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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ 

Ca3Co4O9+d /Cu 

Существенным недостатком керамических (поликристалличе-

ских) материалов на основе слоистого кобальтита кальция является их 

пониженная (по сравнению с монокристаллами) электропроводность, 

что снижает значения таких функциональных характеристик этих ма-

териалов, как фактор мощности и показатель термоэлектрической 

добротности и ограничивает возможность практического использова-

ния оксидной термоэлектрической керамики. Для повышения элек-

тропроводности керамики на основе Ca3Co4O9+δ используются различ-

ные подходы: частичное (в том числе совместное) замещение ионов 

кальция и кобальта в его структуре [1];   применение специальных ме-

тодов спекания (спекание под давлением, плазменно-искровое спека-

ние и т.д.), позволяющее получить текстурированную керамику с по-

вышенной электропроводностью; создание в керамике фазовой и хи-

мической неоднородности с направленным распределением фаз и хи-

мических элементов по объему керамики [2]. По последним литера-

турным данным, эффективным способом управления физико-

химическими и функциональными свойствами керамики на основе 

слоистого кобальтита кальция является введение нее микро- и наноча-

стиц благородных металлов (серебро, золото) [3], что приводит к об-

разованию композиционных материалов, обладающих более высокой 

электропроводностью, чем базовая однофазная керамика и, как след-

ствие, улучшенными термоэлектрическими (функциональными) ха-

рактеристиками. Данный подход представляется весьма продуктив-

ным для разработки термоэлектрической керамики с улучшенными 

функциональными характеристиками, однако использование при ее 

синтезе благородных металлов и их соединений приводит к сущест-

венному удорожанию образующихся при этом материалов. В связи с 

этим интересным является выяснение возможности повышения элек-

тропроводности и, как следствие, термоэлектрических показателей 

керамики на основе слоистого кобальтита кальция путем введения в 

нее частиц переходных металлов (и их оксидов), стоимость которых 

значительно ниже, чем благородных металлов. 

В данной работе с целью разработки новых эффективных высо-

котемпературных термоэлектриков изучено влияние добавки частиц 

меди в сочетании с двухстадийным спеканием на плотность, электро-

транспортные (электропроводность, коэффициент термо-ЭДС) и 
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функциональные (фактор мощности) свойства керамики на основе 

слоистого кобальтита кальция. 

Исходный слоистый кобальтит кальция Ca3Co4O9+d синтезирова-

ли керамическим методом из CaCO3 (ч.д.а.) и Co3O4 (ч.д.а) при темпе-

ратуре 1173 К на воздухе в течение 12 ч. После обжига керамику из-

мельчили и подвергли повторному помолу, а затем к готовому порош-

ку кобальтита кальция добавили 3, 6, 9 мас. % Cu . После помола по-

рошки прессовали в штабики размером 5´5´30 мм, которые затем 

спекали на воздухе при температуре 1273 К в течение 6 ч. Для восста-

новления ожидаемого в соответствии с диаграммой состояния [4] фа-

зового состава керамики после спекания ее дополнительно отжигали 

на воздухе при 1173 К в течение 71 ч.  Для измерения электропровод-

ности из спеченной керамики вырезали образцы в форме прямоуголь-

ных параллелепипедов размером 5´5´2 мм. 

Идентификацию образцов и определение параметров их кри-

сталлической структуры проводили при помощи рентгенофазового 

анализа (РФА) (дифрактометр Bruker D8 XRD Advance (CuKa–

излучение)). Кажущуюся плотность образцов (rкаж) находили по их 

массе и геометрическим размерам. Общую пористость (Побщ) керами-

ки вычисляли по формуле Побщ = (1 – rкаж/rрент)×100%, где rкаж и rрент – 

кажущаяся и рентгенографическая плотность образца (за рентгенога-

фическую плотность керамики принимали плотность чистого кобаль-

тита кальция rрент =  4,677 г/см
3
). Электропроводность (σ) и коэффи-

циент термо-ЭДС (S) образцов изучали на воздухе в интервале темпе-

ратур 300–1100 К. Величину фактора мощности (P)  керамики вычис-

ляли по формуле P = S
2
·s. 

