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Аннотация 
Перспективными катодными материалами для среднетемпературных твердооксидных топливных элементов на 
основе протон- или кислородионпроводящих твердых электролитов являются слоистые двойные перовскиты (СДП) 
на основе редкоземельных элементов, бария и 3d-металлов, обладающие высокой электропроводностью и элек-
трокаталитической активностью в реакции восстановления кислорода. Для улучшения функциональных характе-
ристик СДП используют различные стратегии: а) создание композитов на основе СДП, б) частичное замещение 
катионов и в) создание дефицита катионов в различных позициях структуры СДП. Достоинством последней стра-
тегии является то, что она не требует усложнения химического и, как правило, фазового состава СДП. Целью насто-
ящего исследования явилось изучение влияния дефицита неодима и бария на структурные и электротранспортные 
характеристики СДП NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d.
Образцы были получены керамическим методом и охарактеризованы при помощи рентгенофазового анализа, 
ИК-спектроскопии поглощения, иодометрии, электронной микроскопии, термического анализа, а также методов 
исследования электропроводности и термо-ЭДС.
Создание до 10 мол. % вакансий в подрешетках неодима или бария слабо сказывается на величинах индекса кис-
лородной нестехиометрии (d) и параметров элементарной ячейки производных NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d, однако при-
водит к увеличению размера кристаллитов (определенного по методам Шеррера, Уильямсона–Холла и размера–
напряжения) и термической стабильности этих фаз. Величины удельной электропроводности и коэффициента 
Зеебека керамики, в целом, возрастают, а энергий активации процесса электропереноса уменьшаются при создании 
дефицита неодима или бария в ее структуре. В интервале температур 300–700 К взвешенная подвижностьносите-
лей заряда («дырок») изменяется в пределах 0.04–0.8 см2/(В·с) и увеличивается с ростом температуры, что харак-
терно для поляронного механизма проводимости, а их концентрация варьируется в пределах (0.1–3)·1020 см–3, 
экспоненциально растет с увеличением температуры и, в целом, при создании дефицита неодима или бария в 
структуре NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d.
Ключевые слова: слоистые двойные перовскиты, дефицит катионов, структура, термическая стабильность, элек-
тропроводность, термо-ЭДС, взвешенная подвижность, концентрация носителей заряда
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1. Введение
Высокие значения удельной электрической 

проводимости и коэффициента Зеебека соеди-
нений LnBa(M¢,M≤,M≤¢)2O6–d (Ln– Y, редкоземель-
ный элемент (РЗЭ), M¢,M≤,M≤¢ – 3d-металл), от-
носящихся к кислороддефицитным слоистым 
двойным перовскитам (СДП), а также наличие 
в их структуре электрохимически активных ио-
нов переходных металлов и слабосвязанного 
кислорода определяет интерес к этим сложным 
оксидам как функциональным материалам раз-
личного назначения, в том числе высокотемпе-
ратурным термоэлектрикам, катодным мате-
риалам твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ), рабочим элементам химических полу-
проводниковых сенсоров газов, мембранам для 
сепарации кислорода и др. [1–4]. СДП являются 
полупроводниками, ширина запрещенной зоны 
которых составляет порядка 1.5 эВ [5].

Функциональные характеристики фаз 
LnBa(M¢,M≤,M≤¢)2O6–d могут быть улучшены пу-
тем введения в них нано- и микрочастиц раз-
личной природы, направленного замещения ка-
тионов либо создания их дефицита в различных 
позициях кристаллической структуры этих сое-
динений [3,6–8], причем последний способ мо-
дификации интересен тем, что осуществляется 
без усложнения химического состава сложных 
оксидов LnBa(M¢,M≤,M≤¢)2O6–d [9].

