
162 

2. Гнеденков С. В. и др. Функциональные покрытия для имплан-
тационных материалов / Тихоокеанский медицинский журнал. – 2012. 
– № 1 (47). – С. 12–19. 

3. Sartori M. et al. Nanostructure and biomimetics orchestrate mesen-
chymal stromal cell differentiation: An in vitro bioactivity study on new 
coatings for orthopedic applications // Materials Science and Engineering. – 
2021. – Vol. 123. – P. 112031(17). 

4. Montazerian M. et al. Bioceramic coatings on metallic implants: 
An overview // Ceramics International. – 2022. – Vol. 48. – P. 8987–9005. 
 

 

УДК 54-165.2+536.21+537.31+537.32+666.654 

Н.С. Красуцкая, ассист.; 

М.А. Тарайковский, студ.; 

А.И. Клындюк, доц., канд. хим. наук 
(БГТУ, Минск) 

ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ПРОИЗВОДНЫХ Na0,89CoO2 

Слоистый кобальтит натрия (NaxCoO2) является перспективной 

основой для разработки материалов р-ветвей высокотемпературных 

термоэлектрогенераторов и катодов натрий-ионных аккумуляторов из-

за его уникальных электротранспортных свойств, высокой термиче-

ской стабильности и нетоксичности [1, 2]. Физико-химические и функ-

циональные характеристики слоистого кобальтита натрия сильно зави-

сят от содержания в нем натрия [3, 4] и могут быть улучшены путем 

частичного замещения катионов кобальта катионами других переход-

ных или тяжелых металлов [5]. 

Образцы твердых растворов состава Na0,89Co0,90M0,10O2 (M = Co, 

Ni, Bi, W) синтезировали методом твердофазных реакций на воздухе 

при 1133 К в течение 12 ч по методике [4]. Кажущуюся плотность (rк) 

керамики определяли по размерам и массе образцов, а пористость по-

лученных материалов вычисляли как П = (1 – rк/rт)×100 %, где rт - 

рентгенографическая плотность образцов. Идентификацию образцов и 

определение параметров их кристаллической структуры проводили 

при помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрак-

тометр Bruker D8 XRD Advance, CoKa–излучение). Микроструктуру 

образцов изучали при помощи сканирующей электронной микроско-

пии (СЭМ) на сканирующем электронном микроскопе JEOL JSM–

5610 LV. Электропроводность (σ) и термо-ЭДС (S) спеченной керамики 

исследовали на воздухе в интервале температур 300–1100 К по методи-

кам [4]. Теплопроводность (λ) образцов изучали на воздухе в интервале 
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температур 298–423 К. Значения фактора мощности (P), показателя ее 

термоэлектрической добротности (ZT) и фактора самосовместимости 

(s) керамики вычисляли как P = S2·σ, ZT = (P×T)/l, s = ((1+ZT)1/2–

1)/(S∙T). На основании экспериментальных данных по методикам [6, 7] 

были рассчитаны значения взвешенной подвижности (mp) и концентра-

ции (p) основных носителей заряда («дырок») в Na0,89Co0,90M0,10O2, а 

также величины электронного фактора добротности (BE) и фактора доб-

ротности (B) этих фаз. 

После завершения синтеза, согласно результатам РФА, образцы 

были однофазными и имели структуру γ-NaxCoO2 c параметрами эле-

ментарной ячейки a = 0,2822–0,2834 нм и c = 1,094–1,116 нм, что хо-

рошо согласуется с литературными данными [8]. Кажущаяся плотность 

синтезированной керамики Na0,89Co0,90M0,10O2 уменьшалась при заме-

щении кобальта вольфрамом, возрастала при замещении кобальта вис-

мутом или никелем и изменялась в пределах 3,20–3,46 г/см3, что отве-

чает пористости 31–38 %.  

