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Слоистый кобальтит кальция Са3Со40 9+5 является полупроводником p -типа и характеризу­
ется одновременно высокими значениями электропроводности и термо-ЭДС, а также низкой те­
плопроводностью, что позволяет рассматривать его как перспективную основу для разработки 
новых термоэлектрических материалов для р-ветвей высокотемпературных термоэлектрогене­
раторов [1, 2]. Известно, что термоэлектрические характеристики Са3Со40 9+5 могут быть улуч­
шены путем частичного замещения катионов кальция или кобальта в его структуре катионами 
других металлов [3-6]. Влияние совместного замещения кальция и кобальта в Са3Со40 9+5 кати­
онами других металлов на структуру и свойства образующихся при этом твердых растворов ра­
нее не изучалось.

В связи с этим цель настоящей работы -  получение дизамещенных твердых растворов на ос­
нове слоистого кобальтита кальция Са2 Д п{] jBi0 jCo40 9+g (Ln = Tb, Ег), Ca2 Д п{) 2Co3 g5M0150 9+5 
(Ln = Tb, Er; M -  Fe, Bi) и изучение их кристаллической структуры, физико-химических и функ­
циональных свойств.

Керамические образцы состава Са2 Д п{) ,Bi0 jCo40 9+s и Са2 Д п{) 2Со3 g5M0150 9+8 (Ln = Tb, Er; 
М= Fe, Bi) синтезировали цитратным гель-методом по методике, описанной в работе [6], с ис­
пользованием в качестве исходных реагентов лимонной кислоты С6Н80 7 (ч.), Ca(N03)2-4H20  
(ч. д. a.), Co(N03)2-6H20  (ч . д . a.), Fe(N03)3 (х. ч.), Bi(N03)3><5F[20  (ч.), а также ТЬ20 3 (х. ч.) и Ег20 3
(х. ч.), причем последние предварительно растворяли в концентрированной H N 03 (ч. д. а.).

Идентификацию образцов и определение параметров их кристаллической структуры прово­
дили при помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD 
Advance, СиКа-излучение). Кажущуюся плотность спеченной керамики (рк) находили по их мас­
се и геометрическим размерам. Тепловое расширение, электропроводность (а) и термо-ЭДС (S) 
керамических образцов Са2 Д п() |Bi0 jCo40 9+8, Са2 Д п0 2Со3 85М0150 9+8 исследовали в интервале 
температур 300-1100 К, а теплопроводность (А) в интервале температур 298-423 К по методикам, 
описанным в работе [4]. Решеточную (Ареш) и электронную (Аэл) составляющие теплопроводности 
находили по формулам А = Аэл + Ареш, Аэл = oLT, где L -  число Лоренца (L = 2,45Т0-8 Вт-Ом-ІС"2). 
Значения коэффициента линейного термического расширения (КЛТР, а) и кажущейся энергии 
активации электропроводности (ЕД определяли из линейных участков зависимостей А///0 =/(Г) 
и In(аГ) = / ( ‘/г) соответственно. Величины фактора мощности (Р) и показателя термоэлектриче­
ской добротности (ZT) полученной керамики рассчитывали по выражениям: Р = S2a и ZT = РТА 
соответственно.

После завершения синтеза образцы кобальтита кальция Са3Со40 9+8 и твердых растворов 
Са2 Д п0 [Bi0 jCo40 9+8, Са2 sLn0 2Со3 85М0150 9+8 (Ln = Tb, Er; М= Fe, Bi) были однофазными в преде­
лах погрешности РФА и имели структуру слоистого кобальтита кальция [7] (рис. 1). Сопоставление 
параметров элементарной ячейки твердых растворов Са2 %Ln{) jBi0 jCo^g+g, Са2 sLn0 2Со3 85М0150 9+8 
(таблица) с литературными данными для монозамещенных твердых растворов [4, 6, 8, 9] позволяет 
сделать два заключения: во-первых, размеры элементарных ячеек твердых растворов с частич­
ным совместным замещением кальция висмутом и тербием (эрбием) являются промежуточными 
между размерами элементарных ячеек монозамещенных твердых растворов Са2 8Т?0 2Со40 9+8 
(R = Bi, ТЬ, Ег), что хорошо согласуется со значениями ионных радиусов катионов, замещающих 
катионы Са2+ в Са3Со40 9+8 (согласно [10], для к. ч. = 6 ионные радиусы Bi3+, Tb3+ и Ег3+ составляют 
0,102, 0,923, 0,881 нм соответственно); во-вторых, параметры кристаллической структуры диза­
мещенных твердых растворов Са2 Дп0 2Со3 85М0150 9+8 ниже, чем у монозамещенных Са2 Дп0 2Со40 9+8 
и Са4Со3 85М{) 15Од+8 [4, 6]. Таким образом, совместное замещение катионов, расположенных в раз-
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков 
состава Са3Со40 9+4 (7), Са2 ^ТЬ0дВІ0дСо^Од+д (2), 

