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Горячим прессованием получена низкопористая керамика на основе слоистого кобальтита кальция
с добавками меди, изучены ее микроструктура, электротранспортные и термоэлектрические свой-
ства. Установлено, что введение в керамику частиц меди приводит к снижению среднего размера ча-
стиц фазы Ca3Co4O9 + δ, уменьшению коэффициента термо-ЭДС образцов и их пористости, а также к
возрастанию удельной электропроводности и фактора мощности (P) керамики. Наибольшее значе-
ние фактора мощности найдено для горячепрессованной керамики состава Ca3Co4O9 + δ + 2 мас. % Cu
(P1100 = 521 мкВт/(м К2)), что в 1.4 раза выше, чем для базового образца Ca3Co4O9 + δ c той же предыс-
торией (P1100 = 363 мкВт/(м К2)), и более чем в пять раз превышает величину фактора мощности
низкоплотной керамики Ca3Co4O9 + δ, получаемой обычным твердофазным методом.

Ключевые слова: термоэлектрическая керамика, Ca3Co4O9 + δ, Cu, горячее прессование, электро-
проводность, термо-ЭДС
DOI: 10.31857/S0002337X20110056

ВВЕДЕНИЕ
Cлоистый кобальтит кальция Ca3Co4O9 + δ явля-

ется наиболее перспективной основой для разра-
ботки материалов p-ветвей высокотемпературных
термоэлектрогенераторов, так как имеет одновре-
менно высокие значения электропроводности (σ)
и коэффициента термо-ЭДС (S) и низкую тепло-
проводность (λ), а также устойчив на воздухе при
высоких температурах [1]. Функциональные харак-
теристики (фактор мощности (P), показатель тер-
моэлектрической добротности (ZT)) керамики на
основе Ca3Co4O9 + δ значительно хуже, чем у мо-
нокристаллов, однако могут быть существенно
улучшены за счет использования альтернативных
керамическому низкотемпературных (раствор-
ных) методов синтеза [2–5], спекания керамики
горячим прессованием [3, 6–8] или искрового
плазменного спекания [4, 9, 10], частичного заме-
щения кальция висмутом [6, 11, 12] либо редкозе-
мельными элементами [13, 14] или кобальта – пе-
реходными либо тяжелыми металлами [15, 16], а

также создания в керамике химической [17] либо
фазовой неоднородности [18, 19].

Фазовая неоднородность в керамике на основе
слоистого кобальтита кальция может быть создана
путем отжига керамики при температурах, превы-
шающих температуру перитектоидного разложе-
ния фазы Ca3Co4O9 + δ (на воздухе Tп = 1199 К [20]);
варьированием катионной стехиометрии исход-
ной шихты так, чтобы состав керамики выходил
за пределы области гомогенности Ca3Co4O9 + δ [21]
(по данным [20], на воздухе однофазный слои-
стый кобальтит кальция формируется в диапазо-
не составов Ca3Co3.87O9 + δ–Ca3Co4.07O9 + δ); а также
введением в материал на стадии синтеза или спе-
кания второй фазы – простых или сложных окси-
дов металлов [19, 22, 23] либо металлического се-
ребра [6, 8, 24].

В последнем случае введение в керамику высо-
копроводящей фазы Ag позволяет значительно
повысить удельную электропроводность образу-
ющихся при этом композитов и, как следствие,
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улучшить их термоэлектрические характеристи-
ки (P, ZT). Так, по данным [8], величина фактора
мощности композита Ca3Co4O9 + δ/7.5 об. % Ag при
температуре 1000 К составляет 0.47 мВт/(м К2), что
на 40% выше, чем для керамики Ca3Co4O9 + δ без
добавки серебра. Авторы [24] изучили термоэлек-
трические свойства композитов Ca3Co4O9 + δ +
+ x мас. % Ag (x = 0, 1, 3, 5 и 10) и установили, что
наибольшее значение P демонстрирует материал
состава Ca3Co4O9 + δ + 10 мас.% Ag – 0.43 мВт/(м К2)
при температуре 1073 К, что на 40% выше, чем для
базового образца Ca3Co4O9 + δ.