Авторами [10–12] установлено, что катион-
дефицитные СДП Ln1–xBaCo2O6–d (Ln – Pr, Nd, Sm) 
образуются при создании до 5 мол. % дефици-
та катионов в подрешетке РЗЭ их структуры. 
Дефицит РЗЭ в СДП способствует образованию 
кислородных вакансий в их структуре, что при-
водит к возрастанию параметров кристалличе-
ской структуры и некоторому снижению элек-
тропроводности [10–12]. Однако он значитель-
но снижает величину их удельного поверхност-
ного сопротивления и увеличивает выходную 
мощность электрохимических ячеек, в которых 
они выступают в роли катодов [11].

Создание дефицита бария в структуре сло-
истых кобальтитов LnBaCo2O6–d (Ln – La, Pr, Nd, 
Sm) [10,13–19], в целом, аналогичным образом 
влияет на кислородную нестехиометрию, струк-
турные характеристики, электротранспортные 
свойства и электрохимическую производитель-
ность этих фаз, хотя наблюдается ряд отличий. 

Так, ширина области гомогенности по барию фаз 
LnBaCo2O6–d шире, чем по РЗЭ, и достигает 10 и 
15 мол. % для Ln = Pr [15,16] и Ln = La [13] соответ-
ственно. Параметры элементарной ячейки СДП 
LnBa1–xCo2O6–d (Ln – Pr, Nd) незначительно умень-
шаются, а удельная электропроводность керами-
ки существенно увеличивается при создании в 
ней недостатка бария [15–17], при этом наиболь-
шее возрастание электропроводности наблюда-
ли для образцов PrBa0.92Co2O6–d [14], PrBa0.96Co2O6–d 
[15], NdBa0.95Co2O6–d [17].

В работе [20] установлено, что создание де-
фицита кобальта в структуре сложного оксида 
PrBaCo2O6–d приводит к увеличению параметров 
элементарной ячейки, индекса кислородной не-
стехиометрии, снижению электропроводности 
и удельного поверхностного сопротивления фаз 
PrBaCo2–xO6–d и возрастанию выходной мощности 
ячеек, в которых они выступают в роли катодов, 
причем наибольшей электрохимической произ-
водительностью характеризуется состав с x = 0.06. 

Наибольшей среди СДП электрохимической 
активностью в реакции восстановления кисло-
рода обладают слоистые кобальтиты LnBaCo2O6–d, 
однако значения их коэффициентов термиче-
ского расширения (КТР) существенно превы-
шают таковые для типичных твердых электро-
литов (ТЭ) [2–4, 7, 8]. В связи с этим наблюдается 
низкая термомеханическая совместимость ТЭ и 
LnBaCo2O6–d, что ограничивает практическое ис-
пользование кобальтитов РЗЭ–бария в различ-
ных ТОТЭ. К снижению КТР слоистых кобальти-
тов может привести частичное замещение в их 
структуре кобальта другими 3d-металлами, что 
во многих случаях также приводит к улучшению 
электрохимической производительности этих 
фаз [3]. Таким образом, комплексная модифи-
кация слоистых оксидов LnBaCo2O6–d путем ча-
стичного замещения в них кобальта и создания 
дефицита РЗЭ и бария может рассматриваться 
как перспективный способ разработки на их ос-
нове электродных материалов среднетемпера-
турных ТОТЭ с улучшенными функциональны-
ми характеристиками [18].

Ранее нами было изучено влияние дефицита 
катионов в различных подрешетках структуры 
LnBaCuFeO6–d (Ln – Y, La) на их кислородную сте-
хиометрию (6–d), параметры кристаллической 
решетки, тепло- и электрофизические свойства 
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[21, 22], а также показано, что СДП NdBa(Fe,Co,-
Cu)O6–d представляют интерес как катодные ма-
териалы среднетемпературных ТОТЭ [23]. В ра-
боте [24] показано, что замещение ионов бария 
ионами стронция в NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d приводит 
к снижению КТР и возрастанию удельной элек-
тропроводности этого сложного оксида.

