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ОКСИДНЫЕ ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ: 

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА

The main classes of the oxide thermoelectric materials had been examined. The crystal structure, 
thermo- and electro-physical properties of these materials were described and the methods of the im-
provement of their thermoelectric efficiency were discussed. The perspectives of creating of thermoe-
lectric materials on the base of layered cobaltites are examined.

Введение. B настоящее время актуальной 
является проблема поиска источников энергии, 
альтернативных ископаемым нефти, газу и ка-
менному углю. B качестве таких источников 
сейчас рассматривают энергию атома, воды, 
ветра, биотоплива, солнца и др. Вместе с тем 
огромным1 и возобновляемым источником 
энергии является теплота, выделяющаяся в ок-
ружающую среду при функционировании ТЭС, 
фабрик, заводов, автомобилей и т. д. Прямое и 

непосредственное преобразование этой рассе-
янной теплоты в электрическую энергию осно-
вано на использовании эффекта Зеебека2. Эф-

фективность такого преобразования характери-
зуют при помощи показателя добротности ZT.

' %  ZT = - T ,  
к

где S -  коэффициент термоЭДС, B • K-1; с  -  
электропроводность, См • м ,  к -  теплопровод-
ность, Вт • м-1 • K 1; Г-температура, К.

Таким образом, термоэлектрические материа-
лы должны обладать одновременно высокой элек-
тропроводностью и коэффициентом термоЭДС и 
низкой теплопроводностью3. Указанным набором 
характеристик обладают теллуриды висмута, 
сурьмы (Bi2Te3, Sb2Te3 и их твердые растворы), а 

также силициды железа и других металлов (FeSi2, 
Mg,(Si, Ge) и др.), со второй половины прошлого 
века используемые в качестве материалов для 
термоэлекгрогенераторов (ТЭГ) и термоэлектри-
ческих охлаждающих батарей (ТОБ) [4].

Использование теллуридов и силицидов для 
термоэлектроконверсии при повышенных тем-
пературах, к сожалению, ограничено низкой 
устойчивостью данных материалов, в том чис-
ле, к окислению атмосферным кислородом.

Данного недостатка лишены оксидные тер-
моэлектрики [5],активное исследование кото-

1 Количество этой теплоты составляет около 70 %
всей используемой человечеством энергии [1]. < i

2 Возникновение так называемой тёрмолекгродви- 
жущей силы (термоЭДС)в цепи, состоящей из двух 
разнородных проводников, места контакта которых 
поддерживают при различных температурах [2]. vi ,

3 Для практического использования показатель добт <
ротности таких материалов должен бытьбольше 
единицы (ZT> 1) [3].

рых началось с обнаружения И. Терасаки с co- 
трудниками в 1987 г. высокой термоэлектриче-

ской эффективности у монокристаллов 

NaCo2CXt [6].
Известные к настоящему времени оксидные 

термоэлектрики можно условно разбить на три 
основных класса: слоистые (триангулярные) 
кобальтиты CNaxCoO2, Ca3Co2Oe, Ca3Co4O9 и 
др.), перовскитные ((Ba3Sr)PbO3, RMe03 (R -  
РЗЭ; Me -  Mn, Co) и др.) и прочие ((Zn, A1)0, 

In2O3 • SnO2 и др.) оксиды [5].
Слоистые кобальтиты. Структура NaxCoO2 

(0,5 < jc < 1,0) образована двумерными слоями 
CoO2 соединенных ребрами октаэдров CoOe; 
катионы натрия расположены между CoO2- 
слоями (рис. 1) и имеют тригонапьное призма-
тическое (P) или октаэдрическое (O) окружение.

Содержание натрия определяет структуру 
NaxCoO2: Ot-NaxCoO2 (0 ,9 < x < l,0 )  имеет ОЗ- 

структуру4, Cd-NaoysCoO2 -  структуру О'З (моно-
клинное искажение 03 фазы), P-NaxCoO2 
(0,55 < x < 0,6) -  P3 и Y-NaxCoyO2 (0,55 < x /у  < 0,74) -  
Р2-структуру.

Рис. 1. Схематическое изображение структуры 
слоистого кобальтита натрия NaxGoO2

Стехиометрический NaCo2O4 имеет струк-
туру, аналогичную y-NaxCoy0 2-(P2) [5]. Соглас-

но данным [7], кислородная.решетка NaxCoO2 
бездефектна, вследствие чего изменение со-
держания натрия в этом кобальтите непосред-

ственно влияет на соотношение катионов 
Со3+/Со4+ в его структуре, что и определяет 
электротранспортные свойства слоистого ко-
бальтита натрия.

