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НА ОСНОВЕ Ca3Co4O9+δ, ПОЛУЧЕННОЙ МЕТОДОМ ГОРЯЧЕГО ПРЕССОВАНИЯ
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При помощи метода твердофазных реакций с последующим горячим прессованием синтезирована 
фазово-неоднородная керамика на основе слоистого кобальтита кальция Ca3Co4O9+δ, изучены ее фа-
зовый состав, микроструктура, электропроводность и термоэлектродвижущая сила (термо-ЭДС), 
рассчитаны значения фактора мощности (P). Установлено, что горячее прессование позволяет 
получить высокоплотную керамику с большими значениями электропроводности, а создание в ней 
фазовой неоднородности значительно увеличивает ее коэффициент термо-ЭДС, что в совокупности 
может рассматриваться как способ получения керамики с улучшенными термоэлектрическими ха-
рактеристиками. Наибольшее значение фактора мощности имеет керамика номинального состава 
Ca3Co4.4O9+δ, содержащая примесную фазу Co3O4 (P1100 = 427 мкВт·м–1·K–2), что в 1.5 раза выше, 
чем для образца Ca3Co4O9+δ (P1100 = 280 мкВт·м–1·K–2), и более чем в 4 раза превышает фактор 
мощности низкоплотной керамики Ca3Co4O9+δ, получаемой традиционным твердофазным методом.
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Выделяющаяся в окружающую среду при работе 
промышленных предприятий, транспорта, различных 
устройств и агрегатов теплота может быть непосред-
ственно преобразована в электрическую энергию 
при помощи термоэлектрогенераторов, для изготов-
ления которых необходимы материалы (термоэлек-
трики), обладающие одновременно высокой электро-
проводностью (σ) и термоэлектродвижущей силой 
(термо-ЭДС) (S) и низкой теплопроводностью [1]. 
Традиционными термоэлектриками являются халь-
когениды висмута, сурьмы, свинца и олова, а также 

твердые растворы на их основе [1–3], которые харак-
теризуются высокими значениями фактора мощности 
(P) и показателя термоэлектрической добротности 
(ZT) и находят широкое применение в различных 
термоэлектрических устройствах. Недостатками этих 
материалов являются высокое содержание токсичных 
и дорогостоящих компонентов, а также низкая устой-
чивость к окислению атмосферным кислородом при 
высоких температурах. Указанных недостатков лише-
ны оксидные термоэлектрики, в том числе слоистый 
кобальтит кальция Ca3Co4O9+δ, который в последнее 
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время рассматривается в качестве перспективной ос-
новы для разработки р-ветвей высокотемпературных 
термоэлектрогенераторов [4]. 

Функциональные (термоэлектрические) харак-
теристики керамики на основе Ca3Co4O9+δ можно 
улучшить за счет использования вместо традицион-
ного керамического «мягких» низкотемпературных 
методов синтеза [5–8], применения при спекании 
керамики особых приемов — горячего прессования 
[6], плазменно-искрового спекания [7, 9, 10], путем  
частичного замещения в Ca3Co4O9+δ ионов кальция 
ионами висмута [11, 12] или редкоземельных элемен-
тов [13, 14] или ионов кобальта ионами переходных 
или тяжелых металлов [15, 16], а также за счет соз-
дания в ней химической [17] или фазовой неоднород-
ности [18, 19].

В керамике на основе слоистого кобальтита каль-
ция фазовая неоднородность может быть созда-
на как путем введения в шихту на стадии синтеза 
или спекания второй, примесной фазы [20–22], так 
и варьированием катионной стехиометрии исход-
ной шихты таким образом, чтобы целевой состав 
находился за границами области гомогенности 
Ca3Co4O9+δ (самодопирование) [23] (согласно [24], 
на воздухе слоистый кобальтит кальция существует 
в диапазоне составов Ca3Co3.87O9+δ–Ca3Co4.07O9+δ), 
а также отжигом керамики при температурах, пре-
вышающих температуру перитектоидного рас-
пада  Ca3Co4O9+δ  (Тп = 926°С [24])  по  реакции  
Ca3Co4O9+δ   Са3Со2О6 + (Со,Са)О.