Целью настоящей работы явилось изуче-
ние влияния дефицита неодима и бария на 
термическую стабильность, структурные и 
электротранспортные характеристики СДП 
NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d.

2. Экспериментальная часть 
Образцы СДП состава Nd0.90BaFeCo0.5Cu0.5O6–d 

(N090B), Nd0.95BaFeCo0.5Cu 0.5O 6–d (N095B), 
NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d (NB), NdBa0.95FeCo0.5Cu0.5O6–d 
(NB095) и NdBa0.90FeCo0.5Cu0.5O6–d (NB090) синте-
зировали по стандартной керамической методи-
ке из оксидов неодима (НО–Л), железа (III) (ос.ч. 
2–4), кобальта (II, III) (ч.), меди (II) (ч.) и карбо-
ната бария (ч.), которые смешивали в заданных 
стехиометрических соотношениях и перемалы-
вали с помощью мельницы Pulverizette 6.0 фир-
мы Fritsch (материал тиглей и мелющих шаров – 
ZrO2). Затем из полученных порошков прессова-
ли таблетки диаметром 19 мм и высотой 2–3 мм, 
которые отжигали на воздухе в течение 40 ч при 
1173 К [23, 24]. Отожженные образцы измельча-
ли в агатовой ступке, повторно перемалывали 
с помощью мельницы Pulverizette 6.0 (Fritsch) и 
прессовали в бруски размером 5×5×30 мм. Спе-
кание образцов проводили на воздухе в течение 
9 ч при 1273 К. Для измерения электропровод-
ности из спеченной керамики вырезали прямо-
угольные параллелепипеды размером 4×4×2 мм.

Идентификацию образцов и определение па-
раметров их элементарной ячейки проводили с 
помощью рентгенофазового анализа (РФА) (рен-
тгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD Advance, 
CuKa–излучение) и ИК-спектроскопии поглоще-
ния (ИК Фурье-спектрометр Nexus ThermoNico-
let) (Δn = ±2 см–1). Величину индекса кислородной 
нестехиометрии образцов (d) определяли при по-
мощи иодометрического титрования по методике 
[25] (Δd = ± 0.01), принимая во внимание наличие 
в них 3d- металлов в различных степенях окисле-
ния (Fe+3, Co+4, Co+3, Cu+2), которые в ходе титрова-
ния восстанавливались до Co+2, Cu+, Fe+2.

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР, D), сопоставимый с размерами кри-
сталлитов, рассчитывали на основании резуль-
татов РФА по уравнению Шеррера (1) [26]:

D
K= l

bcos
,

Q
  (1)

где K = 0.9; l – длина волны CuKa – излучения, 
нм; b – значение ширины интегрального пика 
на полувысоте, рад; Q – брэгговский угол, рад.

Дополнительно значения ОКР и микрона-
пряжений рассчитывали при помощи метода 
Уильямсона – Холла (2) и метода размера – на-
пряжения (3) [27]:

b l ecos sin ,Q Q= +K
D

4   (2)

d
K
D

db l b e
cos cos ,Q Q( ) ( ) + Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

=2 2
2

2
 (3)

где e – значение микронапряжения; d – значение 
межплоскостного расстояния, нм.

Кажущуюся плотность (rк) керамики опре-
деляли по геометрическим размерам и массе 
образцов, относительную плотность (rо) кера-
мики и ее общую пористость (П) рассчитыва-
ли как:

o 100 %,
r

r ◊
r

= к

т

  (4)

100 %,
Ê ˆr r

P ◊Á ˜rË ¯
-= т к

т

  (5)

где rт – теоретическая (рентгенографическая) 
плотность образцов. 

Открытую пористость (По) определяли по во-
допоглощению образцов, а закрытую (Пз) – как 
разность между общей и открытой пористостью.

Микроструктуру образцов изучали при по-
мощи сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на сканирующем электронном микро-
скопе JSM–5610 LV, а также при помощи циф-
рового металлографического микроскопа ALT-
AMI MET 1D (Altami, РФ). 