Целью данной работы было изучение возмож-
ности улучшения функциональных характери-
стик керамики на основе Ca3Co4O9 + δ, получен-
ной горячим прессованием, путем ее модифика-
ции частицами меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения порошка слоистого кобальтита
кальция глицин-цитрат-нитратным методом 2 М
водные растворы нитратов кальция и кобальта,
приготовленные из Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O (“ч. д. а.”) и
Co(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч. д. а.”), смешивали с опреде-
ленным количеством аминоуксусной (NH2–
CH2–COOH) (“ч. д. а.”) и лимонной (C6H8O7)
(“х. ч.”) кислот при молярном соотношении
компонентов Σn(M2+) : n(NH2–CH2–COOH) :
: n(C6H8O7) = 10 : 1 : 3. Полученный раствор упа-
ривали при постоянном перемешивании на маг-
нитной мешалке IKA C–MAG HS–7 при темпера-
туре около 373 К до образования геля. Полученный
гель продолжали выпаривать в нагревательном ко-
жухе ITNS 1000 без перемешивания при 673 К, в
ходе чего происходили карамелизация геля, его
вспенивание и самовоспламенение в отдельной
точке с мгновенным распространением фронта
горения. В результате сгорания ксерогеля образо-
вывался серо-коричневый порошок, который по-
сле кальцинирования на воздухе при 1073 К в те-
чение 6 ч становился черным.

Синтез наночастиц меди (путем восстановле-
ния нитрата меди борогидридом натрия в вод-
ном растворе), а также композитов Ca3Co4O9 + δ +
+ x мас. % Cu (x = 1, 2, 5) проводили по методике,
описанной в [25].

Спеченную керамику в форме таблеток диа-
метром 20 и толщиной 2–5 мм получали горячим
прессованием на установке DSP–507 (Dr. Fritsch,
Germany) в атмосфере аргона при температуре
1173 К под давлением 16.7 МПа в течение 15 мин.
Для измерения электропроводности и термо-
ЭДС из спеченной керамики вырезали образцы в
форме прямоугольных параллелепипедов разме-

ром 4 × 4 × 7 и 4 × 4 × 20 мм, на торцах которых
формировали Ag-электроды [26].

Фазовый состав образцов изучали при помощи
рентгенофазового анализа (РФА) с использова-
нием дифрактометра STOE Theta/Theta (Germa-
ny) (CoKα-излучение), а их микроструктуру – с
помощью сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на микроскопе SEM 7500F Jeol (To-
kyo, Japan). Кажущуюся плотность (ρкаж) спечен-
ной керамики находили по массе и размерам об-
разцов, а ее пористость вычисляли по формуле
П = (1 – ρкаж/ρрент) × 100%, где ρрент –рентгеногра-
фическая плотность образца (ρрент = 4.677 г/см3 [27]).

