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Тепло, выделяющееся в окружающую среду при работе промышлеиш.и 
предприятий и автотранспорта, может быть непосредственно и эффектиими 
конвертировано в электроэнергию с помощью термоэлектрогенераторов (ТЭГ). Дим 
создания ТЭГ необходимы материалы, характеризующиеся одновременно высокими 
значениями электропроводности и термо-ЭДС и низкой теплопроводностью, а для У  >1 
функционирующих при высоких температурах на воздухе, также термическоЦ 
стабильностью и устойчивостью к окислению атмосферным кислородом.

Комплексом указанных свойств обладают слоистые кобальтиты (NavCo( I, 
СазСо4 0 і)+б, ВізУіэСозОу й и др.), причем функциональные свойства этих оксидов могуі 
быть значительно улучшены при частичном замещении катионов в их структуре [ 1 ].

В данной работе изучено влияние частичного замещения кальцин 
редкоземельными элементами (РЗЭ) и кобальта 3d- и другими металлами на структуру 
и свойства твердых растворов Ca2.sLno.2Co4Og+s (Ім -  РЗЭ) и Nao.55Coo.9Mo.1O2 (М  -  За­
метала, Mo, W, Bi, РЬ). Керамические образцы СагдГпо.гСонОо+й получали цитратпым 
[2 ], а Nao.55Coo.9Mo.iO2 -  твердофазным методом [3]. Идентификацию образцов и 
определение параметров их кристаллической структуры осуществляли при помощи 
рентгеиофазового анализа (РФА). Тепловое расширение, теплопроводность (X), 
электропроводность (ст) и термо-ЭДС (S) керамики изучали на воздухе в интервале 
температур 300-1100 К по методикам, описанным в [2, 3]. Электронный (Хэл) и 
решеточный (ХрСш) вклады в теплопроводность образцов определяли по формулам 
X =  Ац, +  Хрош, Хэл =  <зБТ (L -  число Лоренца, L = 2.45-10-8 Вт-Ом-К-2). Значения фактора 
мощности (Р ) и безразмерного показателя термоэлектрической добротности (Z7) 
керамики находили по уравнениям Р = ^сг ,ZT  = P/X.

Полученные материалы были однофазными, в пределах погрешности РФА, и 
имели структуру несоразмерного СазСо4 0 9+а [4] и гексагонального y-Na.vCo0 2  [5] с 
параметрами кристаллической структуры а = 0.4843-0.4879, Ь\ =  0.4555-0.4574, 
62 = 0.2812-0.2835, с = 1.083-1.093 им, (3 =  98.36-98.77° и о =  0.2820-0.2852, с =1.089 
1.104 нм для твердых растворов Ca2.s i«0.2Co4O9+5 и Nao.55Coo.9.M<n0 2  соответственно; 
при этом размеры элементарной ячейки фаз Ca2.sX«o.2Co409+8 уменьшались при 
уменьшении радиуса замещающего катионы кальция катиона РЗЭ и были 
наибольшими для оксидов Ca2.8Lao.2Co4 0 9+s и Ca2.8Nd().2Co4 0 9 +ii.

Величина коэффициента линейного термического расширения изменялась и 
пределах (11.6-12.9)-1 О*6 К71 и (12.5-16.2)-10~6 КГ1 для слоистых кобальтитов кальция и
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соответственно, в целом, уменьшаясь при замещении кальция РЗЭ в СазСо4 0 ч+5 

И 1 in нмчішаясь при замещении кобальта другими металлами в Nao.ssCoCb,
Согласно результатам измерений электрофизических свойств, исследованные 

і і Л іім.тііты являются проводниками р -типа (S > 0), характер проводимости которых был 
ЙИиунронодниковым (ди/дТ> 0) для фаз Саг.̂ па.гСоьОъ+ъ и металлическим (да/8Т<0) для 
іі|ііin шодпых кобальтита натрия. Значения фактора мощности слоистых кобальтитов 
нсп|ч|сгшш при увеличении температуры и для исследованных твердых растворов 
| л . п/,//о 2С04О9+5 и Nao.55Coo.9M 1.1O2 были соответственно в 1.5-3 и 2-6.2 раза выше, чем для 
Мнимощеиных фаз СазСо409+8 и Nao.5sCo0 2 , достигая наибольших значений для составов 
' о и!T112C04O9+5 (Р] юз — 0.29 мВт/(м-К2)) и Сй2.8ТЬо.2Со409+8 (Рцоо —0.27 мВт/(м*К2)), 
Nit,, •< ’0119С10.1О2 (Рцоо =  0.91 мВт/(м-К2))  и Nao.55Coo.9Bio.1O2 (Рцоо=1.22 мВт/(м-К2)), что, 
t, 11111111.1 м образом, определяется высокими значениями термо-ЭДС этих образцов.

Теплопроводность керамики СагдІяодСкйС^+б изменялась в пределах 0.70-0.85 
Ні/ІМ'К), заметно уменьшаясь при частичном замещении кальция РЗЭ вследствие 
I моим пения 7,реш, которая для твердых растворов Са^подСо^о+б была на 3-15% меньше, 
ИРМ для незамещенной фазы СазСо40 9 +б. Значения X кобальтитов Nao.55Coo.9Mo.1O2 были 
Мін'кшіько выше (0.8-1.1 Вт/(м-К)) и также уменьшались при замещении кобальта 
'Ціугпмй металлами, главным образом, за счет уменьшения ХрСП„ которая для твердых 
|ки Iноров Nao.55Coo.9Mo.1O2 была на 9-20% ниже, чем для Nao^CoCb.

I Іараметр Иоффе (ZT) исследованных оксидов увеличивался с ростом температуры 
И дли твердых растворов Саз.н/.Д) 2С04О9 ,5 и Nao55Coo.9Mo.1O2 был значительно выше, чем 
ІППІ незамещенных кобальтитов кальция и натрия. Максимальные значения ZT при 
импературе 1100 К, по оценке, составляют к0.4 для фаз СагдТ-яодСкцОд+б (Ln -  Ег, ТЬ) и 
I для твердого раствора Nao.55Coo.9Bio.1O2, что в 4 и 1.2 раза выше, чем для незамещенных 
ііпПштьтйтов кальция и натрия соответственно.

Высокие значения термоэлектрических показателей (Р и ZT) полученных нами 
к I iGuj I ьтитов позволяют рассматривать их в качестве эффективных термоэлетрических 
материалов для высокотемпературной термоэлектроконверсии.
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