Термическую стабильность порошков СДП 
изучали на воздухе в интервале температур 300–
1100 К с помощью термоаналитической систе-
мы TGA/DSC–1/1600 HF. Электрическую прово-
димость (s) и термо-ЭДС (S) полученных кера-
мических образцов, после нанесения на их тор-
цы контактов путем вжигания серебряной пас-
ты, исследовали на воздухе в интервале темпе-
ратур 300–1100 К по методикам [21, 22] (ds ≤ 5 %, 
dS ≤ 10 %). Энергии активации проводимости (Es) 
и термо-ЭДС образцов (ES) рассчитывали из ли-
нейных участков зависимостей ln(s·T) = f(1/T) и 
S = f(1/T) соответственно. На основании экспери-
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ментально найденных значений удельной элек-
тропроводности (s) и коэффициента Зеебека (S) 
катиондефицитной керамики по методике [28] 
были рассчитаны значения взвешенной подвиж-
ности основных носителей заряда (m), а также их 
концентрация (p). Величины энергии активации 
основных носителей заряда (Ep) вычисляли из 
зависимостей ln p = f(1/T), используя уравнение:

p p
E

kT
p= -

È

Î
Í

˘

˚
˙0 exp ,   (6)

где p0 – константа, k – постоянная Больцмана, 
T – температура.

3.  Результаты и обсуждение 
После заключительной стадии синтеза все 

образцы, в пределах погрешности рентгенофа-
зового анализа, были однофазными (рис. 1а) и 
имели структуру двойного перовскита (a = b ≈ ap, 
c ≈ 2ap, пр. гр. симм. P4/mmm [18, 23]). Параметры 
кристаллической решетки катиондефицит-
ных образцов были близки к таковым для базо-
вой фазы (NB) (табл. 1) и несколько возрастали 

при создании вакансий в подрешетке неоди-
ма, что согласуется с результатами работ [10–
12]. Осевое отношение (c/2a) образцов, в це-
лом, при образовании вакансий неодима или 
бария в их структуре возрастало, что указывает 
на уменьшение степени тетрагонального 
искажения их перовскитной структуры. 

Величина индекса кислородной нестехиоме-
трии полученных в работе двойных перовски-
тов изменялась в пределах 0.28–0.32 (табл.  1), 
несколько возрастая при создании дефицита 
катионов в структуре фазы NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d.

На ИК-спектрах поглощения исследованных 
образцов СДП (рис. 1б) наблюдали четыре вы-
раженных полосы поглощения с экстремума-
ми при 357–374 см–1 (n1), 467–468 см–1 (n2), 577–
580 см–1 (n3) и 650–661 см–1 (n4), которые согласно 
[29] отвечают валентным (n2, n3) и деформацион-
ным колебаниям связей (Fe,Co,Cu)–O–(Fe,Co,Cu) 
в слоях [(Fe,Co,Cu)O2] (n1–n3) кристаллической 
структуры этих фаз и в направлении, перпен-
дикулярном этим слоям (n4), причем для соста-
вов NB095 и NB090 отмечено расщепление поло-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки (a, c, V), степень тетрагонального искажения (c/2a) и 
индекс кислородной нестехиометрии катиондефицитных перовскитов NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d

Образец a, нм с, нм V, нм3 с/2а d
N090B 0.39274 0.77267 0.1192 0.9837 0.30
N095B 0.39261 0.77095 0.1188 0.9818 0.32

NB 0.39212 0.77072 0.1185 0.9828 0.28
NB095 0.39145 0.76965 0.1179 0.9831 0.30
NB090 0.39182 0.77128 0.1184 0.9842 0.31

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а) и ИК-спектры поглощения (б) порошков N090B (1), N095B 
(2), NB (3), NB095 (4), NB090 (5)
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сы ν1 на две с экстремумами при 357–359 и 372–
374 см–1. Положение экстремумов на ИК-спект-
рах поглощения образцов практически не изме-
няется при изменении их катионного состава, 
что хорошо согласуется с результатами РФА и ио-
дометрии, согласно которым создание дефици-
та катионов в структуре СДП NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d 
слабо сказывается на параметрах его кристалли-
ческой структуры и кислородной стехиометрии.

