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ПОЛУЧЕНИЕ СЛОИСТОГО КОБАЛЬТИТА КАЛЬЦИЯ Ca3Co4O9+δ 
РАСТВОРНЫМИ МЕТОДАМИ И ЕГО СВОЙСТВА *

При помощи растворных методов (цитратный, полимерный и золь–гель метод) синтезирован сло-
истый кобальтит кальция Ca3Co4O9+δ , представляющий интерес как перспективный материал для
высокотемпературной термоэлектроконверсии. С использованием колориметрии, турбидиметрии,
термогравиметрии, дифференциального  термического и рентгенофазового анализов изучены про-
цессы, протекающие при его синтезе. Исследованы кристаллическая структура, микроструктура и
электротранспортные свойства керамики Ca3Co4O9+δ , рассчитаны значения ее фактора мощнос-
ти. Показано, что применение растворных методов позволяет получить менее пористую и более мел-
козернистую керамику, характеризующуюся более высокими значениями электропроводности и
фактора  мощности.

ВВЕДЕНИЕ. Теплота, выделяющаяся в ок-
ружающую среду при работе промышленных
предприятий и транспорта, может быть непос-
редственно и эффективно преобразована в элек-
троэнергию при помощи термоэлектрогенера-
торов. Для создания последних необходимы тер-
моэлектрики — материалы, обладающие одно-
временно высокими значениями электропрово-
дности и термо-ЭДС и низкой теплопроводно-
стью [1]. Традиционными термоэлектриками яв-
ляются халькогениды тяжелых металлов, одна-
ко эти материалы дорогостоящи, токсичны и,
кроме того, неустойчивы на воздухе при высо-
ких температурах.

Слоистый кобальтит Ca3Co4O9+δ характе-
ризуется высокими термоэлектрическими пока-
зателями, устойчив на воздухе при повышенных
температурах и имеет относительно низкую сто-
имость, вследствие чего рассматривается как пер-
спективный материал для высокотемператур-
ной термоэлектроконверсии [2]. Функциональ-
ные свойства керамики Ca3Co4O9+δ, синтезируе-
мой методом твердофазных реакций, хуже, чем
у монокристаллов, но могут быть улучшены при
получении кобальтита кальция растворными
методами синтеза [3, 4]. С учетом изложенного
изучение процессов, протекающих при синтезе
кобальтита Ca3Co4O9+δ , растворными метода-
ми, а также влияние метода получения на мик-

роструктуру и свойства получаемой керамики
представляет значительный научный и практи-
ческий  интерес.

Цель нашей работы — получение слоистого
кобальтита кальция Ca3Co4O9+δ различными
растворными методами (цитратным, полимер-
ным и золь–гель методами), исследование про-
цессов, протекающих при его синтезе, а также изу-
чение влияния метода получения на структу-
ру, микроструктуру, физико-химические и термо-
электрические свойства керамики Ca3Co4O9+δ .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. При синтезе Ca3Co4O9+δ методом твер-
дофазных реакций (ТФР) в качестве исходных
реагентов использовали CaCO3 (ч.) и Co3O4 (ч.),
которые смешивали в молярном соотношении
9:4 в планетарной мельнице Pulverizette 6 (Fritsch,
Germany) с добавлением этанола, полученную
шихту прессовали под давлением 0.13 МПа в
диски диаметром 25 мм и толщиной 3–5 мм, ко-
торые отжигали в течение 12 ч при 1173 К, пе-
ремалывали в мельнице Pulverizette 6 (с добав-
лением этанола), перепрессовывали под давле-
нием 0.26 МПа в бруски размером 5x5x30 мм,
которые спекали в течение 4–20 ч при 1193  К.

Для синтеза образцов цитратным методом
(ЦМ) готовили водные растворы Ca(NO3)2⋅4H2O
(ч.д.а) (C =0.6 М), Co(NO3)2⋅6H2O (ч.д.а.) (C =
=0.8 М) и C6H8O7 (ч.) (C =0.5 М), которые сме-
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шивали в объемном соотношении 1:1:5. При ис-
пользовании полимерного (ПМ) и золь–гель ме-
тодов (ЗГМ) в реакционную среду добавляли
раствор этиленгликоля (n(C2H6O2) : n(C6H8O7) =
=1:1). При синтезе образцов золь–гель методом
pH полученного раствора доводили до значе-
ния 2.5, добавляя концентрированный раствор
NH4OH (ос.ч.). pH контролировали при помо-
щи pH-метра pH-150М . Образовавшиеся раст-
воры упаривали на магнитной мешалке с подо-
гревом IKA RH basic 2 при 343—363 К до обра-
зования вязкого фиолетового геля. За ходом про-
цессов, протекающих в растворах в ходе их сме-
шивания и упаривания, следили с помощью фо-
тометра КФК-3-01, применяя методы колори-
метрии и турбидиметрии.

