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ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИТОВ 
NdBaCoFeO6–δ / УНТ 

Синтезированы керамические образцы нанокомпозитов состава NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ (угле-
родных нанотрубок) (х = 0,5; 1,0; 2,0), в интервале температур 300–1100 К изучены их электро-
проводность и термо-ЭДС. Найдено, что полученные материалы являются полупроводниками  
p-типа, характер электропроводности которых в интервале температур 500–700 К изменяется на 
металлический. Установлено, что введение в NdBaCoFeO6–δ УНТ приводит к уменьшению элек-
тропроводности и увеличению коэффициента термо-ЭДС образующихся при этом нанокомпози-
тов, а также к увеличению энергии активации возбуждения и уменьшению энергии активации 
миграции основных носителей заряда в этих материалах – поляронов малого радиуса. Найдено, 
что значения фактора мощности керамики при температурах, близких к комнатной, возрастают, а 
при высоких – уменьшаются при введении в нее УНТ. 
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ELECTROTRANSPORT PROPERTIES  
OF NdBaCoFeO6–δ / CNT NANOCOMPOSITES 

The ceramic samples of NdBaCoFeO6–δ + x wt. % CNT (carbon nanotubes) (х = 0,5; 1,0; 2,0) had 
been prеpared, and their electrical conductivity and thermo-EMF within 300–1100 K had been studied. 
It had been found that obtained materials were p-type semiconductors, which electrical conductivity 
character within 500–700 K changed to the metallic one. It had been established, that introduction of 
CNT into NdBaCoFeO6–δ lead to the decreasing of electrical conductivity, and increasing of thermo-EMF 
coefficient of nanocomposites formed at such introduction, as well as to the increasing of activation 
energy of excitation and decreasing of activation energy of migration of main charge carriers in these 
materials, which were the small radius polarons. It had been found, that power factor values of ceramics 
at temperatures closed to the room temperature increased, but at high temperatures decreased at 
increasing of CNT introduction in it. 

Key words: nanocomposites, CNT, electrical conductivity, thermo-EMF, power factor. 

Введение. Кислороддефицитные слоистые 
перовскиты (КСП) типа А′А′′В′В′′О6–δ (А′ – ред-
коземельный элемент (РЗЭ), А′′ – щелочнозе-
мельный элемент (ЩЗЭ), В′, В′′ – 3d-металлы) 
способны образовываться при различном соче-
тании элементов А′, А′′, В′ и В′′ и характеризу-
ются широкой областью гомогенности по кисло-
роду (0 ≤ δ ≤ 1), в связи с чем демонстрируют 
широкий спектр магнитных (ферромагнетики, 
антиферромагнетики, парамагнетики), электри-
ческих (металлы, полупроводники, диэлек-
трики) и диэлектрических свойств (параэлек-
трики, сегнетоэлектрики, антисегнетоэлек-
трики) [1]. 

Отдельные представители этого класса со-
единений, в которых наблюдается одновре-
менно ферромагнитное (ферромагнетики либо 
антиферромагнетики) и сегнетоэлектрическое 
(сегнетоэлектрики либо антисегнетоэлектрики) 
упорядочение, могут рассматриваться как низ-
котемпературные мультиферроики [2]. В работе 

[3] обнаружен гигантский магниторезистивный 
эффект у двойного перовскита GdBaCo2O6–δ при 
низких температурах. 

Высокие значения электропроводности и ко-
эффициента термо-ЭДС, наличие в составе ла-
бильного кислорода, которым КСП могут легко 
обмениваться с окружающей средой, а также ка-
тионов переходных металлов в различных степе-
нях окисления позволяет рассматривать эти слож-
нооксидные соединения как перспективную ос-
нову для разработки функциональных материалов 
различного назначения: компонентов р-ветвей вы-
сокотемпературных термоэлектрических модулей 
(ТЭМ) и термоэлектрогенераторов (ТЭГ) [4, 5], ка-
тодных материалов средне- и высокотемператур-
ных твердоэлектролитных топливных элементов 
(ТОТЭ) [1, 6, 7], рабочих элементов химических 
полупроводниковых сенсоров газов [8, 9], а также 
катализаторов окисления углеводородов [10]. 
Улучшения функциональных характеристик КСП 
достигают различными способами, например,  
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путем варьирования их катионного состава [1]  
(в том числе созданием дефицита катионов [11, 
12]), кислородной нестехиометрии [13] и анион-
ного состава [14], а также введением в них раз-
личных добавок [15, 16].  

Широко известно, что эффективной добавкой, 
позволяющей улучшать функциональные харак-
теристики различных материалов и покрытий,  
являются углеродные нанотрубки [17]. В связи  
с этим в данной работе изучено влияние добавки 
УНТ к слоистому феррокобальтиту неодима-ба-
рия NdBaCoFeO6–δ на электротранспортные и тер-
моэлектрические свойства образующихся при 
этом нанокомпозитов NdBaCoFeO6–δ / УНТ. 

