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СИНТЕЗ И ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ СЛОИСТЫХ 

КОБАЛЬТИТОВ ВИСМУТА И КАЛЬЦИЯ 

Твердофазным методом получены керамические материалы на основе слоистых 

кобальтитов кальция и висмута – кальция, исследованы их электропроводность, термо-

ЭДС и тепловое расширение. Рассчитаны значения температурных коэффициентов ли-

нейного расширения, электропроводности и коэффициента термо-ЭДС, а также фак-

тора мощности керамики, обсуждена возможность ее использования для высокотемпе-

ратурной термоэлектроконверсии. 

Ключевые слова: оксидные термоэлектрики, электропроводность, коэффициент термо-ЭДС, 

фактор мощности, тепловое расширение 
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SYNTHESIS AND THERMOELECTRIC PROPERTIES OF MATERIALS BASED ON LAYERED 

BISMUTH AND CALCIUM COBALTITES 

The excessive industry and transport heat can be converted into electrical energy by 

means of thermoelectric generators (TEG). This provides interest for development of alternative 

energy sources and also reduces environment "heat pollution". For development of TEG the ma-

terials with both high values of electrical conductivity and thermo-EMF coefficient and low 
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thermal conductivity are required. Such complex of properties is observed for ceramics based on 

layered cobaltites of sodium, calcium and bismuth calcium. Thermoelectric characteristics of ox-

ide ceramics can be enhanced by chemical or phase inhomogenity creation. Thus, effective oxide 

thermoelectric development in present work Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –Bi2Ca2Co1.7Oy composite materials 

had been prepared and investigated as possible materials for p-branches of high-temperature 

TEG of new generation. (1–x)Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1.7Oy ceramic samples (x = 0.0–1.0) 

were prepared using solid-state reactions method from CaCO3, Bi2O3 and Co3O4 in air in the tem-

perature range of 1073–1133 K. The samples phase composition was characterized by X-ray dif-

fraction (XRD) analysis using Bruker D8 XRD Advance with monochromatic CuK  radiation (  

= 1.5406 Å). Thermal expansion, electrical conductivity ( ) and thermo-EMF (Seebeck) coeffi-

cient (S) of ceramics were studied in air in the temperature range of 300–1100 K. The power fac-

tor values of the samples were calculated using equation P = S
2

. Ca2.7Bi0.3Co4O9+  (x = 0.0) and 

Bi2Ca2Co1.7Oy (x = 1.0) samples were monophase, whereas (1–x)Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1.7Oy 

(x = 0.2–0.8) ceramics was heterogeneous and consisted of Ca2.7Bi0.3Co4O9+  solid solution and 

layered cobaltite of bismuth–calcium Bi2Ca2Co1.7Oy. The values of linear thermal expansion coef-

ficient (LTEC) varied in the range of (9.82–11.4) 10
–6

 K
–1

 with a minimum for the composite with 

x = 0.6 and minimal LTEC values were observed for ceramics with a predominance of layered 

bismuth–calcium cobaltite. The obtained materials were p-type conductors and their conductivity 

changed its character from semiconducting (x  0.6) to metallic (x  0.8) and electrical conductiv-

ity values decreased but thermo-EMF coefficient increased with x. The values of Seebeck coeffi-

cient and power factor of the samples increased with temperature and were maximal for 

Ca2.7Bi0.3Co4O9+ , Bi2Ca2Co1.7Oy and 0.6Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –0.4Bi2Ca2Co1.7Oy samples – 90–100 W/(m K
2
) 

near 1100 K. It was shown that large values of thermo-EMF coefficient of monophase and com-

posite ceramics based on the layered calcium and bismuth–calcium cobaltites indicate the possi-

bility of its usage for high-temperature thermoelectroconversion. 