Зерна полученной керамики Na0,89Co0,90M0,10O2 были анизомет-

ричными и представляли собой пластинки толщиной 0,5–3 мкм и ши-

риной 5–15 мкм, форма которых была близка к шестиугольной, что ха-

рактерно для гексагональных кобальтитов натрия (рис. 1). Согласно 

данным РФА, размер кристаллитов (определенный по величине обла-

стей когерентного рассеяния) слоистых оксидов Na0,89Co0,90M0,10O2 со-

ставлял 51–74 нм, что свидетельствует о том, что зерна керамики были 

поликристаллическими и содержали порядка 106–107 кристаллитов 

каждое. 
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Рисунок 1 – Электронные микрофотографии сколов керамики 

Na0,89Co0,9M0,1O2: M = Co (1), Ni (2), Bi (3), W (4)  

M = Co (1), Ni (2), Bi (3), W  
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Как видно из рис. 2 a, электропроводность Na0,89CoO2 и его про-

изводных Na0,89Co0,90M0,10O2 носит металлический характер (¶s/¶T < 0), 

а положительные и достаточно высокие значения коэффициента термо-

ЭДС керамики указывают на то, что основными носителями заряда в 

ней являются «дырки». Величина S кобальтитов Na0,89Co0,90M0,10O2 воз-

растала при увеличении температуры (рис. 2 б), причем наибольшее 

значение коэффициента термо-ЭДС наблюдалось для висмут-замещен-

ного твердого раствора (625 мкВ/К при 1100 К).  

Значения фактора мощности спеченной керамики 

Na0,89Co0,90M0,10CoO2 увеличивались с ростом температуры (рис. 2 в) и 

при замещении кобальта никелем или висмутом, а максимальное зна-

чение фактора мощности для никель-замещенного образца составило 

918 мкВт/(м∙К2) при 1100 К, что в 1,1 раза больше, чем для незамещен-

ного кобальтита натрия Na0,89CoO2. 

Значения теплопроводности кобальтита Na0,89CoO2 незначи-

тельно изменялись, а для твердых растворов Na0,89Co0,90M0,10O2 (M = Ni, 

Bi) увеличивались с ростом температуры (рис. 2 г). Величина безраз-

мерного показателя термоэлектрической добротности (ZT) кобальтитов 

Na0,89Co0,90M0,10O2 в интервале температур 298–423 К увеличивалась с 

ростом температуры (рис. 2 д) и достигала наибольшего значения для 

керамики состава Na0,89Co0,90Ni0,10O2 – 0,218 при температуре 423 К, что 

в 4,2 раза больше, чем для незамещенного кобальтита натрия 

Na0,89CoO2 при той же температуре (ZT423 = 0,0514). Оценочные значе-

ния ZT1100, найденные по формуле ZT1100 = (P1100∙1100)/λ423, составили 

1,12 и 0,83 для Na0,89Co0,90Ni0,10O2 и Na0,89Co0,90Bi0,10O2 соответственно, 

что позволяет рекомендовать данные материалы для использования в 

p-ветвях высокотемпературных термоэлектрогенераторов. 

Значения фактора самосовместимости Na0,89CoO2 и висмут-заме-

щенного твердого раствора c ростом температуры возрастают, а для 

Na0,89Co0,90Ni0,10O2 – монотонно уменьшаются с ростом температуры, 

при этом значения фактора самосовместимости Na0,89Co0,90Ni0,10O2 ва-

рьировались в пределах 1,3–1,6 В–1 (рис. 2 е), а величины безразмер-

ного относительного фактора самосовместимости этих материалов со-

ставили 15 %, 27 % и 57 % для Na0,89Co0,90Ni0,10O2, Na0,89CoO2 и 

Na0,89Co0,90Bi0,10O2 соответственно. При комнатной температуре по-

движность основных носителей заряда – «дырок» – в твердых раство-

рах Na0,89Co0,90M0,10O2 была порядка 100 см2/(В·с), что характерно для 

сильно коррелированных систем, а концентрация носителей заряда 

имела порядок 1020 см–3, что близко к величине 1021 см–3, найденной в 

[9] для тонких пленок NaxCoO2. 
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Величины фактора электронной добротности фаз 