Цель работы — изучение возможности улучше-
ния функциональных (термоэлектрических) харак-
теристик керамики на основе слоистого кобальтита 
кальция путем создания в ней фазовой неоднород-
ности за счет самодопирования совместно с горячим 
прессованием.

Экспериментальная часть

Порошки состава Ca3Co3.6O9+δ, Ca3Co4O9+δ и 
Ca3Co4.4O9+δ синтезировали методом твердофазных 
реакций из CaCO3 (ч.д.а.) и Co3O4 (ч.), взятых в соот-
ветствующих стехиометрических соотношениях, на 
воздухе при температуре 1173 K в течение 12 ч по ме-
тодике [12, 18]. Спеченную керамику в форме табле-
ток диаметром 20 мм и толщиной 2–5 мм получали 
методом горячего прессования при помощи установ-
ки DSP-507 (Dr. Fritsch, Germany) в атмосфере аргона 
при температуре 1173 K под давлением 167 МПа в 
течение 5 мин. После горячего прессования образцы 
дополнительно отжигали на воздухе в течение 14 ч 
при 973 K. Для измерения электропроводности и 

термо-ЭДС из спеченной керамики вырезали образцы 
в форме прямоугольных параллелепипедов размером 
4 × 4 × 7 и 4 × 4 × 20 мм, на торцах которых форми-
ровали Ag-электроды [25].

Фазовый состав образцов и параметры кристал-
лической структуры преобладающей фазы опреде-
ляли при помощи рентгенофазового анализа (РФА) 
с использованием дифрактометра STOE Theta/Theta 
(Germany) (CoKα-излучение) и рентгеноструктурного 
табличного процессора RTP [26]. Микроструктуру 
спеченной керамики и ее химический состав иссле-
довали с помощью сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ) на сканирующих электронных ми-
кроскопах SEM 7500F Jeol и JSM-5610 LV с системой 
химического анализа EDX JED-220 (Tokyo, Japan). 

Кажущуюся плотность (ρкаж) спеченной кера-
мики  определяли  по  массе  и  размерам  образ-
цов.  Пористость  образцов  вычисляли  по  формуле 
П = (1 – ρкаж/ρрент)·100%, где ρрент — рентгенографи-
ческая плотность образца (ρрент = 4.677 г·см–3 [27]).

Электропроводность и термо-ЭДС материалов 
определяли в направлении, перпендикулярном оси 
прессования, на воздухе в интервале температур 300–
1100 K по методикам [25]. Величину энергии акти-
вации электропроводности (Еа) образцов находили 
по линейным участкам зависимостей ln(σT) = f(1/T). 
Значения фактора мощности термоэлектриков вычис-
ляли по формуле P = S2σ [4].

Температуропроводность (η) образцов Ca3Co3.6O9+δ  
и Ca3Co4O9+δ измеряли в направлении, параллель-
ном оси прессования, при 299 K методом лазерной 
вспышки на установке Linseis LFA 1000 (Germany). 
Теплопроводность (λ) образцов находили по урав-
нению λ = ηρкажcуд по экспериментально найденным 
значениям их температуропроводности и кажущейся 
плотности, значения удельной теплоемкости (cуд) 
рассчитывали по данным [24]. Фононный (λph) и элек-
тронный (λe) вклады в теплопроводность керамики 
вычисляли при помощи соотношений λ = λph + λe, 
λe = σLT, где σ — удельная электропроводность кера-
мики, L — число Лоренца (L = 2.45·10–8 В2·K–2), T — 
абсолютная температура. Величину ZT исследован-
ных материалов находили по уравнению ZT = (PT)/λ 
[2, 4].