Полученный гель сушили при 423—443 К
на электроплитке до образования розового, а
в случае полимерного и золь–гель методов —
темно-серого ксерогеля. Ксерогели измельча-
ли, высушивали на электроплитке при 473—
493 К до образования черного порошка, кото-
рый отжигали в муфельной печи в течение 4 ч
при 873 К, тщательно перетирали и прессова-
ли в таблетки и бруски, которые отжигали в те-
чение 10—12 ч в интервале температур 1123—
1173 К с последующим спеканием 8 ч при 1183 К.

Идентификацию образцов и определение
параметров их кристаллической структуры про-
водили при помощи рентгенофазового анализа
(РФА) (рентгеновский дифрактометр D8 Advan-
ce Bruker AXS (Германия), CuKα-излучение). Ра-
змеры областей когерентного рассеяния (ОКР)
керамики определяли по уравнению Дебая–
Шеррера t =0.9λ/βcosΘ, где λ — длина волны
рентгеновского излучения; β — уширение реф-
лекса; Θ — дифракционный угол [5]. Величину
индекса кислородной нестехиометрии образцов
(δ) находили  иодометрически.

Термический анализ смеси порошков CaCO3
и Co3O4, а также порошков прекурсоров Ca3Co4-
O9+δ , полученных при синтезе растворными
методами, после высушивания при 403 К про-
водили при помощи термоанализатора Mettler
Toledo (Швейцария) на воздухе в интервале тем-
ператур 298—1173 К со скоростью нагрева 10 К⋅
мин–1. Микроструктуру спеченной керамики ис-
следовали при помощи сканирующего электрон-
ного микроскопа JSM-5610 LV (Япония). Кажу-
щуюся плотность образцов (ρэксп) определяли

по их массе  и геометрическим  размерам.
Удельную электропроводность (σ) и термо-

ЭДС (S) керамики изучали на воздухе в интер-
вале температур 300—1100 К по методикам, опи-
санным в работах [6, 7]. Фактор мощности (P)
керамики вычисляли по формуле P =S2⋅σ. Вели-
чины кажущейся энергии активации электро-
проводности (EA) образцов находили из линей-
ных участков зависимостей ln(σ⋅T) = f(1/T ).

Cпектры поглощения растворов при синте-
зе Ca3Co4O9+δ цитратным и полимерным мето-
дами в ходе упаривания не изменялись, из чего
следует, что “растворная стадия” этих методов
сводится только к гомогенизации образцов на
молекулярном уровне и не сопровождается хи-
мическими  превращениями .

Важным параметром при получении оксид-
ной керамики золь-гель методом является pH
среды, поскольку при слишком малых значениях
pH золь гидроксида металла не образуется, а при
слишком больших pH раствор превращается не
в золь, а в суспензию, частицы дисперсной фазы
которой седиментируют на дно сосуда. В наших
опытах осадок образовывался при pH>4.5 (ра-
створы с выпавшим осадком также использова-
ли для получения Ca3Co4O9+δ по описанной вы-
ше методике; этот метод синтеза обозначили как
метод осаждения (МО)), причем увеличение pH
растворов сопровождалось изменением их ок-
раски от розовой (1<pH<4) до синей (5<pH<8)
(рис. 1). Учитывая данные работы [8], батохром-
ный сдвиг максимума поглощения от 520 до 540
нм можно связать с изменением координацион-

Рис. 1. Спектры поглощения растворов с различными
значениями рН  и зависимость оптической плотности
раствора от величины его рН  (вставка): 1 — рН  1.3
(розовая окраска); 2 — рН  8.2 (фиолетовая окраска).
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ного окружения катионов кобальта от [Co(H2-
O)6]

2+ до [Co(NH3)6–n(H2O)n]
2+. Золи рассеивают

свет, поэтому их образование из истинных рас-
творов можно контролировать турбидиметри-
чески. Как видно (рис. 1, вставка), образование
рассеивающих свет коллоидных частиц в раст-
воре начинается при pH 3.7. Однако в ходе упа-
ривания такого раствора наблюдали выпадение
осадка Ca(OH)2. Чтобы избежать этого, при упа-
ривании pH раствора понижали до значения 2.5.