4 Буква характеризует кислородное окружение на-
трия (О или Р), число (2 или 3) показывает коли-
чество Со02-слоев в с-периоде решетки NaxCoO2.
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Как видно из табл. 1, термоэлектрические 
свойства монокристаллического кобальтита 

NaCo2O4 при 300 K действительно не уступают 
характеристикам классического термоэлектри-
ка -  теллурида висмута Bi2Te3.

Таблица 1

Различные физические параметры 

монокристалла NaCo2O4 и Bi2Te3 при 300 K [6]

Параметр Размерность NaCo2O4 Bi2Te3

J2________ мОм • см"1 0,2* 1

JS|_______ MKBJKr' 100* 200

■S8 • P-' мкВт • KT2 • см"1 50* 40

,̂t̂  ̂ см2 • B 1 • с"1 13 150

* B направлении J_c

** Подвижность носителей заряда

Замещение кобальта, медью в NaCo2J u xO4 
приводит к увеличению термоЭДС образцов, сла-
бо влияя на их электросопротивление [8, 9]. Фак-
тор мощности (P = S~ ■ p '1) кобальтитов возрастает 
при повышении температуры, достигая макси-
мального значения P -  3,08 • 10-3 Вт • м"1 • KT2 

для Na(CoopCuo1l)2O4 при 1073 K [9]. Анало-
гичный, хотя и менее выраженный эффект 

достигается при замещении кобальта серебром в 
Na15Co2JVgxO4 [10]. Улучшение термоэлектри-
ческих свойств кобальтита натрия при акцеп-

торном замещении в нем кобальта медью или 
серебром (Ag+(Cu2+) ^> Co3+) вызвано увеличе-
нием содержания в образцах катионов Co4+ с 

конфигурацией t\ge°s (в низкоспиновом состоя-
нии), обладающих высокой энтропией кй ■ ln6 и 
обуславливающих высокое значение термоЭДС 
кобальтита натрия [11]. B работе [12] изучены 
термоэлектрические свойства сложного оксида 

Lioi4SNao 35CoO2 и установлено, что безразмерный 
показатель добротности данного материала уве-
личивается с ростом температуры, достигая при 
300 K значения Z »  10-4 К , что позволяет рас-
сматривать этот оксид в качестве перспектив-
ного кандидата для ТЭГ.

Транспортные свойства керамических об-
разцов кобальтитов хуже, чем у их монокри-
сталлов, вследствие низкой плотности первых, 
наличия в них межзеренных границ, а также 

разориентации отдельных кристаллитов.

Увеличение температуры спекания NaxCo2O4 
приводит к уменьшению пористости образцов, 
однако фактор их добротности уменьшается 
вследствие сублимации Na2O, достигая макси-
мума для спеченного при 1173 K образца — ■ 
ZTss 0,11 при 973 K [13]. Альтернативными ме-

тодами улучшения функциональных характе-
ристик керамических кобальтитов является хо-
лодное [14] и горячее [15] прессование образ-
цов и золь-гель метод синтеза [ 16].

Ca3Co2O6 (пр. гр. симм. R-3c, a  = 0,907 93(7) нм,

p = 1,03 81 (1) нм) имеет псевдоодномерную 
структуру, состоящую из направленных вдоль 

оси с цепей Co -  O и расположенных между 
этими цепями атомов Са [17]. Термоэлектри-
ческие характеристики этого оксида значи-
тельно уступают таковым для NaxCoO2, однако 

могут быть улучшены путем частичного заме-

щения катионов, входящих в состав Ca3Co2O6 
[17, 18]. Так, фактор мощности твердых рас- 
творов (Ca0jSgBioiO2)3Co2O6, Ca3(CooiSgCuo02)2O6 и 

(Caf, S8Bi0 02)3(Co0ggCu0 OzhO6 составляет соответст-
венно 5,0 • 10-5,’ 3,7 •’ 10' 5 и 4,0 • 10' 5 Вт • м"! • KT2 
при 1170 К, что примерно в три раза превышает 
значение P для Ca3Co2O6 [17]. Наиболее сильно 
P увеличивается при замещении кальция на-

трием и составляет «9,0 • 10"5 Вт • м”1 ■ K"2 при 
1173 K для Ca2j7Na0j3Co2O6 [18].