Обсуждение результатов

Анализ элементного состава керамики (табл. 1) 
позволяет заключить, что состав образцов после тер-
мообработки с учетом погрешности микрорентге-
носпектрального анализа (МРСА) соответствовал 
заданному номинальному составу шихты.
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После завершения синтеза керамика, согласно 
результатам РФА, была неоднофазной: на дифрак-
тограммах порошков (рис. 1) помимо выраженных 
рефлексов основной фазы — слоистого кобальтита 
кальция Ca3Co4O9+δ [28] наблюдались рефлексы до-
полнительных, примесных фаз — Ca3Co2O6 [29] для 
образцов состава Ca3Co3.6O9+δ и Ca3Co4O9+δ и Co3O4* 
для образца состава Ca3Co4.4O9+δ. 

Параметры кристаллической структуры основной 
фазы (Ca3Co4O9+δ) в керамике различного состава 
близки (табл. 2) и находятся в согласии с литера-
турными данными, в соответствии с которыми для 
Ca3Co4O9+δ a = 0.48376(7) нм, b1 = 0.45565(6) нм, 
b2 = 0.28189(4) нм, c = 1.0833(1) нм, β = 98.06(1)° [28]. 
Вместе с тем следует отметить небольшое возраста-
ние параметров a и β слоистого кобальтита кальция 
при отклонении в его составе соотношения кальция 
и кобальта от стехиометрического (3:4).

Кажущаяся плотность керамики, полученной ме-
тодом горячего прессования, для образцов состава 
Ca3Co3.6O9+δ, Ca3Co4O9+δ и Ca3Co4.4O9+δ состави-
ла 4.215, 4.308 и 4.130 г·см–3 соответственно, что 
отвечает пористости, равной 9.9, 7.9 и 11.7%. На 
основании полученных результатов можно сделать 
два заключения: во-первых, использование горяче-
го прессования позволяет получить низкопористую 
(П ~ 10%) термоэлектрическую керамику на основе 
слоистого кобальтита кальция Ca3Co4O9+δ, во-вторых, 
создание в материале фазовой неоднородности путем 
самолегирования ухудшает, хотя и не очень значи-
тельно, его спекаемость.

Керамика состава Ca3Co3.6O9+δ и Ca3Co4O9+δ име-
ла слоистую микроструктуру и состояла из хорошо 
окристаллизованных пластин («чешуек») размером 
8–10 мкм и толщиной около 1 мкм, частично собран-
ных в стопки и ориентированных преимущественно 
в направлении, перпендикулярном оси прессования 
(рис. 2, а, б). Анизометричность кристаллитов основ-

* Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on 
Рowder Diffraction Standard: Card N 00-042-1467.

ной фазы (слоистого кобальтита кальция Ca3Co4O9+δ) 
керамики номинального состава Ca3Co4.4O9+δ была 
выражена в меньшей степени (рис. 2, в), они име-
ли больший разброс по размерам и частично были 
собраны в стопки, вблизи которых различимы не-
большие (размером около 1 мкм) практически изоме-
тричные частицы примесной фазы — оксида кобальта 
Co3O4 [18]. Большее количество пор наблюдали для 
образца состава Ca3Co4.4O9+δ (рис. 2), что согласуется 
с результатами определения кажущейся плотности 
керамики.

В области температур, близких к комнатной, элек-
тропроводность керамики носила металлический ха-
рактер (∂σ/∂T < 0), который около 500 K изменялся на 
полупроводниковый (∂σ/∂T > 0) (рис. 3, а), при этом 
значения энергии активации электропроводности в 
интервале температур 600–1100 K составили 0.054(2), 
0.051(1) и 0.044(2) эВ для образцов Ca3Co3.6O9+δ, 
Ca3Co4O9+δ и Ca3Co4.4O9+δ соответственно, что хоро-
шо согласуется со значением Eа ~ 0.05 эВ, найденным 
авторами [23] для керамики состава Ca3Co4±xO9+δ 
(x = 0–0.4). Близость величин Eа для исследованных 
нами материалов свидетельствует о едином для них 