Результаты термического анализа прекур-
соров представлены на рис. 2. Термогравимет-
рическую (ТГ) кривую смеси порошков CaCO3 и
Co3O4 (рис. 2, а, кривая 1) можно разбить на три
этапа, причем на первых двух масса навески
уменьшается, а на третьем — возрастает. Потеря
массы навеской на первом этапе невелика (≈ 0.6
% в интервале температур 298<T<893 К) и об-
условлена, в основном, выделением из порош-
ка адсорбированной и слабосвязанной воды. При
893 К начинается интенсивная (20.1 %) потеря
массы, сопровождающаяся выраженным эндо-
термическим эффектом с экстремумом при 1083
К (рис. 2, б, кривая 1) и отвечающая разложе-
нию CaCO3 (которое, согласно [9], начинается
вблизи 900 К) с образованием продукта реакции
— кобальтита  кальция:

3CaCO3 +  4/3Co3O4 +  (1 – 3/2γ)/3O2 →
 → Ca3Co4O9–γ +  3CO2↑ .

Увеличение массы навески на третьем этапе
(1098<T<1197 К, ≈ 0.4 %) сопровождается малым
размытым экзотермическим эффектом с экстре-
мумом при 1110 К и обусловлено насыщением
кобальтита кальция атмосферным кислородом:

Ca3Co4O9–γ +  (γ +δ)/2O2 → Ca3Co4O9+δ .
Разложение прекурсоров Ca3Co4O9+δ , по-

лученных растворными методами, также проте-
кает в три этапа (рис. 2, кривые 2–4). На первом
этапе (298—530 К) из образцов выделяется сво-
бодная и связанная вода, содержание которой в
прекурсорах составляет 3.7—7.9 %.

Потеря массы порошками на втором этапе
(530—850 К) составляет 7.5—53.5 %, сопровож-
дается сильными экзотермическими эффектами
при температурах 558—687 К (ЦМ), 634 К (ПМ),
574—649 К (ЗГМ) и обусловлена окислением ор-
ганических компонентов прекурсоров атмосфе-
рным кислородом, а также кислородом, выде-

ляющимся при разложении нитратов кальция и
кобальта, до CaCO3 и Co3O4. Отметим, что поте-
ря массы прекурсором ПМ  намного превышает
потерю остальными образцами и сопровождает-
ся очень большим тепловыделением (Pмакс ≈ 225
мВт). Причина этого, по всей видимости, заклю-
чается в том, что органические компоненты (ли-
монная кислота, этиленгликоль) растворов, ис-
пользуемых в цитратном и золь–гель методах,
при выпаривании растворов частично перехо-
дят в газовую фазу; при использовании же по-
лимерного метода синтеза между компонентами
раствора протекают реакции поликонденсации,
приводящие к образованию прочной полимер-
ной матрицы.

Потеря массы прекурсорами на третьем эта-
пе (850—1173 К) сопровождается слабым размы-
тым эндотермическим эффектом при 997 (ЦМ),
962 (ПМ) и 999 К (ЗГМ), составляет 6.3—16.0 %
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Рис. 2. Результаты термического анализа смеси поро-
шков карбоната кальция CaCO3 и оксида кобальта
Со3О4 (1) и прекурсоров Ca3Co4O9+δ , полученных
цитратным (2), полимерным (3) и золь–гель (4) мето-
дами: а — кривые ТГ;  б — кривые ДСК.

a

б
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и отвечает разложению карбоната кальция с об-
разованием продукта реакции — Ca3Co4O9+δ .
Потеря массы всеми прекурсорами на третьем
этапе равна приблизительно  20 % от массы ко-
нечного продукта, из чего следует, что после вто-
рого этапа разложения кальций в образцах на-
ходится в виде карбоната (CaCO3), а не в другом
виде, например, оксалата (CaC2O4) или гидро-
ксида  (Ca(OH)2).

Полученный цитратным методом ксерогель
имел крупноячеистую структуру, в которой яче-
йки размером около 40 мкм разделены более
крупными пустотами (рис. 3); структура ксеро-
гелей, полученных золь–гель методом и методом
осаждения, также была ячеистой и состояла из
пузырьков, имеющих размеры около 10—20 мкм,
причем в узлах ксерогеля МО располагались

частицы Ca(OH)2 размером около 1—2 мкм, бо-
лее или менее равномерно распределенные по
объему ксерогеля. Ячеистость структуры ксеро-
геля, полученного полимерным методом, на мик-
рофотографии не проявляется (рис. 3,б), что, ве-
роятно, обусловлено прочностью полимерной
матрицы, разрушающейся при более высоких
температурах.

