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ПринципПринцип нана работаработа нана термоелектричнитермоелектрични материалиматериали

Hot side

Cold side
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I Термоелектрична ефективност : 

ZT = S2T/(ρλ), където
S - кофициент на Зеебек
ρ - Електрическо съпротивление
λ - Топлопроводност

Класически термоелектрици:

Метали и техните сплави на
основата на Te, An, Ge и Si: 
- предимства: висока
термоелектрична ефективност, 
леки;
- недостатъци: ниска химическа
стабилност; висока токсичност.



ЦелЦел:: да се изследва ролята на никел и желязо за
подобряването на термоелектричните свойства на
перовскитите на основа на кобалт..

Задачи:

11. . ПолучаванеПолучаване нана единичноединично ии двойнодвойно заместенизаместени сс никелникел ии
желязожелязо лантановилантанови кобалтитикобалтити..

22.. ИзследванеИзследване нана електричнотоелектричното съпротивлениесъпротивление, , 
термичнататермичната проводимостпроводимост ии коефиценткоефицент нана ЗеебекЗеебек нана
LaCoLaCo1/21/2(Fe(Fe1/21/2--yyNiNiyy)O)O33..

33.. ПодборПодбор нана найнай--подходящиподходящи състависъстави катокато
термоелектрицитермоелектрици..

Обект на изследване: кобалтови перовскити като
термоелектрични материали.

LaCoO3: |S| > 500 μV/K, съпротивление 10 Ω cm



МетодМетод нана синтезсинтез нана LaCoLaCo1/21/2FeFe1/21/2--yyNiNiyyOO33, , 00≤≤yy≤≤0.50.5

Лиофилизация на
цитратни прекурсори

Лимонена киселина (1M) + La(NO3)3.6H2O (1M) +(1/2)
CoCO3 +(1/2-y) Fe(NO3)3.9H2O +(y) NiCO3,

където La:Co, (Fe+Ni):CA = 1:1:10

Прозрачен La-(Co+Fe+Ni) цитратен разтвор
(0.25 M La, Co, Fe, Ni)

ЛиофилизираниЛиофилизирани
La,Co,Fe,NiLa,Co,Fe,Ni--цитратницитратни прекурсорипрекурсори

-- ТермичноТермично разлаганеразлагане припри 400 400 ooCC заза 3h3h
-- НакаляванеНакаляване припри 600 600 ooCC ии 900 900 ooCC заза 440h0h

LaCo1/2Fe1/2-yNiyO3



Структурни характеристики на LaCo1/2Fe1/2-yNiyO3, 0≤y≤0.5

Ромбоедрично
деформиран перовскит

Т = 600 оС: чисти фази LaCo1/2Fe1/2-yNiyO3 се получават от лиофилизираните цитратни прекурсори;
Т=900 оС: синтероване чрез допълнително отгряване при 900 oC за 40 часа.
Параметри на елементарната клетка зависят от съдържанието на преходните метали никел и желязо.

Параметри на елементарната
клетка (a, c) на LaCo1-yMyO3

Рентгеноструктурен анализ

900 oC
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ПорьозностПорьозност нана таблеткитаблетки отот LaCo1/2Fe1/2-yNiyO3, 0≤y≤0.5
накаленинакалени припри 9900 00 ooCC

СЕМ изображения на таблетка LaCoO3 накален при 900 oC за 40 часа: 
поглед отгоре на таблетката (отляво) и напречно сечение (отдясно)

СЕМ изображения на таблетка LaCo0,5Fe0,4Ni0,1O3 накалена при 900 oC
за 40 часа: отгоре на таблетката (отляво) и напречно сечение (отдясно)

1 μm 1 μm

1 μm 1 μm

СЕМ

СЕМ

За таблетките с различен перовскитов състав порьозността варира между 20% и 25%.



EEлектрическолектрическо съпротивлениесъпротивление нана LaCoLaCo1/21/2FeFe1/21/2--yy NiNiyyOO33

- Fe йони: съпротивлението нараства;

- Ni йони: съпротивлението намалява;

- Едновременно Ni и Fe йони: общо намалява и при x>0.10 практически не
зависи от металните йони. 