Na0,89Co0,90M0,10CoO2 увеличивались с ростом температуры и возрас-

тали при частичном замещении кобальта висмутом (рис. 2 ж). Ход за-

висимостей BE = f(T) для исследованной керамики указывает на то, что 

рассеивание носителей заряда («дырок») в них происходит не только 

Рисунок. 2 – Температурные зависимости удельной электропроводности (s) 
 (а), коэффициента термо-ЭДС (S) (б), фактора мощности (P) (в), 

теплопроводности (l) (г), показателя термоэлектрической добротности (ZT) 
(д), фактора самосовместимости (s) (e) и электронного фактора  

добротности (BE) (ж), а также зависимости масштабированного фактора  
мощности (P/BE) от коэффициента термо-ЭДС (и) и  

показателя термоэлектрической добротности (ZT) от фактора добротности 
(B) (к) для кобальтитов Na0,89Co0,90M0,10O2 
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на акустических фононах (имеют место и другие механизмы рассеива-

ния). Напротив, зависимости P/BE = f(S) для всех исследованных в ра-

боте кобальтитов совпадают и ложатся на универсальную кривую [7] с 

максимумом вблизи 4 при S » 167 мкВ/К (рис. 2 б). Взаимосвязи ZT и B 

для всех твердых растворов Na0,89Co0.90M0,10CoO2 также были подобны 

(рис. 2 к) и ложились на общую зависимость (в логарифмических коор-

динатах близкую к линейной и выпуклую к оси ординат), характерную 

для типичных термоэлектриков. 

Таким образом, методом твердофазных реакций синтезированы 

керамические фазы состава Na0,89Co0,90M0,10O2 (M = Ni, Co, Bi, W), изу-

чены их кристаллическая структура, микроструктура, электротранс-

портные (электропроводность, коэффициент термо-ЭДС), теплофизи-

ческие (теплопроводность) и термоэлектрические свойства (фактор 

мощности, показатель термоэлектрической добротности, фактор элек-

трической добротности и фактор добротности). Показано, что частич-

ное замещение в Na0,89CoO2 кобальта никелем или висмутом позволяет 

улучшить термоэлектрические характеристики этой фазы – так, значе-

ния фактора мощности и показателя термоэлектрической добротности 

твердых растворов Na0,89Co0,90Ni0,1O2 и Na0,89Co0,90Bi0,1O2 при темпера-

туре 1100 К достигают 918 и 660 мкВт/(м×К2) и 1,12 и 0,83 соответ-

ственно, что позволяет рекомендовать эти материалы на практике для 

высокотемпературной термоэлектроконверсии. Проанализирована вза-

имосвязь между различными термоэлектрическими характеристиками 

синтезированных и исследованных в работе сложнооксидных материа-

лов. 
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PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES OF THE SOLID 

SOLUTIONS BASED ON LANTHANUM INDATE DOPED 

WITH PRASEODYMIUM, SAMARIUM, TERBIUM IONS 

The study of the physicochemical properties of solid solutions based 

on lanthanum indate LaInO3 doped with ions of rare earth and a number of 

other elements, including transition elements, is an urgent scientific and 

practical problem [1–3]. Solid solutions of composition La1-xLnxInO3, where 

Ln is a rare-earth ion, are promising magnetic and photoluminescent materi-

als for the development of microelectronics, spintronics and optotechnics de-

vices. In [3], the photoluminescence excitation spectra and photolumines-

cence spectra of LaInO3: Ln
3+ (Ln = Sm, Pr, Tb) solid solutions obtained by 

the sol–gel method, which exhibit red-orange, blue-green, and green photo-

luminescence, respectively, upon excitation by ultraviolet radiation, were 