КСП NdBaCoFeO6–δ кристаллизуется в тетра-
гональной сингонии с параметрами кристалличе-
ской ячейки а = 0,3909(2) нм, с = 0,7695(6) нм,  
V = 0,1176(2) нм3 при δ = 0,35 и при комнатной 
температуре является полупроводником р-типа 
(σ300 = 29,9 См/см, S300 = 23,2 мкВ/К). Температура 
антиферромагнитного упорядочения катионов же-
леза и кобальта в структуре NdBaCoFeO6–δ состав-
ляет 267 К [18].  

На воздухе это соединение термически ста-
бильно вплоть до температуры 673 К, выше ко-
торой из него начинает выделяться слабосвязан-
ный кислород, что сопровождается при 683 К 
изменением характера проводимости от полу-
проводникового (∂σ / ∂T > 0) к металлическому 
(∂σ / ∂T < 0), характера температурной зависимос-
ти коэффициента термо-ЭДС (∂S / ∂T < 0 при 
Т < 630 К и ∂S / ∂T > 0 при Т > 630 К), а также скач-
кообразным возрастанием температурного коэф-
фициента линейного расширения (α = 16,6 ⋅ 10–6  
и 26,5 ⋅ 10–6 К–1 при Т < 653 К и Т > 653 К соот-
ветственно) [18]. 

Методика эксперимента. Базовую фазу – 
слоистый феррокобальтит неодима-бария – полу-
чали методом твердофазных реакций из Nd2O3 
(НО – Л), BaCO3 (ч.), Fe2O3 (ос. ч. 2–4), Co3O4 (ч.) 
на воздухе в интервале температур 1173–1473 К 
по методике, подробно описанной в [18]. После 
завершения синтеза однофазную, в пределах по-
грешности РФА, керамику NdBaCoFeO6–δ тща-
тельно измельчали, добавляли к ней заданное 
количество УНТ (0,5, 1,0 и 2,0 мас.%), получен-
ную смесь с добавлением этанола тщательно  
перетирали в агатовой ступке, затем прессовали  
в бруски размером 5×5×30 мм под давлением  
0,2 МПа и отжигали на воздухе в течение 5 ч при 
температуре 1173 К. 

Контроль фазового состава керамики 
NdBaCoFeO6–δ в процессе синтеза осуществляли 
методом рентгенофазового анализа при помощи 
рентгеновского дифрактометра Bruker D8 XRD 
Advance (CuKα – излучение, Ni – фильтр). Значе-
ния кажущейся плотности (ρ) спеченной керамики 
определяли по массе и геометрическим размерам 

образцов. Пористость (П) керамики рассчиты-
вали по формуле 

 каж

рент

(1 ) 100%
ρ

Π = − ⋅
ρ

,  (1), 

где ρкаж и ρрент – кажущаяся и рентгенографиче-
ская плотность образца. Величина рентгено-
графической плотности КСП NdBaCoFeO6–δ, 
рассчитанной на основании найденных в лите-
ратуре [18] значений параметров кристалличе-
ской структуры этой фазы, составила 6,88 г/cм3. 

Для измерения электропроводности из спечен-
ной керамики состава NdBaCoFeO6–δ / УНТ выре-
зали образцы в виде прямоугольных параллелепи-
педов размером 5×5×5 мм. Перед измерениями элек-
тропроводности и термо-ЭДС на торцах керамики 
формировали Ag-контакты путем вжигания сереб-
ряной пасты [18]. Исследование электропроводно-
сти и термо-ЭДС нанокомпозитов осуществляли 
на воздухе в интервале температур 300–1100 К по 
методике, детально описанной в публикации [18].  

Значения кажущейся энергии активации элек-
тропроводности и термо-ЭДС рассчитывали из 
линейных участков зависимости ln(σ · T) = f(1/T) и 
S = f(1/T). Величину фактора мощности исследо-
ванной керамики рассчитывали как P = S2 ⋅ σ. 

Результаты и обсуждение. Кажущаяся 
плотность керамики состава NdBaCoFeO6–δ, спе-
ченной при 1473 К, составила 6,32 г/см3 (91,9% 
от теоретической), а для нанокомпозитов 
NdBaCoFeO6–δ / УНТ ее значение изменялось в 
пределах 5,16–5,35 г/см3 (75–78% от теоретиче-
ского значения), что, вероятно, связано как с более 
низкой температурой спекания нанокомпозитов 
(1173 К), так и с ее фазовой неоднородностью.  