Електрическо съпротивление
определено при 300 K

LaCoLaCo(1(1--x)x)NiNixxOO33

LaCoLaCo(1(1--x)x)FeFexxOO33

LaCoLaCo(1(1--x)x)[Fe[Fe0.50.5NiNi0.50.5]]xxOO33

LaCoLaCo0.50.5FeFe0.50.5OO33 LaCoLaCo0.50.5NiNi0.50.5OO33



ТемпературнаТемпературна зависимостзависимост нана електрическотоелектрическото съпротивлениесъпротивление нана
LaCoLaCo1/21/2FeFe1/21/2--yy NiNiyyOO33

- Модел за описание на електрическото съпротивление: поларонен механизъм
за богатите на Fe образци. Пресметната енергия: 0.170(3), 0.185(3), 0.169(3) eV
съответно за y=0, 0.05, 0.1.

- При богатите на никел образци (y=0.5) съпротивлението показва слаба
зависимост от температурата между 100 и 600 K, което означава преход към
метална проводимост.

МатематическоМатематическо преобразуванепреобразуване
функцияфункция ““ln(ln(ρρ/T) /T) vsvs TT−−11””ИзходниИзходни данниданни



ЗависимостЗависимост нана плътносттаплътността нана токовитетоковите носителиносители ии тяхнататяхната
поджижностподжижност заза LaCoLaCo1/21/2FeFe1/21/2--yy NiNiyyOO33

- Плътността на токовите носители и тяхната подвижност нараства с повишаване
съдържанието на никел.  

LaCoLaCo0.50.5FeFe0.50.5OO33LaCoLaCo0.50.5FeFe0.50.5OO33
LaCoLaCo0.50.5NiNi0.50.5OO33 LaCoLaCo0.50.5NiNi0.50.5OO33



ТермоелектричниТермоелектрични свойствасвойства нана LaCoLaCo1/21/2(Fe(Fe1/21/2--yyNiNiyy)O)O33

Коефициент на Зеебек
Топлопроводност

LaCoLaCo0.50.5NiNi0.50.5OO33LaCoLaCo0.50.5FeFe0.50.5OO33

LaCoLaCo(1(1--x)x)NiNixxOO33

LaCoLaCo(1(1--x)x)FeFexxOO33

LaCoLaCo(1(1--x)x)[Fe[Fe0.50.5NiNi0.50.5]]xxOO33

- Заместените с желязо образци са
с по-високи стойности на
коефициента на Зеебек, докато за
образците с никел коефициента на
Зеебек намалява.

-Двойно заместените перовскити
имат по-ниски стойности на
топлопроводността.



ФакторФактор нана мощносттамощността (PF = S(PF = S22//ρρ, a) , a) ии термоелектричнатермоелектрична ефективностефективност
(ZT = S(ZT = S22T/(T/(ρκρκtt), b) ), b) определениопределени припри 300 K 300 K катокато функцияфункция нана металнитеметалните

добавкидобавки:  LaCo:  LaCo1/21/2FeFe1/21/2--yy NiNiyyOO33

Фактор на мощността Термоелектрична ефекивност

Най-добър състав: 
LaCo0.8Ni0.1Fe0.1O3, ZT=0.16

LaCoLaCo0.50.5FeFe0.50.5OO33

LaCoLaCo0.50.5FeFe0.50.5OO33
LaCoLaCo0.50.5NiNi0.50.5OO33

LaCoLaCo0.50.5NiNi0.50.5OO33



ИЗВОДИИЗВОДИ::

1. Това изследване демонстрира, че чрез рационален подбор на
заместване на кобалта с никелови и железни йони е възможно да
се получат керамики на основата на кобалтови перовскити с
желаната термоелектрична ефективност.

2. Двойно заместените кобалтови перовскити представляват интерес и
от екологична гледна точка, тъй като никелът и желязото са по-
евтини и по-слабо токсични в сравнение с кобалта.

3. Структурният подход за търсене на подходящото катионно
заместване може да бъде разширен и към други групи на
термоелектрични оксидни материали.



БЛАГОДАРЯБЛАГОДАРЯ ЗАЗА ВНИМАНИЕТОВНИМАНИЕТО !!

„Настоящият документ е изготвен с финансовата помощ на Европейския социален фонд.
ИОНХ - БАН носи цялата отговорност за съдържанието на настоящия документ, и при никакви
обстоятелства не може да се приеме като официална позиция на Европейския съюз или Министерство
на образованието, младежта и науката Оперативна програма “Развитие на човешките ресурси”