Caj 8ТЬ0дСо3 85Fe015O9+g (3), Caj 8Tb02Co3 85Ві0д5О9+5 (4)

личных подрешетках кристаллической структуры 
Ca3Co40 9+g, приводит к заметному уменьшению 
размеров элементарной ячейки образующихся при 
этом твердых растворов.

Кажущаяся плотность твердых растворов 
Са2 8/.«о. і В'о,і С°40 9 +§, Са2 8Ся0;2Со3 85A/0,|5O9+g изме­
нялась в пределах 2,65-2,91 г/см3, что на 9-20 % 
ниже, чем для незамещенной фазы Ca3Co40 9+s 
и на 3—13% ниже, чем для монозамещенных твердых 
растворов Caj gLliq 2Co40 93_g ^ Са3Со3 83A7q jg0 9_j_g [.91 • 
Из чего следует, что спекаемость производных 
кобальтита кальция снижается при усложнении 
их состава.

Зависимости Д///0 = /(Г ) для кобальтитов 
^ а2, ^ по,2^°з,85̂ 0,15О9+8 (Ln = Tb, Er; M =Fe, Ві)
в интервале температур 300-1100 К были линей­
ными. Откуда следует, что в этом интервале тем­

ператур слоистые соединения не претерпевают структурных фазовых переходов. Сопоставляя пред­
ставленные в таблице значения КЛТР кобальтита Са3Со40 9+5 и твердых растворов Са2 sLn0 ,Со3 85М0150 9+5 
с литературными данными для монозамещенных твердых растворов Са2 %Ln{) 9Co40 9+g [4] 
и Ca3Co3 g5M0 l5O9_g [6, 9], можно заключить, что совместное замещение катионов кальция и ко­
бальта в Са3Со40 9+5 катионами других металлов приводит к значительному снижению КЛТР 
образующихся при этом дизамещенных твердых растворов, что, очевидно, обусловлено увеличением 
энергии металл-кислородных взаимодействий в их кристаллической структуре. Следует отме­
тить хорошую корреляцию между результатами рентгенофазового анализа и дилатометрии ко­
бальтитов Са2 %Ln0 2Со3 85М0150 9+5 -  сжатие элементарной ячейки твердых растворов приводит 
к ожидаемому уменьшению их КЛТР.

Значения параметров кристаллической структуры (a, bv  b2, с, р, V, bl/b2), 
коэффициента линейного термического расширения (а), кажущихся энергии активации 

электропроводности (Ел) и кажущейся плотности (рк) керамики на основе слоистого кобальтита кальция

С остав С а3С о40 9+5
Са2)8̂ ”о,2̂ °3,85-̂ 0,15̂ 9+5 С а ^ о д В і о л С ^ О ^

L n  = Tb, М =  Fe L n  =  Tb, M =  Bi L n  =  Er, M =  Fe L n  =  Er, M =  B i L n  =  Tb L n  =  Er

а ,  НМ 0,4830(7) 0,4840(7) 0,4835(5) 0,4833(7) 0,4840(7) 0,4826(6) 0,4832(7)
6,, нм 0,4562(8) 0,4550(8) 0,4565(6) 0,4356(8) 0,4550(8) 0,4581(6) 0,4582(8)

нм 0,2812(6) 0,2831(9) 0,2840(9) 0,2820(9) 0,2831(9) 0,2854(9) 0,2841(8)
С, нм 1,085(1) 1,078(1) 1,0832(8) 1,085(1) 1,078(1) 1,086(8) 1,085(1)
р , ° 98,28(8) 98,05(8) 98,02(6) 97,78(9) 98,05(8) 98,17(6) 98,02(8)
Қнм3 0,2365(10) 0,2350(9) 0,2367(8) 0,2370(9) 0,2350(9) 0,2376(8) 0,2380(10)
6 , / 6 , 1,622 1,607 1,607 1,618 1,607 1,605 1,613
axlO5, К71 1,28 1 ,2 0 1,17 1,17 1 ,2 0 - -