Key words: oxide thermoelectrics, electrical conductivity, thermo-EMF coefficient, power factor, 

thermal expansion 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Теплоту, выделяющуюся при работе про-

мышленных предприятий и транспорта, можно 

непосредственно и эффективно преобразовать в 

электрическую энергию при помощи термоэлек-

трогенераторов (ТЭГ), что представляет интерес в 

отношении развития альтернативных источников 

энергии, а также снижает «тепловое загрязнение» 

окружающей среды. Для разработки ТЭГ необхо-

димы материалы, характеризующиеся одновре-

менно высокими значениями электропроводности 

( ) и коэффициента термо-ЭДС (S) и низкой теп-

лопроводностью ( ) [1]. Подобное сочетание теп-

ловых и электрических свойств является редко-

стью, однако реализуется для материалов на осно-

ве халькогенидов висмута, сурьмы и теллура, ко-

торые представляют собой классические термо-

электрики, широко использующиеся в термоэлек-

трических устройствах различного назначения со 

второй половины XX-го века [2]. Эти материалы 

содержат токсичные и дорогостоящие компонен-

ты, а также неустойчивы на воздухе при высоких 

температурах, что ограничивает их использование 

при высокотемпературной термоэлектроконвер-

сии. Указанных недостатков в значительной сте-

пени лишены оксидные термоэлектрики, интен-

сивное изучение которых началось после откры-

тия высокой термоэлектрической эффективности 

у монокристаллов слоистого кобальтита натрия 

NaCo2O4 [3].  

В настоящее время наиболее перспектив-

ными материалами для высокотемпературных 

ТЭГ на основе оксидных термоэлектриков явля-

ются производные перовскитных манганита каль-

ция CaMnO3 [4] и титаната стронция SrTiO3 [5]  

(n-ветви ТЭГ) и слоистых кобальтитов кальция 

Ca3Co4O9+  [5] и висмута – кальция Bi2Ca2Co1,7Oy 

[6] (p-ветви ТЭГ). Недавно было показано, что 

термоэлектрические характеристики оксидной 

керамики могут быть улучшены путем создания в 

ней химической [7] или фазовой неоднородности 

[8-10]. В связи с этим с целью разработки новых 

эффективных оксидных термоэлектриков в насто-

ящей работе синтезированы и исследованы компо-
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зиционные материалы в системе Ca2,7Bi0,3Co4O9+  – 

Bi2Ca2Co1,7Oy, перспективные для применения в 

качестве p-ветвей высокотемпературных ТЭГ но-

вого поколения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Керамику состава (1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+  – 

xBi2Ca2Co1,7Oy (x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0) полу-

чали твердофазным методом из CaCO3 (ч.д.а.), 

Bi2O3 (x.ч.) и Co3O4 (ч.), взятых в заданных моляр-

ных соотношениях. Тщательно перетертую в ага-

товой ступке шихту прессовали с добавлением 

C2H5OH под давлением 40 МПа в таблетки диа-

метром 25 мм и высотой 5-7 мм, которые отжига-

ли при температуре 1073 К на воздухе в течение 

12 ч. После отжига повторяли операции помола и 

прессования, при котором образцы под давлением 

110-130 МПа прессовали в виде брусков размером 

5 5 30 мм и затем спекали при температуре 1133 К 

на воздухе в течение 12 ч. Для измерения элек-

тропроводности из спеченной керамики вырезали 

образцы в форме прямоугольных параллелепипе-

дов размером 4 4 2 мм. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков 

проводили на дифрактометре Bruker D8 XRD 

Advance (CuK -излучение). Кажущуюся плотность 

образцов ( ) находили по их массе и геометриче-

ским размерам. Тепловое расширение, электропро-

водность (σ) и коэффициент термо-ЭДС (S) кера-

мики изучали на воздухе в интервале температур 

300-1100 К по методикам [11, 12]. Значения темпе-

ратурного коэффициента линейного расширения 

(ТКЛР, α) образцов находили из зависимостей  

l/l0 = f(T), а температурных коэффициентов элек-

тропроводности (ТК ) и коэффициента термо-ЭДС 

(ТКS) спеченной керамики вычисляли как  

ТК  = d /dT и ТКS = dS/dT соответственно. Вели-

чину фактора мощности (P) исследованных мате-

риалов рассчитывали по формуле P = S
2
· . 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