Полученный методом ТФР образец после
термообработки при 1173—1193 К был, в преде-
лах точности РФА, однофазным и представлял
собой кобальтит кальция Ca3Co4O9+δ , а пара-
метры его кристаллической структуры состави-
ли: a =0.4836, b1 =0.4561, b2 =0.2821, c =1.083 нм
и β =98.19°, что находится в хорошем согласии
с литературными  данными [10].

Oбразование Ca3Co4O9+δ в порошкообраз-
ных смесях, полученных растворными методами,
начинается при 873 К (рис. 4, линия 2) и почти
завершается после отжига керамики в течение 4 ч
при 1123 К (линия 3) (при использовании поли-
мерного метода рефлексы фазы Ca3Co4O9+δ на-
блюдаются уже после термообработки порошка
при 473—493 К, тогда как на дифрактограммах
порошка, полученного ЗГМ  с той же термической
предысторией, наблюдаются выраженные рефле-
ксы полупродуктов синтеза (фаз CaCO3 и Co3O4),
отсутствующие в порошке, полученном ЦМ (ли-
ния 1)). Таким образом, использование раствор-
ных методов позволяет уменьшить температуру
и сократить  время  синтеза  Ca3Co4O9+δ .

После спекания при температуре 1183 К ке-
рамические образцы кобальтита кальция, полу-
ченные растворными методами, были, в преде-
лах точности РФА, однофазными, и имели стру-
ктуру Ca3Co4O9+δ [10] с параметрами элементар-
ной ячейки a =0.4820—0.4835; b1 =0.4554—0.4571;
b2 =0.2802—0.2885; c =1.085—1.088 нм; β =97.82
—98.37°. Величина индекса кислородной несте-
хиометрии (δ) образца, полученного методом ТФР,
составила 0.29, а образцов, полученных раствор-
ными методами, была несколько выше (δ = 0.35
—0.58), что обусловлено более низкой темпера-
турой их термообработки. Как видно, парамет-
ры кристаллической структуры Ca3Co4O9+δ , по-
лученного различными методами, с учетом раз-
личия в их кислородной нестехиометрии, нахо-
дятся в хорошем согласии между  собой.

Размеры ОКР керамики, полученной разли-
чными методами, близки и составляют около 40

Рис. 3. Микроструктура  ксерогелей (а–г) и поверхно-
сти сколов (д–ж) керамики Ca3Co4O9+δ , полученной
цитратным (а, д), полимерным (б, е), золь–гель (в,
ж) методами и методом осаждения (г, з) .
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нм (для образца, полученного золь–гель мето-
дом, — около 50 нм). Таким образом, на основа-
нии результатов РФА можно заключить, что кри-
сталлоструктурные характеристики керамики
Ca3Co4O9+δ слабо зависят от метода ее получе-

ния. Кристаллиты керамики Ca3Co4O9+δ анизо-
метрические, имеют форму пластин (чешуек), тол-
щина которых, как правило, меньше микрона, а
размеры изменяются в пределах 1—10 мкм (рис.
3, д–з) и являются наименьшими для керамики,
полученной полимерным методом.

Пористость керамики составила 30 % для
образца, полученного методом твердофазных
реакций, и 14—17 % — для образцов, получен-
ных растворными методами. Следовательно, при-
менение растворных методов синтеза позволяет
получить менее пористую и более мелкозернис-
тую керамику, причем с меньшими энергозатра-
тами, чем при использовании метода твердофаз-
ных  реакций.

Результаты исследования электротранспо-
ртных и термоэлектрических свойств керамики
Ca3Co4O9+δ , полученной различными метода-
ми, представлены на рис. 5. Как видно, получен-
ные в работе материалы являются полупровод-
никами p-типа, характер электропроводности
которых выше 800—900 К изменяется на метал-
лический, что вызвано выделением слабосвязан-
ного кислорода (δ) из объема керамики в окру-
жающую  среду.