Значения ОКР, отвечающие средним разме-
рам кристаллитов в образцах, найденные раз-
личными методами, несколько отличаются друг 
от друга (табл. 2, рис. 2), однако наблюдается вы-
раженная тенденция к увеличению ОКР при воз-
растании величины дефицита катионов в струк-
туре СДП, объяснимая повышением диффузион-
ной подвижности элементов их кристаллической 
структуры при увеличении степени ее дефектно-
сти. Значения микронапряжений образцов, най-
денные по методам Уильямсона–Холла и разме-
ра–напряжения, были близки, за исключением 
состава N090B, характеризующегося существен-
но более высокими величинами e. Согласно ре-
зультатам микроскопии, зерна керамики имели 

форму, близкую к изометричной, а их величина 
составляла 3–5 мкм и практически не изменя-
лась при изменении катионного состава керами-
ки. Таким образом, зерна изученной керамики 
оказались поликристаллическими и содержали 
несколько десятков кристаллитов каждое.

Кажущаяся плотность керамики возраста-
ла, а ее пористость, соответственно, снижалась 
при увеличении дефицита катионов неодима 
или бария в ее составе (табл. 3). Из этого следу-
ет, что спекаемость керамики на основе фазы 
NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d возрастает при создании ка-
тионных вакансий в ее структуре, что, как ука-
зывалось выше, объясняется повышением диф-
фузионной подвижности входящих в их состав 
катионов вследствие возрастания дефектности 
кристаллической структуры СДП. Наибольшее 
значение кажущейся плотности (6.39 г/см3) и 
наименьшая пористость (3.9 %) зафиксирова-
ны для состава NB095. Интересно отметить, что 
создание катионных вакансий снижает преиму-
щественно открытую пористость керамики, тог-
да как закрытая пористость катиондефицитных 
образцов варьируется в довольно узких преде-

Рис. 2. Зависимости Уильямсона–Холла (а), размер–напряжение (б) для перовскитов N090B (1), N095B 
(2), NB (3), размер области когерентного рассеяния (в, г)

Таблица 2. Размеры областей когерентного рассеяния (D) и микронапряжений керамических 
образцов NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d, рассчитанные по методикам Шеррера, Уильямсона–Холла, 
размер – напряжение (Р–Н)

Образец
Шеррера Вильямсона–Холла Р–Н

D, нм D, нм e D, нм e
N090B 252.9 467.4 0.0016 384.6 0.0134
N095B 303.8 519.9 0.0012 314.8 0.0033

NB 288.7 370.2 0.0009 305.1 0.0044
NB095 330.8 655.0 0.0010 339.4 0.0029
NB090 293.2 398.9 0.0008 316.2 0.0024

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(2): 339–348

Е. А. Чижова и др. Структура и электротранспортные свойства катиондефицитных производных слоистого...



344

лах (3.6–5.3 %) и близка к таковой для базово-
го состава (NB) (4.0 %), за исключением образ-
ца NB095, характеризующегося наименьшей за-
крытой пористостью (2.2 %) (табл. 3).