Как показано на рис. 1, введение в 
NdBaCoFeO6–δ УНТ не приводит к измене- 
нию вида зависимостей σ = f(T) и S = f(T) 
(рис. 1, а, б), однако снижает величину удель-
ной электропроводности образующихся при 
этом нанокомпозитов и увеличивает значения 
их коэффициента термо-ЭДС (рис. 1, в, г). Сни-
жение σ керамики NdBaCoFeO6–δ / УНТ при уве-
личении содержания в ней УНТ отчасти связано 
с увеличением ее пористости, а также, очевидно, 
в большей степени, с возрастанием концентра-
ции гетерофазных межзеренных границ типа 
NdBaCoFeO6–δ – УНТ, перенос заряда через кото-
рые по сравнению с межфазными границами 
типа NdBaCoFeO6–δ – NdBaCoFeO6–δ существен-
но затруднен. Именно возрастанием гетеросо-
ставляющей термо-ЭДС за счет гетерофазных 
межзеренных границ NdBaCoFeO6–δ – УНТ мож-
но объяснить резкое (более чем в 3–5 раз) возрас-
тание коэффициента термо-ЭДС нанокомпозитов 
NdBaCoFeO6–δ / УНТ по сравнению с базовым 
КСП NdBaCoFeO6–δ в интервале температур 300–
500 К (рис. 1, в, г). 



64  Ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ NdBaCoFeO6–δ / ÓÍÒ  

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2020 

 

Интересной особенностью исследованных 
материалов является возрастание темпера-
туры, при которой характер их электропровод-
ности изменяется от полупроводникового к 
металлическому (Т*) и наблюдается минимум 
на зависимости S = f(T) (Т#) при увеличении 
содержания в них УНТ (рис. 1, а, б). Измене-
ние электротранспортных свойств КСП 
NdBaCoFeO6–δ при Т* (Т#) обусловлено нача-
лом выделения из КСП слабосвязанного кис-
лорода [18]. Поскольку увеличение термиче-
ской стабильности слоистого феррокобаль-
тита неодима-бария при введении в него УНТ 
представляется сомнительным, обнаруженный 
эффект, по-видимому, связан с тем, что воз-
растание концентрации гетерофазных межзе-
ренных границ типа NdBaCoFeO6–δ – УНТ в на-
нокомпозиционой керамике NdBaCoFeO6–δ / УНТ 
несколько сглаживает эффект от снижения кон-
центрации основных носителей заряда («ды-
рок») в этих материалах при выделении из них 
лабильного кислорода. 

Перенос заряда в КСП носит поляронный ха-
рактер [1, 3, 18]. Температурные зависимости 
удельной электропроводности и коэффициента 
Зеебека при этом описываются известными со-
отношениями: 

 σ = σ0Т –1exp(–EА / kT) (2) 

и 

 ( )SEk
S B

e kT
= ± + , (3) 

где ЕА = ES + Em и ES – соответственно энергии ак-
тивации электропроводности и термо-ЭДС, при 
этом величины ES и Em отвечают энергиям актива-
ции возбуждения и миграции носителей заряда – 
поляронов малого (Em > 0) или большого (Em = 0) 
радиуса; знаки «+» и «−» в уравнении (3) отвечают 
проводимости n- и p-типа соответственно [19]. 

Как показано на рис. 2, в области термической 
стабильности фазы NdBaCoFeO6–δ (δ = const) тем-
пературные зависимости электропроводности и 
термо-ЭДС этого сложного оксида и нанокомпо-
зитов на его основе NdBaCoFeO6–δ / УНТ хо-
рошо описываются уравнениями (2), (3). 

На основании представленных в таблице 
данных можно заключить, что основными но-
сителями заряда в NdBaCoFeO6–δ и нанокомпо-
зитах NdBaCoFeO6–δ / УНТ являются поляроны 
малого радиуса, энергия активации возбужде-
ния которых (ES) резко (в 3–5 раз) возрастает,  
а энергия активации миграции (Em) уменьша-
ется (за исключением состава NdBaCoFeO6–δ + 
+ 2 мас.% УНТ) при введении в феррокобаль-
тит неодима-бария УНТ. 

 
Значения энергий активации процесса  

электропереноса (EA, ES, Em) в материалах  
состава NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ 

х EA, мэВ ES, мэВ Em, мэВ 

0 97,3 ± 6,14 9,97 ± 0,61 87,42 ± 6,75 
0,5 113,01 ± 7,73 35,93 ± 0,95 77,08 ± 8,68 
1,0 102,86 ± 3,99 40,18 ± 0,97 62,68 ± 4,96 
2,0 144,41 ± 3,32 50,00 ± 0,86 94,41 ± 4,18 

 

Рис. 1. Температурные (а, б) и концентрационные (в, г) зависимости электропроводности (а, в)  
и коэффициента термо-ЭДС (б, г) нанокомпозитов NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ: х = 0,0 (1), 0,5 (2), 1,0 (3),  
2,0 (4) при температурах Т = 300 К (5), 450 К (6) и 600 К (7). Стрелками показано увеличение температуры 

изменения характера электропроводности в образцах NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ и минимума  
на температурной зависимости коэффициента Зеебека при возрастании содержания в них УНТ 

                        а                                                                                         б                   

–1 

–1 –1 
 

–1 
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Для полупроводников с n- или p-типом про-
водимости в области, далекой от собственной 
проводимости, коэффициент термо-ЭДС и элек-
тропроводность связаны известными соотноше-
ниями (4) и (5) соответственно [16, 19]. 