После завершения термообработки образ-

цы Ca2,7Bi0,3Co4O9+  (x = 0,0) и Bi2Ca2Co1,7Oy  

(x = 1,0) были, в пределах погрешности РФА, 

однофазными, тогда как керамика состава   

(1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+  – xBi2Ca2Co1,7Oy (x = 0,2, 0,4, 

0,6, 0,8) была гетерогенной (композиционной) и 

состояла из твердого раствора на основе слоисто-

го кобальтита кальция Ca2,7Bi0,3Co4O9+  и слоисто-

го кобальтита висмута – кальция Bi2Ca2Co1,7Oy 

(рис. 1). Положения рефлексов на дифрактограм-

мах композитов практически не изменялись при 

изменении их состава, из чего следует, что обра-

зующие гетерогенную керамику компоненты 

(Ca2,7Bi0,3Co4O9+  и Bi2Ca2Co1,7Oy) практически не-

растворимы друг в друге. 
 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков образцов 

(1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1,7Oy: x = 0,0 (1), 0,4 (2), 0,6 

(3), 1,0 (4) 

Fig. 1. X-ray powder diffractogramms of (1–x)Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –

xBi2Ca2Co1.7Oy samples: x = 0.0 (1), 0.4 (2), 0.6 (3), 1.0 (4) 
 

Кажущаяся плотность полученных кера-

мических образцов изменялась в пределах 2,70-

5,27 г/см
3
 (таблица) и, в целом, увеличивалась с 

ростом x, что хорошо согласуется с результатами 

работ [9, 12], в которых было найдено, что спека-

емость керамики в системе Bi2O3–CaO–Co3O4 

улучшается при увеличении содержания в образ-

цах оксида висмута, причем наиболее резко – для 

неоднофазных образцов за счет образования в них 

микроэвтектик различного состава. 
Таблица 

Кажущаяся плотность ( ), температурные коэффи-

циенты линейного расширения ( ), электропровод-

ности (ТК ) и коэффициента термо-ЭДС (ТКS) ке-

рамики (1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1,7Oy 

Table. Apparent density ( ), temperature coefficients of 

thermal expansion ( ), electrical conductivity (TC ) and 

thermo-EMF coefficient (TCS) of (1–x)Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –

xBi2Ca2Co1.7Oy ceramics 

x , г/см
3
 10

6
, К

–1
 

ТК , 

См м
–1

К
–1

 

ТКS, 

мкВ/К
2
 

0,0 2,87 11,4 0,391 0,142 

0,2 2,70 10,2 0,151 0,542 

0,4 3,79 10,1 0,149 0,458 

0,6 4,33 9,85 –0,016 0,564 

0,8 4,89 9,92 0,026 0,571 

1,0 5,27 10,4 –0,058 0,599 
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Величина ТКЛР керамики (1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+  – 

xBi2Ca2Co1,7Oy с ростом x немонотонно изменялась 

в пределах (9,82-11,4) 10
–6

 К
–1

, проходя через ми-

нимум для композита с x = 0,6, при этом 

наименьшие значения ТКЛР наблюдались для ге-

терогенной керамики с преобладанием фазы слои-

стого кобальтита висмута – кальция Bi2Ca2Co1,7Oy 

(таблица). 

Как видно из данных, приведенных на рис. 2, 

а, б и в таблице, синтезированные в работе мате-

риалы представляют собой полупроводники p-

типа (S > 0), т.е. основными носителями заряда в 

них являются «дырки», а характер электропро-

водности образцов изменяется от полупроводни-

кового ( / T > 0) для x  0,6 к металлическому 

( / T < 0) для x  0,8, при этом величина ТК , в 

целом, уменьшается с ростом x. Значения электро-

проводности керамики, содержащей слоистый ко-

бальтит висмута – кальция были значительно ниже, 

чем для однофазного материала Ca2,7Bi0,3Co4O9+  

(рис. 2, а); при этом величина  образца 

Bi2Ca2Co1,7Oy, полученного в настоящей работе, 

при высоких температурах была значительно ниже, 

чем для керамики того же состава, полученной в 

работе [6] также методом твердофазных реакций. 