Величина проводимости керамики, получен-
ной растворными методами, была, в целом, вы-
ше, чем керамики, полученной методом ТФР
(рис. 5, а), причем наибольшей электропровод-
ностью характеризовалась керамика, полученная
полимерным  и золь–гель методами: (σПМ/σТФР
≈ σЗГМ/σТФР ≈ 1.25), что, очевидно, обусловлено
ее меньшей пористостью. Значения EA образ-
цов изменялись в пределах 0.060—0.69 эВ, и для
керамики, полученной с помощью растворных
методов, были несколько ниже. Таким образом,
результаты измерений электропроводности по-
зволяют заключить, что использование раст-
ворных методов при синтезе Ca3Co4O9+δ дает во-
зможность получить более электропроводящую
керамику, перенос  заряда  в которой требует мень-
ших  энергозатрат.

Значения коэффициента термо-ЭДС кера-
мики Ca3Co4O9+δ возрастали при увеличении
температуры; при этом при высоких температу-
рах величина термо-ЭДС керамики, полученной
растворными методами, была, в целом, несколь-
ко выше, чем для керамики, полученной мето-
дом твердофазных реакций (рис. 5, б). Величина
фактора мощности исследованной керамики так-
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы порошков
Ca3Co4O9+δ , полученных цитратным (а), золь–гель
(б) и полимерным (в) методами: 1 — образец, высу-
шенный при 473–493 К; 2 —  образец, отожженный
4 ч при 873 К; 3 — образец, отожженный 4 ч при
1123 К; 4 — образец, отожженный 10 ч при 1123 К
и 8 ч при 1183 К; * — CaCO3 ; #  — Co3O4.
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же увеличивалась с ростом температуры и при
высоких температурах для всех образцов, полу-
ченных с использованием растворных методов,
была выше, чем для керамики, полученной мето-
дом ТФР (рис. 5, в), что обусловлено более вы-
сокими значениями как электропроводности,
так и термо-ЭДС этих материалов. Наибольшее
значение фактора мощности имела полученная
золь–гель методом керамика Ca3Co4O9+δ — 190
мкВт/(м⋅К2) при температуре 1100 К, что более
чем в два раза выше, чем для керамики, получен-
ной методом ТФР (90 мкВт/(м•К2) при той же
температуре).

Таким образом, при помощи различных ра-
створных методов синтезирована керамика на
основе слоистого кобальтита кальция. С исполь-
зованием комплекса независимых методов изу-
чены процессы, протекающие при синтезе Ca3-
Co4O9+δ . Исследованы кристаллическая струк-
тура, микроструктура, кислородная стехиомет-
рия и электротранспортные свойства получен-
ных материалов, проанализировано  влияние ме-
тода получения на структурные, электротран-
спортные и термоэлектрические характеристи-
ки керамики Ca3Co4O9+δ . Установлено, что при
помощи растворных методов можно получить
менее пористую и более мелкозернистую кера-
мику на основе слоистого кобальтита кальция,
характеризующуюся более высокими значения-
ми электропроводности и фактора мощности.

РЕЗЮМЕ. За допомогою розчинних методів (ци-
тратний, полімерний і золь–гель метод) синтезованo
шаруватий кобальтит кальцію Ca3Co4O9+δ , що пред-

ставляє інтерес як перспективний матеріал для висо-
котемпературної термоелектроконверсії. З використан-
ням колориметрії, турбідиметрії, термогравіметрії, ди-
ференціального термічного та рентгенофазового ана-
лізів вивчено процеси, що протікають при його синтезі.
Досліджено кристалічну структуру, мікроструктуру і
електротранспортні властивості кераміки Ca3Co4O9+δ,
розраховано значення її фактора потужності. Пока-
зано, що застосування розчинних методів дозволяє от-
римати менш пористу і більш дрібнозернисту кера-
міку, що характеризується вищими значеннями елек-
тропровідності і фактора потужності.

SUMMARY. By means of solution methods (citra-
te, polymeric and sol–gel method) the layered calcium
cobaltite Ca3Co4O9+δ was prepared, which is in interest
as prospective material for high-temperature thermoelec-
troconversion. Using colorimetry, turbidimetry, thermo-
gravimetry, differential thermal analysis and X-ray ana-
lysis the processes occurring at its preparation were
studied. The crystal structure, microstructure and elect-
rotransport properties of Ca3Co4O9+δ ceramics were in-
vestigated and the values of their power factor were
calculated. It is shown that usage of solution methods
let us obtain less porous and more fine-grained ceramics,
which is characterized by higher values of electrical
conductivity and power factor.
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