Электропроводность и термо-ЭДС материалов
определяли в направлении, перпендикулярном
оси прессования, на воздухе в интервале темпе-
ратур 300–1100 К по методикам [26]. Энергию
активации электропроводности (Еa) образцов
находили по линейным участкам зависимостей
ln(σT) = f(1/T). Значения фактора мощности
термоэлектриков вычисляли по формуле P =
= S2σ [1]. Температуропроводность (η) образ-
цов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu (x = 1, 2, 5) измеря-
ли в направлении, параллельном оси прессова-
ния, при 300 К методом лазерной вспышки на
установке Linseis LFA 1000 (Germany). Теплопро-
водность λ образцов находили по уравнению λ =
= ηρкажcуд по экспериментально найденным зна-
чениям их температуропроводности и кажущейся
плотности, значения удельной теплоемкости (cуд)
рассчитывали по данным [20]. Фононный (λph) и
электронный (λe) вклады в теплопроводность ке-
рамики вычисляли при помощи соотношений λ =
= λph + λe, λe = σLT, где σ – удельная электропро-
водность керамики, L – число Лоренца (L = 2.45 ×
× 10–8 В2/К2). Величину ZT материалов находили
по уравнению ZT = (PT)/λ [1].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученный в результате сгорания ксерогеля
порошок был образован объединенными в агломе-
раты частицами размером 200–500 нм (рис. 1а),
состоящими, согласно результатам РФА, из кар-
боната кальция CaCO3 (ICDD PDF–2 2004,
№ 01–086–2341) и оксидов кобальта Co3O4
(ICDD PDF–2 2004, № 01–080–1539) и CoO
(ICDD PDF–2 2004, № 01–089–7099) (рис. 1в,
кривая 1, табл. 1). Частицы порошка после каль-
цинирования имели вид хорошо окристаллизован-
ных пластин размером 500 нм–1 мкм с характер-
ным для слоистого кобальтита кальция габитусом
(рис. 1б), а на рентгеновской дифрактограмме по-
рошка были идентифицированы рефлексы только
одной фазы – Ca3Co4O9 + δ (рис. 1в, кривая 2, табл. 2)
[28], параметры кристаллической структуры ко-
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торой составили: a = 0.4832 нм, b1 = 0.4567 нм,
b2 = 0.2843 нм, c = 1.083 нм, β = 98.24(1)°, что со-
гласуется с данными [28]: a = 0.48376(7) нм, b1 =
= 0.45565(6) нм, b2 = 0.28189(4) нм, c = 1.0833(1) нм,
β = 98.06(1)°.

На дифрактограммах композитов Ca3Co4O9 + δ +
+ x мас.% Cu (x = 1, 2, 5) (рис. 2, табл. 2) наблюда-
лись отчетливые рефлексы основной фазы − сло-
истого кобальтита кальция, а также и слабовыра-
женные рефлексы примесной фазы меди (ICDD
PDF–2 2004, № 01–089–2838), интенсивность
которых увеличивалась с ростом x.

Кажущаяся плотность керамики Ca3Co4O9 + δ,
полученной горячим прессованием, составила
3.480 г/см3, что значительно выше, чем для кера-
мики, получаемой традиционным твердофаз-
ным методом (2.47 г/см3 [18]), а для композитов

Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu она сильно возрастала
и изменялась в пределах 4.378–4.524 г/см3, что от-
вечает пористости 3–6% (табл. 3). Таким образом,
введение в керамику на основе слоистого кобаль-
тита кальция, полученную горячим прессованием,
частиц меди позволяет получить низкопористую
керамику (П < 7%), кажущаяся плотность которой
близка к рентгенографической.

Как видно из рис. 3а, керамика состава
Ca3Co4O9 + δ имела слоистую микроструктуру и
состояла из хорошо окристаллизованных пластин
(“чешуек”) размером 2–10 мкм и толщиной
500 нм–1 мкм, ориентированных преимуще-
ственно в направлении, перпендикулярном оси
прессования. Размеры частиц основной фазы –
слоистого кобальтита кальция – в композитах
Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu были значительно ниже

Рис. 1. Электронные микрофотографии (а, б) и рентгеновские дифрактограммы (в) порошка слоистого кобальтита
кальция, полученного глицин-цитрат-нитратным методом, после сгорания ксерогеля (а, в, кривая 1) и дополнитель-
ного кальцинирования при 1073 К в течение 3 ч (б, в, кривая 2) (на дифрактограмме 2 отмечены индексы Миллера фа-
зы Ca3Co4O9 + δ).
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и изменялись в пределах 1–5 мкм (рис. 3б, 3в). На
основании результатов СЭМ можно заключить,
что введение в керамику на основе слоистого ко-
бальтита кальция наночастиц меди существенно
затрудняет рост зерен в процессе ее спекания и
позволяет получить более мелкокристалличе-
скую и низкопористую керамику.