Кроме того, по нашим данным электропроводность 

Bi2Ca2Co1,7Oy носит металлический характер, т.е. 

уменьшается с ростом температуры, хотя и незна-

чительно (ТК  = -0,058 См/(м К)), тогда как по 

данным [6] при T < 800 К для Bi2Ca2Co1,7Oy / T > 0. 

Причина отмеченных аномалий электропроводно-

сти, по-видимому, заключается в следующем. В 

настоящей работе керамика была спечена при бо-

лее высокой, чем в [6], температуре, что обуслови-

ло частичную аморфизацию ее межзеренных гра-

ниц, увеличение интенсивности рассеяния на них 

основных носителей заряда – «дырок» – и, как 

следствие, снижение электропроводности образ-

цов. Повышения электропроводности керамики 

можно достичь путем направленного регулирова-

ния ее микроструктуры (в частности, текстуриро-

вания) за счет использования специальных добавок 

или изменения термической предыстории, что пла-

нируется исследовать в дальнейшем.  

Значения коэффициента термо-ЭДС иссле-

дованной керамики возрастали при увеличении 

температуры и с ростом x (рис. 2, б), при этом зна-

чения ТКS керамики, содержащей Bi2Ca2Co1,7Oy, 

были близки и значительно выше, чем для кера-

мики состава Ca2,7Bi0,3Co4O9+  (таблица). Результа-

ты эксперимента указывают на то, что величина 

коэффициента термо-ЭДС и ход его температур- 
 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности (а), 

коэффициента термо-ЭДС (б) и фактора мощности (в) кера-

мики (1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1,7Oy: x = 0,0 (1), 0,4 (2), 

0,6 (3), 1,0 (4) 

Fig. 2. Temperature dependences of electrical conductivity (а), 

thermo-EMF coefficient (б) and power factor (в) of  

(1–x)Ca2.7Bi0.3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1.7Oy ceramics: x = 0.0 (1),  

0.4 (2), 0.6 (3), 1.0 (4) 
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ной зависимости для композиционной керамики 

(1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+ –xBi2Ca2Co1,7Oy определяются, 

главным образом, входящим в ее состав слоистым 

кобальтитом висмута – кальция Bi2Ca2Co1,7Oy. Ве-

личина фактора мощности керамики увеличива-

лась с ростом температуры и при низких темпера-

турах (T < 850 К) была наибольшей для образца 

Ca2,7Bi0,3Co4O9+ , что обусловлено его высокой 

электропроводностью; при высоких температурах 

(T > 950 К) наибольшие значения фактора мощно-

сти среди исследованных материалов наблюда-

лись для гетерогенной (композиционной) керами-

ки (1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+  – xBi2Ca2Co1,7Oy (x = 0,4; 

0,6) – ~ 120 мкВт/(м К
2
) вблизи 1100 К, что обу-

словлено, главным образом высокими значениями 

коэффициента термо-ЭДС этих материалов. 

ВЫВОДЫ 

Методом твердофазных реакций получена 

керамика (1–x)Ca2,7Bi0,3Co4O9+  – xBi2Ca2Co1,7Oy, 

установлен ее фазовый состав, в интервале темпе-

ратур 300-1100 К изучены ее тепловое расшире-

ние, электропроводность и термо-ЭДС. Определе-

ны значения температурных коэффициентов ли-

нейного расширения, электропроводности и ко-

эффициента термо-ЭДС, величины фактора мощ-

ности исследованной керамики. Показано, что ге-

терогенная (композиционная) керамика на основе 

слоистых кобальтитов кальция и висмута-кальция 

по сравнению с однофазными материалами харак-

теризуется повышенными значениями фактора 

мощности, что позволяет рассматривать ее как 

основу для разработки новых эффективных окси-

дных термоэлектриков. 
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