Ел, эВ 0,065 0,082 0,083 0,082 0,083 0,081 0,094
рк, г/см3 3,18 2,91 2,74 2 , 8 2,65 2,74 2,69

Согласно результатам измерения электротранспортных свойств, твердые растворы 
Са2 8Т«01Ві0дСо4О9+5, Са2 8Ти0 2Со3 85М0 150 9+g (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi) являются полупроводни­
ками p -типа, величина электропроводности которых во всем исследованном интервале темпера­
тур была ниже (за исключением кобальтита Са2 gTb0 2Со3 85Bi0150 9+g при Т > 920 К), а термо-ЭДС 
в целом выше, чем для незамещенного кобальтита кальция (рис. 2, а, б). Сопоставляя результаты 
данной работы с литературными данными [4, 6, 8, 9], можно отметить, что электропроводность 
дизамещенных твердых растворов Ca2̂ Ln0 jBi0 ,Со40 9+й и Са2 %Ln{) 2Со3 85Fe0150 9+g ниже, чем 
монозамещенных Ca2 8Z«0 2Co40 9+g, Са2 gBi0 2Co40 9+g и Са3Со3 85Fe0150 9+5, а для кобальтитов
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Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности (о) (а), термо-ЭДС (5) (б) и фактора мощности (Р)
(е) слоистого кобальтита кальция (1) и твердых растворов Са2 gEr0 jBi0 jCo40 9+5 (2), Са, 8Tb0 ,Со3 85Ві0 150 9+g (5),

Са2і8Его 2Соз 85Віод509+5 (4)

Са2 8Еи0 2Со3 g5Bi0150 9+s занимает промежуточное положение между монозамещенными тверды­
ми растворами Са2 %Lnf) 2Со40 9+8 и Са3Со3 85Bi0150 9+5. Таким образом, создание разнородных де­
фектов замещения в одной (ЕлСа, ВіСа) или различных (LnCa и FeCox или ВіСо (ВіСо')) подрешет­
ках кристаллической структуры производных слоистого кобальтита кальция сильнее затрудняет 
перенос носителей заряда в них, чем создание однородных дефектов замещения в подрешетке 
кальция или кобальта. Энергия активации электропроводности дизамещенных твердых раство­
ров Са2 sLn0 jBi0 jCo40 9+s, Са2 %Ln0 2Со3 g5M0150 9+8 составляет 0,081-0,094 эВ (таблица), что за­
метно выше, чем для незамещенной фазы (0,065 эВ) и сопоставимо с величинами ЕА монозаме- 
щенных твердых растворов Са2 8Z.«0 2Со40 9+б, Са2 8Bi0 2Со40 9+8 и Са3Со3 85М0150 9+8 [4, 6, 8, 9].

Значения фактора мощности исследованной керамики возрастали при увеличении темпера­
туры и для исследованных твердых растворов были ниже, чем для незамещенного кобальтита 
кальция (рис. 2, в), за исключением кобальтита Са2 8Tb0 2Со3 85Ві0150 9+8, который характеризует­
ся наибольшим значением Р -  0,14 мВт/(м-К2) при температуре 1100 К, что на 40% выше, чем для 
Са3Со40 9+8.

Теплопроводность исследуемых кобальтитов в интервале температур 298-423 К изменялась 
незначительно (рис. 3, а), а ее величина составила 0,69-0,75 Вт/(м-К) для твердых растворов 
Са2 8Ти0 2Со3 g5Fe0150 9+5, 0,62-0,65 Вт/(м-К) для кобальтита Са2 gEr0 ,Ві0 jCo40 9+5 и 0,53-0,58 Вт/(м-К) 
для фазы Са2 8Ег0 2Со3 85Ві0150 9+8, что на 13, 24% и более чем на 35% ниже, чем для незамещен-

ZT
0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

320 360 400 77 К
б

Рис. 3. Температурные зависимости теплопроводности (а) и безразмерного показателя термоэлектрической доброт­
ности (б) слоистого кобальтита кальция (1) и дизамещенных твердых растворов Са2 8Tb0 -,Со3 85Ғе0 150 9+5 (2),