Вблизи комнатной температуры электропро-
водность керамики носила металлический харак-
тер (∂σ/∂T < 0), который около 500 К изменялся
на полупроводниковый (∂σ/∂T > 0) (рис. 4а). Ве-
личина удельной электропроводности керами-
ки Ca3Co4O9 + δ была значительно выше (σ300 ≈
≈ 45 См/см), чем для материалов, синтезируемых
обычным твердофазным либо цитратным метода-
ми (σ300 ≈ 20–25 См/см [5, 12, 14, 16, 18]), что обу-
словлено ее более низкой пористостью, увеличи-
валась более чем в два раза при введении в керами-
ку частиц меди и далее возрастала при увеличении
содержания меди в композитах (рис. 4а). Величи-
на энергии активации электропроводности для
образца Ca3Co4O9 + δ составила 0.137 эВ, а для мо-
дифицированных медью материалов была замет-
но ниже: 0.092–0.111 эВ (табл. 3). Таким образом,
введение в слоистый кобальтит кальция частиц
меди приводит к ожидаемому увеличению элек-
тропроводности образующихся при этом матери-
алов и снижению энергии электропереноса.

Коэффициент термо-ЭДС изученной в работе
керамики был положительным, на основании че-
го можно заключить, что основными носителями
заряда в ней являются дырки, а его величина уве-
личивалась с ростом температуры и уменьшалась
при увеличении содержания меди в образцах
(рис. 4б), что согласуется с результатами работ [8,
24], авторами которых установлено снижение ве-
личины S композитов Ca3Co4O9 + δ/Ag при увели-
чении содержания серебра.

Значения фактора мощности исследованных
материалов возрастали при увеличении темпера-
туры и для композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu
были значительно выше, чем для базового образ-
ца состава Ca3Co4O9 + δ (рис. 4в), что обусловлено
высокими значениями их удельной электро-
проводности. Наибольшая величина фактора
мощности установлена для композита состава
Ca3Co4O9 + δ + 2 мас. % Cu – P1100 = 521 мкВт/(м К2),
что в 1.4 раза выше, чем для материала матрицы –
Ca3Co4O9 + δ (P1100 = 363 мкВт/(м К2)) и более чем
в пять раз превышает значение фактора мощно-
сти низкоплотной керамики Ca3Co4O9 + δ, получа-
емой традиционным твердофазным методом
(P1100 = 100 мкВт/(м К2) [18]).

Значения температуропроводности материа-
лов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu при температуре
300 К изменялись в пределах (5.25–5.75) × 10–7 м2/с,

Таблица 1. Положения максимумов рефлексов на
рентгеновской дифрактограмме продукта сгорания
ксерогеля

* Рис. 1в, кривая 1.

2θ, град

эксперимент* CaCO3 Co3O4 Co2O3

21.76 21.83
26.84 26.81
34.18 34.04
36.20 36.06 36.02
42.18 42.16
42.64 42.51 42.71
46.20 46.10
49.58 49.73
50.62 50.67
51.74 51.85
55.48 55.03
56.94 56.65
67.88 67.97
70.06 69.22
72.30 71.86 72.97

Таблица 2. Положения максимумов рефлексов на
рентгеновских дифрактограммах образцов Ca3Co4O9 + δ
(рис. 1в, кривая 2) (x = 0) и Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu
(рис. 2)

2θ, град

x = 0 x = 1 x = 2 x = 3 Ca3Co4O9 + δ Cu

9.56 9.58 9.56 9.52 9.57
19.18 19.18 19.20 19.16 19.21
29.02 29.00 28.98 28.96 28.98
33.94 33.88 33.88 33.78 33.92
35.38 35.36 35.36 35.30 35.39
38.98 39.02 39.00 38.98 38.97
41.00 40.94 41.10 40.90 41.00
43.66 43.66 43.66 43.64 43.63
46.26 46.26 46.20 46.16 46.29
47.26 47.24 47.14 47.16 47.33
49.36 49.38 49.32 49.32 49.30

50.90 50.96 50.96 50.79
51.04 51.04 51.04 51.02 50.98
57.16 57.26 57.26 57.22 57.18