Соединение Ca3Co4O9 имеет слоистую 
структуру, в которой три слоя со структурой 
поваренной соли (CaO -  CoO -  CaO) чередуют-

ся с одним Со02-слоем со структурой CdI2 
(рис. 2). Со02-слои являются тем же структур-
ным компонентом, что и в случае слоистого 
кобальтита натрия (рис. 1). Термоэлектриче-
ские свойства данного оксида выше, чем у 
Ca3Co2O6 [19, 20] и могут быть улучшены пу-
тем замещения кальция висмутом [20] или дис-
прозием [21], а также путем плазменно-
дугового спекания (ПДС) керамических образ-
цов Ca3Co4O9 [21]. Так, в частности, величина 
показателя добротности твердых растворов 
Ca25Bi05Co4O948 и Ca2j7Dy0j3Co4O948 достигает 
значений 0,19 и 0,27 соответственно вблизи 
1000 K [20,21]. B результате ПДС показатель 

добротности Ca3Co4O9 повышается примерно в 
три раза, что позволяет рассматривать данный 
метод как существенно улучшающий функцио-
нальные качества материала.

CaO

CoO

IaO

Рис. 2. Схематическое изображение структуры 

слоистого кобальтита кальция Ca3Co4O9

Представителями слоистых кобальтитов 
являются также (Bi, Pb)2Sr3Co20 9 [5], 

Bi0i5Pboj5Ca2JVLcCo2O8̂  (M = Sc3+, Y3+ или La3+) 
[22], а также несоразмерные оксиды стронция 
(кальция — кобальта) [Sr2Co03][Co02]lj8 [23],
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[Sr2OjJ9CoO2 [24], термоэлектрические характе-
ристики которых пока мало изучены.
■ Из рассмотренных в данном разделе слои-
стых кобальтитов наилучшими термоэлектри-
ческими характеристиками обладают пока про-
изводные NaxCoO2, однако широкое практиче-
ское применение этих, как и висмут/свинец- 
содержащих кобальтитов при высоких темпе- 
ратураХограничено тем, что в их состав входят 
высоколетучие (и токсичные) оксиды (Na2O, 
Bi2O3, PbO2). Наибольшая термическая (и хи-
мическая) устойчивость оксидов на основе 

Ca3C04O9, а также их относительно низкая 
стоимость стимулируют их использование в 
ТЭГ при высоких температурах.

Оксиды со структурой перовскита и по-

добной ей. Кобальтиты РЗЭ со структурой пе-
ровскита RC0O3 и твердые растворы на их основе 
интенсивно изучают в последние десятилетия 
ввиду наличия у этих соединений ряда интерес-
ных электрических и магнитных свойств, среди 

которых фазовый переход полупроводник -  ме-
талл, протекающий в этих соединениях в интер-
вале температур 300-900 K (R = La, Nd, Gd) и 
обусловленный переходом ионов кобальта из 
низкоспинового состояния Сош ( tblge i ) в проме-

жуточноспиновое Co3+ (Z2gCr*1) [25]. Высокие 
значения коэффициента термоЭДС кобальтитов 

GdCoO3, NdC0G3 позволяют рассматривать эти 
оксиды как возможные материалы для ТЭГ.

Z- IOr4, KT1

Рис. 3. Температурные зависимости 
безразмерного показателя добротности (Z) 

твердых растворов Ba1̂ SrxPbO3 [31]

Авторы [26, 27] изучилитермоэлектрические 
свойства кобальтитов (R, Me)CoO3 (R = РЗЭ; 
Me = ЩЗЭ) в широком интервале температур и 

установили, что ст образцов и электронный 
вклад в их теплопроводность увеличиваются, а 
величина S уменьшается при возрастании ра-

диуса R3+ и Me2+ в случае Pfy9MeojCoO3. Частич-
ное замещение лантана свинцом в LaCoO3 приво-
дит к возрастанию коэффициента термоЭДС и 
уменьшению электросопротивления й теплопро-
водности образцов, вследствие чего показатель 
добротности твердого раствора Lao,9Pbo,1CoO3 
достигает значения «0,2 вблизи 575 K [28]. 
B работе [29] установлено, что замещение ко- 
бальТа никелем приводит к уменьшению, а ти-
таном -  к увеличению электросопротивления 
образцов. Фактор мощности твердых растворов 

LaCo0i80Ti0i20O2i86 и LaCo0i80Ni0i20O2i95 составляет 
2,82 • 10' 5 и 9,5 • 10^ Вт • м~‘ • ЬГ2 соответственно 

при 1240 К.
M. Ясукава с соавторами, проведя система-

тическое исследование структуры и свойств пе- 

ровскитных плюмбатов ЩЗЭ [30-32], установил 
возможность использования данных соединений 
в термоэлектрических устройствах. Действи-
тельно, как видно из рис. 3, величина Z для 
твердых растворов Ba14Sr06PbO3, Bai 2Sr0iSPbO3 
при 673 K достигает величины 2 ■ IO 4 K 1, что 
сопоставимо с аналогичными параметрами для 
замещенного кобальтита лантана, а также слои-
стого кобальтита кальция.