На дифрактограммах композитов Ca3Co4O9+d + х мол.% Cu (х = 3, 

6, 9), полученных двухстадийным спеканием наблюдались отчетливые 

рефлексы фазы Ca3Co4O9+d и слабовыраженные рефлексы примесных 

фаз, принадлежащих, вероятнее всего, меди и ее оксидам, образовав-

шимся в результате длительного окислительного отжига образцов по-

сле спекания в условиях перитектоидного распада.  

Кажущаяся плотность керамики варьировалась в пределах 3,81–

4,14 г/см
3
, увеличиваясь с ростом содержания в образцах меди. По-

добное улучшение спекаемости наблюдалось при введении в керами-

ку на основе слоистого кобальтита кальция оксидов меди и без ис-

пользования двухстадийного спекания [5]. 
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Как видно из рисунка, удельная электропроводность всех образ-

цов, измеренная перпендикулярно оси прессования была на 10–15 

См/cм выше, чем проводимость, измеренная параллельно оси прессо-

вания. Это связано с текстурированием образцов, выраженном в ори-

ентации «чешуек» слоистого кобальтита кальция преимущественно 

перпендикулярно оси прессования. Значения удельной электропро-

водности керамики, измеренной параллельно оси прессования были 

на уровне значений проводимости керамики на основе чистого ко-

бальтита кальция, измеренной перпендикулярно оси прессования. С 

ростом содержания в образцах меди удельная электропроводность, в 

целом, повышалась, что, вероятно, связано с повышением плотности 

образцов (таблица). Наибольшее значение удельной электропроводно-

сти наблюдалось для керамики, содержащей 6 мас.% меди, для кото-

рого пористость была минимальной. Энергия активации электропро-

водности, найденная из линейных участков зависимостей 

ln(s×T) = f(1/T), менялась в пределах 0,094–0,108 эВ и не зависела от 

направления, в котором проводились измерения электропроводности. 

При 1100 К коэффициент термо-ЭДС практически линейно рос с уве-

личением содержания в керамике меди.  

Рисунок 1 – Температурные (а-в) и концентрационные (г-е)  

зависимости удельной электропроводности (s) (а, г), коэффициента 

термо-ЭДС (S) (б, д) и фактора мощности (P) (в, е) спеченной кера-

мики состава Ca3Co4O9+d + x мас.% Cu: x = 3 (1, 4), 6 (2, 5) и 9 (3, 6) в 

направлении параллельно (1–3) и перпендикулярно (4–6) оси прессо-

вания при температурах 300 К (7), 700 К (8) и 1100 К (9) 
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Таблица 1 – Значения кажущейся плотности (rкаж), пористости 

(П), кажущейся энергии активации электропроводности (EA), удель-

ной электропроводности, измеренной параллельно (s1100||) и перпенди-

кулярно (s1100^) оси прессования, коэффициента термо-ЭДС (S1100) и 

фактора мощности (P1100) керамики состава Ca3Co4O9+d + x мас.% Cu 

x rкаж, 

г/см
3
 

П, 

% 

EA, 

эВ 
s1100||, 

См/см 

s1100^, 

См/см 

S1100, 

мкВ/К 
P1100||, 

мкВт/(м×К
2
) 

P1100^, 

мкВт/(м×К
2
) 

3 3,81 19 0,094 34,5 45,8 179 111 146 

6 4,14 11 0,108 39,9 54,5 186 137 189 

9 4,11 12 0,103 37,0 52,9 175 113 162 

 

Наибольшее значение фактора мощности наблюдали для 

Ca3Co4O9+d + 6 мас.% Cu в направлении перпендикулярном оси прес-

сования и составил 189 мкВт/(м×К
2
) при 1100 К, что в 1,9 раза превы-

шает фактор мощности керамики Ca3Co4O9+d, получаемой обычным 

твердофазным способом (P1100 = 100 мкВт/(м×К
2
)) [1, 2]. 

Работа выполнена в рамках подпрограммы «Материаловедение 

и технологии материалов» ГПНИ «Физическое материаловедение, но-

вые материалы и технологии» (задание 1.55). 
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