59.92 59.90 59.90 59.37
60.06 60.08 60.06 60.10 60.07
62.66 62.52 62.54 62.58 62.58
65.58 65.54 65.46 65.48 65.56
70.04 70.18 70.12 70.16 70.09
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а найденные по ним величины теплопроводности
составляли ≈2.2–2.5 Вт/м К) (табл. 3), что типич-
но для низкопористой керамики на основе слои-
стого кобальтита кальция [5]. Электронная со-
ставляющая теплопроводности была невелика
(λe/λ ≈ 3%), а фононная являлась преобладающей
(λph/λ ≈ 97%) (табл. 3), что характерно для матери-
алов данного типа [12, 14].

Величина ZT300 модифицированной частица-
ми меди керамики на основе слоистого кобальти-
та кальция при 300 К составила 0.0228–0.0275, а
оценочные значения ZT1100 (рассчитанные без
учета температурной зависимости λ) превышали
0.2 (табл. 3), что значительно выше, чем для мате-
риала состава Ca3Co4O9 + δ, получаемого обычным
твердофазным методом, и близко к значениям ZT

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu: x = 1 (1), 2 (2) и 5 (3) (на дифракто-
грамме 3 отмечены индексы Миллера фазы Ca3Co4O9 + δ).
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Таблица 3. Значения кажущейся плотности (ρкаж), пористости (П), энергии активации электропроводности
(Ea), температуропроводности (η300), общей теплопроводности (λ300), фононного (λph, 300) и электронного (λe, 300)
вкладов в нее и показателя термоэлектрической добротности (ZT300, ZT1100) композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu

x 1 2 5

ρкаж, г/см3 4.378 4.524 4.401

П, % 6.4 3.3 5.9

Ea, эВ 0.092 0.103 0.111

η300, м2/с 5.62 × 10–7 5.75 × 10–7 5.25 × 10–7

λ300, Вт/(м К) 2.414 2.527 2.246

λph,300, Вт/(м К) 2.346 2.458 2.176

λe,300, Вт/(м К) 0.068 0.069 0.070

ZT300 0.0275 0.0227 0.0228

ZT1100 0.236 0.223 0.213
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Рис. 3. Электронные микрофотографии поверхности сколов (⊥ оси прессования) керамики состава Ca3Co4O9 + δ + x
мас. % Cu: x = 0 (а), 1 (б), 2 (в) и 5 (г).
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1 мкм 1 мкм

(а) (б)
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Рис. 4. Температурные зависимости удельной электропроводности (а), коэффициента термо-ЭДС (б) и фактора мощ-
ности (в) образцов состава Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu: x = 0 (1), 1 (2), 2 (3) и 5 (4).
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для высокоплотной керамики, получаемой горя-
чим прессованием либо искровым плазменным
спеканием [5].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом горячего прессования получена высо-

коплотная керамика на основе Ca3Co4O9 + δ с добав-
ками частиц меди, исследованы ее микрострукту-
ра, электротранспортные, теплофизические и тер-
моэлектрические свойства.

Показано, что модификация слоистого кобаль-
тита кальция, полученного горячим прессованием,
частицами меди позволяет получить высокоплот-
ную мелкокристаллическую керамику с высокими
значениями электропроводности и улучшенными
функциональными (термоэлектрическими) харак-
теристиками.

Установлено, что среди исследованных образ-
цов наибольшим значением фактора мощности
характеризуется керамика состава Ca3Co4O9 + δ +
+ 2 мас. % Cu – 521 мкВт/(м К2) при температуре
1100 К, что в 1.4 раза больше, чем для базового об-
разца Ca3Co4O9 + δ, имеющего такую же предыс-
торию (P1100 = 363 мкВт/(м К2)) и в 5.2 раза вы-
ше фактора мощности керамики Ca3Co4O9 + δ,
получаемой традиционным способом (P1100 =
= 100 мкВт/(м К2) [16]).
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