Систематический поиск новых оксидных 
термоэлектриков стимулировал возвращение к 

исследованию сверхпроводящих перовскитопо- 
добных5 купратов типа YBa2Cu3O7̂ 5. Так, в не-

давно опубликованной работе [33] в результате 

изучения тепло- и электропроводности и коэф-
фициента термоЭДС кислороддефицитных по- 

ликристаплических образцов YBa2Cu3O7̂  

(0 < 8 < 1) найдено, что величина показателя 

добротности ZT  состава YBa2Cu3O6j0(I) достигает 
0,3 вблизи 300 К, это позволяет рассматривать 
данный купрат в термоэлектрических устрой-
ствах при комнатной температуре и ниже нее.

Прочие оксиды. Как видно из табл. 2, наи- 
лучшими термоэлектрическими характеристи-

ками среди изученных в системе In2O3 ■ MOx 
составов обладают смешанные оксиды индия -  

цинка, индия -  олова, а также чистый оксид 

индия. Величины фактора мощности этих ма-
териалов пока относительно невысоки и иссле-

дования в данной области носят в настоящее 
время в основном поисковый характер.

Твердые растворы Zni_xAlxO со структурой 

вюрцита образуются до x < 0,02. Высокая теп-

лопроводность Zn098Al0 02O ограничивает его 
показатель добротности значением Z T « 0,3, 
однако фактор мощности этого оксида состав-

ляет 15-20 ■ 10̂ 1 Вт • м-1 ■ K'2, что сопоставимо 
со значениями для традиционных термоэлек-

триков, таких как PbTe или Si -  Ge [5].

5 Упорядочение ионов Y3+ и Ba2+ в направлении оси с 
;приводит к утроению перовскитной ячейки купрата 

иттрия-бария (YinBa2BCuO3J 3 s  YBa2Cu3O7̂ .
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Таблица 2

Кристаллические фазы в смешанных оксидах In2O3 • MOx и их термоэлектрические Парамет- 

ры, обеспечивающие наибольшее значение фактора мощности [5}

S- IO6i B-KTrMOx

WO1

Mn2O3

NiO

Sb2O3

( г.-Оз

Фазы

In2O3, WO3

In2O3, Mn2O3

In2O3, NiO

Ti2O3, InSbO4

ст, См ■ м
-i

1,6

290

440

1 300

-418

-241

-388

-138

S1O ■ 104, Вт • м
,-1

0,0028

0,17

0,67

0,26

KTz T, K

1273

In2O3, Cr2O3 2 200 -198 0,86 1173

/ nO

SnO2

In2O3, ZnO 3 300 -210

In2O3, (In, Sn)Ox 

In2O3

21 000 

7 700

-8 7

-127

1,5

1,6

1,2

1273

Замена алюминия более тяжелыми элемен- 
IiiMH IIIa группы (Ga, In) приводит к ожидае-
мому уменьшению теплопроводности образцов, 
однако одновременное ухудшение
шектротранспортных свойств оксидов 

(/n ,G a)0 , (Zn,In)0 приводит к тому, что их 
показатель добротности не увеличивается по 

сравнению с (Zn, A1)0 [5].
13 работе [34] исследованы термоэлектриче-

ские свойства купратов Nd2-xCexCu04 при по-

вышенных температурах, а в монографии [5] 
систематизированы результаты исследования 
кристаллической структуры, магнитных, тепло- 
и электрофизических свойств оксидов со струк-
турой делафоссита ACuO2 (А -  РЗЭ) и AgMeO2 
(Me -  Fe, Co, Ni) как новых возможных оксид-
ных термоэлектриков.

Заключение. B обзоре показана актуаль-

ность исследования оксидных термоэлектриче-
ских материалов, рассмотрены основные клас-

сы этих соединений, кратко охарактеризованы 

их кристаллическая структура, тепло- и элек-
трофизические свойства, обсуждены способы 

повышения термоэлектрической эффективно-

сти этих материалов. Рассмотрены перспективы 

создания термоэлектрических материалов на 
основе слоистых кобальтитов.

Работа выполнена при поддержке ГКПНИ 
«Кристаллические и молекулярные структуры» 
(задание 33).
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