Таблица 1
Номинальный и реальный (найденный из результатов микрорентгеноспектрального анализа) состав керамики  

на основе слоистого кобальтита кальция

Образец
Номинальный состав, мол% Реальный состав, мол% 

CaO CoOy CaO CoOy

Ca3Co3.6O9+δ 45.45 54.55 46.24 53.76
Ca3Co4O9+δ 42.86 57.14 41.95 58.05
Ca3Co4.4O9+δ 40.54 59.46 41.08 58.92

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков со-
става Ca3Co3.6O9+δ (1), Ca3Co4O9+δ (2), Ca3Co4.4O9+δ (3).

I — фаза Ca3Co2O6, II — Co3O4.



механизме электропроводности, который определя-
ется переносом заряда в пределах основной фазы — 
слоистого кобальтита кальция. Значения удельной 
электропроводности изученной керамики были значи-
тельно выше [σ300 ~ 45–111 См·см–1 (рис. 3, а)], чем 
для материалов, получаемых обычным твердофазным 
либо цитратным методом (σ300 ~ 20–25 См·см–1 [8, 12, 
14, 16, 18]), что обусловлено ее низкой пористостью, 
и сильно возрастали при увеличении содержания в 
них оксида кобальта (так, в частности, электропро-
водность фазово-неоднородной керамики состава 
Ca3Co4.4O9+δ, содержащей в качестве примесной фа-
зы оксид кобальта Co3O4, во всем исследованном 

интервале температур была на 40–60% выше, чем для 
базового слоистого кобальтита кальция Ca3Co4O9+δ) 
(рис. 3, а).

Коэффициент термо-ЭДС исследованных мате-
риалов был положительным (S > 0), из чего следует, 
что основными носителями заряда в них являются 
«дырки», а его величина увеличивалась с ростом 
температуры и для образцов, содержащих избыточ-
ное по сравнению со стехиометрическим количество 
оксидов кальция или кобальта, была существенно 
(на 5–20%) выше, чем для Ca3Co4O9+δ (рис. 3, б). 
Таким образом, создание в керамике на основе сло-
истого кобальтита кальция фазовой неоднородности 

Таблица 2 
Параметры кристаллической структуры основной фазы (Ca3Co4O9+δ) в фазово-неоднородной керамике  

на основе слоистого кобальтита кальция

Состав a, нм b1, нм b2, нм с, нм β, град

Ca3Co3.6O9+δ 0.4846 ± 0.0009 0.4540 ± 0.0010 0.2807 ± 0.0008 1.083 ± 0.002 98.45 ± 0.01
Ca3Co4O9+δ 0.4827 ± 0.0005 0.4541 ± 0.0007 0.2815 ± 0.0005 1.084 ± 0.001 98.09 ± 0.01
Ca3Co4.4O9+δ 0.4834 ± 0.0006 0.4542 ± 0.0007 0.2812 ± 0.0005 1.085 ± 0.001 98.26 ± 0.01

Рис. 2. Электронные микрофотографии сколов Ca3Co3.6O9+δ (а), Ca3Co4O9+δ (б), Ca3Co4.4O9+δ (в).

Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности (a), коэффициента термо-ЭДС (б) и фактора мощности (в)  
образцов состава Ca3Co3.6O9+δ (1), Ca3Co4O9+δ (2), Ca3Co4.4O9+δ (3) от температуры.
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(в частности, за счет введения в нее менее проводя-
щих фаз — Ca3Co2O6 или Co3O4) позволяет заметно 
повысить величину ее коэффициента термо-ЭДС.