156)9+8 (3), Са2 8Ег01Ві0дСо40 9+5 (4) и Ca2 8Er0 2Co3 85Bi015O9̂ s (5)
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ного кобальтита кальция. Для дизамещенного твердого раствора Са2 gEr0 , Bi(J jCo40 9+g также на 
21% ниже, чем для монозамещенного твердого раствора Са2 8Ег0 2Со40 9+5 [4]. Электронная со­
ставляющая электропроводности (Хэл) фаз Са2 gEr0 , Bi0 ,Co40 9+s, Са2 %Ln0 2Со3 85М0150 9+5 была 
невелика и не превышала 3% от общей теплопроводности, а решеточная составляющая (Я. )
была преобладающей (ХрспД  ~ 97-99%) и, как и общая теплопроводность, слабо зависела от темпе­
ратуры. Как видно, создание разнородных дефектов замещения в подрешетке кальция (ЕгСа и BiCa) 
является более эффективным способом снижения теплопроводности производных Ca3Co40 9+g, 
чем создание в ней однородных дефектов замещения (ЕгСа) при одинаковой концентрации по­
следних. При этом снижение теплопроводности достигается за счет уменьшения ее решеточной 
составляющей.

Как видно из рис. 3, в, показатель термоэлектрической добротности исследованных твердых 
растворов возрастал при увеличении температуры в интервале температур 298-423 К и для ко- 
бальтитов Са2 8Er0 jBi0 jCo40 9+8 и Са2 sLn0 2Со3 85Fe0150 9+s был ниже, а для твердого раствора 
Са2 8Ег0 2Со3 85Ві0 150 9+5 -  выше, чем для незамещенного кобальтита кальция. Экстраполяция за­
висимостей X =j\T ) для исследованной керамики в область высоких температур позволяет получить 
оценочные значения термоэлектрической добротности для кобальтитов Са2 8Ег0 jBIq jCo40 9+5, 
Са2 8Ег0 2Со3 85Ві0150 9+s и Са2 gTb0 2Со3 85Fe0 150 9+5, равные при 1100 К 0,15, 0,13 и 0,11 соответ­
ственно, что на 50, 30 и 10% выше, чем для Са3Со40 9+8. Как видно, совместное замещение катио­
нов кальция или кальция и кобальта в Ca3Co40 9+g катионами других металлов позволяет полу­
чить дизамещенные твердые растворы с улучшенными по сравнению с базовой фазой термо­
электрическими характеристиками при повышенных температурах.

Таким образом, в настоящей работе впервые синтезированы дизамещенные твердые растворы 
на основе слоистого кобальтита кальция Са2 %Ln0 jBIq jCo40 9+s и Са2 sLn0 2Со3 85М0150 9+5 (Ьп = ТЬ, 
Er; М  = Ғе, Ві). Определены параметры их кристаллической структуры и изучен комплекс их 
физико-химических свойств. Установлено влияние частичного совместного замещения катио­
нов кальция катионами тербия, эрбия и висмута, а кобальта -  катионами железа и висмута на 
кристаллическую структуру, электротранспортные и теплофизические свойства кобальтитов 
Са2 %Ln0 jBi0 jCo ĵOg+g и Са2 &Ln0 2Со3 85М0 150 9+5 {Ьп = ТЬ, Ег; М=  Fe, Ві). Показано, что твердые 
растворы Са2 8Ег01Ві0;1Со46 9+5, Ca2 8Er0 2Co3j85Bi0jl5O9+g и Са2>8ТЬ0 2Со3 85Ғе0д5О9+д имеют улуч­
шенные по сравнению с базовой фазой Са3Со40 9+5 термоэлектрические характеристики. Откуда 
можно заключить, что совместное замещение катионов кальция и кобальта в слоистом кобальти- 
те кальция представляет научный и практический интерес как способ получения термоэлектри­
ческой оксидной керамики с улучшенными функциональными характеристиками.

Авторы выражают благодарность В. М. Кононовичу за запись рентгеновских дифрактограмм, 
а также Л. Е. Евсеевой за измерение теплопроводности образцов. Работа выполнена в рамках 
ГПНИ «Функциональные и композиционные материалы, наноматериалы», подпрограмма «Кри­
сталлические и молекулярные структуры» (задание 1.02), а также при поддержке Министерства 
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