На основании результатов термического ана-
лиза (рис. 3) можно заключить, что исследован-
ные порошки термически стабильны вплоть до 
температур T* = 685–745 К, выше которых на-
блюдается некоторая (≈0.3–0.5 %) потеря массы, 
вызванная выделением из образцов подвижно-
го кислорода (1–d) и возрастанием индекса кис-
лородной нестехиометрии (рис. 3б) [23–25]. При 
этом наибольшая потеря массы наблюдалась для 
состава N090B, а наименьшая – для образцов 
N095B и NB090 (рис. 3а). Величина T* была ми-
нимальна для базового СДП NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d 
и возрастала при создании недостатка неодима 
или бария в его структуре (рис. 3в). Таким обра-
зом, создание вакансий в подрешетках неодима 
или бария фазы NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d приводит к 
возрастанию ее термической стабильности. Сле-
дует отметить, что термическая стабильность и 
спекаемость исследованных в настоящей рабо-
те образцов, в целом, симбатно изменяются при 
изменении их катионного состава, что находит-

ся в хорошем согласии с результатами, получен-
ными нами ранее при изучении СДП в систе-
ме NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d–NdSrFeCo0.5Cu0.5O6–d [24].

Исследованные в работе СДП являются полу-
проводниками (∂s/∂T > 0) p-типа (S > 0) (рис. 4а, 

Таблица 3. Рентгенографическая (rт), кажущаяся (rк), относительная (rо) плотности, общая (П), 
открытая (По) и закрытая (Пз) пористость керамики NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d

Образец rт, г/см3 rк, г/см3 rо, % П, % По, % Пз, %
N090B 6.47 6.08 94.0 6.0 1.9 4.1
N095B 6.59 6.09 92.4 7.6 2.3 5.3

NB 6.71 6.06 90.3 9.7 5.7 4.0
NB095 6.65 6.39 96.1 3.9 1.7 2.2
NB090 6.52 6.17 94.6 5.4 1.8 3.6

Рис. 3. Зависимости потери массы (а), индекса кис-
лородной нестехиометрии (d) (б) от температурыи 
температуры начала потери массы от состава (в) фаз 
N090B (1), N095B (2), NB (3), NB095 (4), NB090 (5)

Рис. 4. Температурные (а, б) и концентрационные (в–е) зависимости электропроводности (а, в), коэф-
фициента Зеебека (б, г) и температур экстремумов на зависимостях s = f(T) (д) и S = f(T) (е) керамики 
N090B (1), N095B (2), NB (3), NB095 (4), NB090 (5)
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б), характер электрической проводимости ко-
торых изменяется на металлический (∂s/∂T < 0) 
вблизи Tmax = 992–1050 К (рис. 4д). При этом на-
блюдается изменение характера температур-
ной зависимости их коэффициента Зеебека (от 
∂S/∂T < 0 при T < Tmin = 900–1052 К (рис. 4е) до 
∂S/∂T > 0 при T > Tmin), что обусловлено выделе-
нием из структуры керамики подвижного кис-
лорода (1–d). Значения Tmax и Tmin существенно 
выше T* = 685–745 К (рис. 3б), поскольку выде-
ление кислорода из объема спеченной керамики 
в газовую фазу (воздух) протекает с бóльшими 
диффузионными затруднениями, чем из порош-
ков. Сопоставление результатов настоящей ра-
боты с данными, полученными нами ранее при 
исследовании электротранспортных свойств 
СДП [21–25], позволяет заключить, что прово-
димость керамики определяется электропро-
водностью зерен, вклады межзеренных границ 
и контактов незначительны, омичность же кон-
тактов подтверждается линейностью их вольт–
амперных характеристик. Величины удельной 
электропроводности и коэффициента Зеебе-
ка керамики, в целом (за исключением состава 
N090B), возрастают при создании в ней дефици-
та катионов (рис. 4в, г, табл. 4). Значение темпе-
ратуры Tmax на зависимостях s = f(T) для исследо-
ванных СДП, в целом, возрастает с ростом соот-
ношения Nd:Ba в ее структуре, температура же 
Tmin на зависимостях S  =  f(T) максимальна для 
базового состава (NB) и уменьшается при созда-
нии вакансий неодима или бария в ее структуре 
(рис. 4д, е, табл. 4). 