Значения фактора мощности изученной керамики 
увеличивались с ростом температуры, для образцов 
состава Ca3Co3.6O9+δ и Ca3Co4O9+δ были близки, а 
для материала Ca3Co4.4O9+δ — значительно выше 
(рис. 3, в), что обусловлено высокими значениями 
его удельной электропроводности и коэффициента 
термо-ЭДС. Наибольшая величина фактора мощ-
ности наблюдалась для фазово-неоднородной кера-
мики состава Ca3Co4.4O9+δ (Ca3Co4O9+δ + Co3O4) — 
P1100 = 427 мкВт·м–1·K–2, что в 1.5 раза выше, чем 
для полученной тем же методом керамики состава 
Ca3Co4O9+δ (P1100 = 285 мкВт·м–1·K–2), и более чем в 
4 раза выше фактора мощности низкоплотной кера-
мики Ca3Co4O9+δ, получаемой традиционным твер-
дофазным методом (P1100 = 100 мкВт·м–1·K–2 [16]).

Значения температуропроводности образцов 
Ca3Co4O9+δ и Ca3Co3.6O9+δ при температуре 299 K со-
ставили 7.69·10–7 и 8.93·10–7 м2·с–1 соответственно, а 
рассчитанные на их основании величины теплопро-
водности этих материалов — 3.22 и 3.66 Вт·м–1·K–1, 
что характерно для высокоплотной (низкопористой) 
керамики на основе слоистого кобальтита кальция 
[8]. Поскольку образец Ca3Co4O9+δ характеризуется 
большей кажущейся плотностью (меньшей пористо-
стью), чем Ca3Co3.6O9+δ, бóльшие значения темпера-
туро- и теплопроводности последнего обусловлены, 
по всей видимости, наличием в нем примесной фазы 
Ca3Co2O6. Значения электронного вклада в теплопро-
водность керамики Ca3Co4O9+δ и Ca3Co3.6O9+δ соста-
вили 34.36 и 12.31 мВт·м–1·K–1, а фононного — 3.18 
и 3.64 Вт·м–1·K–1 соответственно. Из этого следует, 
что электронная составляющая теплопроводности 
невелика (λe/λ = 0.3–1.1%), а фононная является пре-
обладающей (λph/λ = 98.9–99.7%), что характерно для 
материалов данного типа [12, 14].

Величина показателя термоэлектрической до-
бротности образца с избытком оксида кальция  
Ca3Co3.6O9+δ при 299 K составила 0.00836 и была 
ниже, чем у базового слоистого кобальтита кальция 
Ca3Co4O9+δ (0.00955), что обусловлено менее высокой 
удельной электропроводностью и большей теплопро-
водностью этого материала.

Выводы

Cоздание в керамике на основе слоистого кобаль-
тита кальция Ca3Co4O9+δ фазовой неоднородности 
за счет самодопирования позволяет значительно по-
высить величину коэффициента термо-ЭДС обра-

зующихся при этом материалов, причем величина 
S образцов при самодопировании оксидом кальция 
(в качестве примесной фазы выступает Ca3Co2O6) 
возрастает сильнее, чем при самодопировании ок-
сидом кобальта (примесная фаза — Co3O4). Горячее 
прессование позволяет получить низкопористую 
(П = 8–12%) керамику, обладающую вследствие это-
го повышенными значениями электропроводности. 
Показано, что совместное использование самодопи-
рования и горячего прессования приводит к форми-
рованию керамики с улучшенными функциональны-
ми (термоэлектрическими) характеристиками. Так, 
например, среди исследованных образцов наиболь-
шее значение фактора мощности имеет фазово-не-
однородная керамика состава Ca3Co4.4O9+δ, содер-
жащая в качестве примесной фазы оксид кобальта 
Co3O4, — 427 мкВт·м–1·K–2 при температуре 1100 K, 
что в 1.52 раза выше, чем для образца Ca3Co4O9+δ 
(P1100 = 280 мкВт·м–1·K–2), и в 4.27 раза превышает 
значение фактора мощности низкоплотной (П = 25%) 
керамики Ca3Co4O9+δ, получаемой обычным спосо-
бом (P1100 = 100 мкВт·м–1·K–2 [16]).
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