 S = +A · lnσ + const, (4) 

 S = –A · lnσ + const,  (5) 

где А = k / e = 86,17 мкВ/К. 
Как показано на рис. 3, для материалов  

NdBaCoFeO6–δ / УНТ, являющихся полупровод-
никами p-типа, зависимости S = f(lnσ) подчиня-
ются уравнению (5). При этом значение коэффи-
циента А для них составляет 50,5 ± 4,8, 
40,1 ± 0,8 и 39,8 ± 0,9 мкВ/К для х = 0,5, 1,0 и 
2,0 мас. % соответственно, что приблизительно 
в 2 раза меньше теоретического значения.  

 

Подобная аномалия неоднократно наблю-
далась ранее для сильно коррелированных  
систем, и, в частности, была обнаружена авто-
рами [20, 21], исследовавшими электро- 
транспортные свойства слоистых купрата 
(Nd2/3Ce1/3)4(Ba2/3Nd1/3)4Cu6O16+x и феррокупра-
тов LaBa1–xMexCuFeO5+δ (Me – Sr, Mg, Ca) соот-
ветственно. Причина расхождения результатов 
эксперимента с теорией, по мнению авторов 
[20, 21], заключается в том, что заряд основных 
его носителей в исследованных ими материа-
лах в 2 раза превышает заряд электрона, т. е. 
носителями заряда в них являются биполя-
роны. Очевидно, биполяронный механизм пе-
реноса заряда имеет место и в исследованных 
нами нанокомпозитах NdBaCoFeO6–δ / УНТ. 

 
Рис. 4. Температурная зависимость фактора  

мощности для композиционной керамики состава 
NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ:  
х = 0,0 (1), 0,5 (2), 1,0 (3), 2,0 (4) 

а б 

Рис. 2. Зависимости ln(σT) = f(1/T) (а) и S = f (1/T) (б) для нанокомпозитов  
NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ: х = 0,0 (1), 0,5 (2), 1,0 (3),  2,0 (4) 

Рис. 3. Зависимости S = f (lnσ) для композиционной 
керамики состава NdBaCoFeO6–δ + х мас. % УНТ:  

х =  0,5 (1), 1,0 (2), 2,0 (3) 

–1 –1 

–1 –1 

–1 

–1 

–2 –1 
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Температурные зависимости фактора 
мощности наноструктурированной керамики 
NdBaCoFeO6–δ / УНТ были симбатны зависимо-
сти S = f (T) (рис. 4), при этом в области темпе-
ратур, близких к комнатной, значения Р кера-
мики на основе слоистого феррокобальтита 
неодима-бария значительно возрастали, а при 
высоких температурах существенно уменьша-
лись с введением в оксидную керамику УНТ. 

При этом значения фактора мощности слои-
стого феррокобальтита неодима-бария в иссле-
дованном интервале температур не превышали 
25 мкВт/(м⋅К2), а для нанокомпозитов на его ос-
нове NdBaCoFeO6–δ / УНТ при Т > 700 К были 
еще ниже (рис. 4), что не позволяет рассматри-
вать полученные и исследованные в работе ма-
териалы как перспективные высокотемператур-
ные термоэлектрики, а модификацию КСП УНТ 

как эффективный способ улучшения термоэлек-
трических свойств этих материалов. 

Заключение. Установлено, что электро-
транспортные свойства КСП NdBaCoFeO6–δ  
существенно изменяются при введении в него 
УНТ. Так, электропроводность нанокомпозитов 
NdBaCoFeO6–δ / УНТ значительно снижается, а 
коэффициент их термо-ЭДС заметно увеличива-
ется по сравнению с базовым КСП. Показано, 
что основными носителями заряда в исследован-
ных материалах являются биполяроны малого 
радиуса, энергия возбуждения которых возрас-
тает, а энергия активации миграции уменьшается 
при увеличении содержания УНТ в нанокомпо-
зитах. Найдено, что модификация NdBaCoFeO6–δ 
УНТ не приводит к улучшению термоэлектри-
ческих характеристик образующихся при этом 
наноструктурированных материалов. 
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