Исследованные в работе СДП являются по-
ляронными проводниками [3, 10–17, 21–24], 
для которых зависимости электротранспорт-
ных свойств от температуры описываются урав-
нениями:
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где k – постоянная Больцмана, T – температура, 
A и B – константы, Es = ES + Em и ES – энергии ак-
тивации электропроводности и термо-ЭДС, 
причем ES – энергия возбуждения поляронов, а 
Em – энергия активации их переноса [30]. Как 
видно из данных табл. 4, энергии активации 
процесса электропереноса (Es, ES и Em) в изучен-
ных керамических образцах, в целом, уменьша-
ются при создании в них дефицита неодима или 
бария. Для изученных СДП Es > ES (Em > 0) (табл. 4), 
из чего следует, что носителями заряда в них 
являются поляроны малого радиуса (ПМР). 

Взвешенная подвижность носителей заряда 
(μ) в исследованных образцах в интервале тем-
ператур 300–700 К изменялась в пределах 0.04–
0.8 см2/(В·с) и увеличивалась с ростом темпера-
туры (рис. 5а), что является характерным для 
поляронного механизма проводимости. Значе-
ния μ немонотонно изменялись с изменением 
катионного состава и индекса кислородной не-
стехиометрии (d) образцов (рис. 5в, г). Концен-
трация носителей заряда «дырок» в том же ин-
тервале температур варьировалась в пределах 
(1–30)·1019 см–3 (рис. 5б), в целом, увеличива-
лась при создании дефицита катионов неоди-
ма или бария (рис. 5д), а также с ростом d (рис. 
5е), и экспоненциально возрастала с увеличе-
нием температуры. Значения энергии актива-
ции носителей заряда (Ep), изменялись в преде-
лах 0.150–0.174 эВ и возрастали с ростом соот-
ношения Nd:Ba в структуре керамики. 

4. Заключение
Методом твердофазных реакций получена 

катиондефицитная керамика на основе СДП Nd-
BaFeCo0.5Cu0.5O6–d, изучены структура, кислород-
ная стехиометрия, термическая стабильность, 
электропроводность и термо-ЭДС образцов. По-

Таблица 4. Значения удельной электропроводности при комнатной температуре (s300), 
максимальной электропроводности (smax), минимального значения коэффициента Зеебека (Smin), 
температур экстремумов на температурных зависимостях удельной электропроводности и 
коэффициента Зеебека (Tmax, Tmin), энергий активации электропереноса (Es, ES, Em) в керамических 
образцах NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d

Образец s300, См/см smax, См/см Tmax, К Smin, мкВ/К Tmin, К Es, эВ ES, эВ Em, эВ

N090B 0.230 39.1 995 40.6 900 0.281 0.051 0.230
N095B 0.461 62.6 992 53.9 935 0.267 0.049 0.218

NB 0.208 45.8 1033 43.5 1052 0.305 0.067 0.238
NB095 0.206 60.2 1030 44.8 970 0.308 0.069 0.239
NB090 0.250 54.2 1050 60.3 996 0.281 0.087 0.194
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казано, что создание до 10 мол. % дефицита не-
одима или бария в фазе NdBaFeCo0.5Cu0.5O6–d не 
сказывается существенно на величинах пара-
метров ее кристаллической структуры и индек-
са кислородной нестехиометрии, однако при-
водит к росту кристаллитов, улучшению спека-
емости керамики, повышению ее термической 
стабильности и улучшению электротранспорт-
ных свойств. Вычислены энергии активации 
процессов электропереноса, взвешенной под-
вижности и концентрации основных носителей 
заряда («дырок») в исследованных материалах, 
проанализировано влияние катионного соста-
ва и кислородной стехиометрии керамики на ее 
структурные, термические и электротранспорт-
ные характеристики. Использованный в работе 
подход может быть эффективно применен для 
разработки электродных материалов среднетем-
пературных твердооксидных топливных элемен-
тов на основе кислородион- или протонпрово-
дящих твердых электролитов.
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