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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ КУПРАТІВ БАРІЮ

Твердофазною взаємодією між нітратом барію та купрум (ІІ) оксидом одержано зразки в по-
трійній системі Ba—Cu—O з різним мольним співвідношенням Ba:Cu. За допомогою ренгенофа-
зового аналізу (РФА) знайдено фазовий склад синтезованих оксидних композицій та проана-
лізовано еволюцію порошкових дифрактограм у залежності від часу термообробки. Встановлено,
що утворення однофазних купратів відбувається при мольному співвідношенні Ba:Cu 1:1 та 2:3.
Електричні властивості сполук у системі Ba—Cu—O досліджено методом імпедансної спектро-
скопії, а кисневий індекс визначено йодометричним титруванням.

ВСТУП. Відкриття явища високотемпера-
турної надпровідності в кінці ХХ століття, як
відмітив Абатіста [1], спонукало наукову спіль-
ноту направити свої зусилля на вивчення систе-
ми Ba—Cu—O. За останні 30 років накопичений
значний експериментальний матеріал по даній
системі. Зокрема, детально досліджено процеси
фазоутворення в системі Ba—Cu—O з різним мо-
льним співвідношенням Ba:Cu, побудовано фа-
зові діаграми стійкості сполук, для однофазних
зразків розраховано параметри елементарної ко-
мірки та визначено  термодинамічні  характерис-
тики  [2—6].

На сьогоднішній день змішані оксиди на
основі лужно-земельних купратів використову-
ють у мікроелектроніці, каталізі (для окислення
СО) [7], очисних системах (адсорбцiя NO) [8], в
енергетиці (системи генерування, збереження і
передачі енергії на відстані), а завдяки надпро-
відним властивостям вони можуть знайти засто-
сування у транспорті (потяги на магнітній по-
душці), фізиці елементарних частинок (надпро-
відні прискорювачі), гірничодобувній промисло-
вості (магнітні сепаратори), медицині (надпро-
відні томографи) тощо [9, 10].

Купрат барію BaCuO2 (Ba:Cu = 1:1) є одні-
єю із домішкових фаз, які вдається зафіксувати
при синтезі Ba-вмісних оксидних надпровідни-
ків. Цей факт дозволяє стверджувати, що одним
із проміжних етапів на шляху формування над-
провідної фази є утворення BaCuO2. Недарма
деякі автори використовують його як прекурсор
при синтезі Ba-вмісних оксидних надпровідни-
ків [11, 12]. Тому необхідність дослідження проце-
сів фазоутворення в даній системі дає змогу

встановити взаємозв’язок між надпровідними
властивостями ВТНП  та їх хімічним і фазовим
складом.

Загалом, проаналізувавши літературні дже-
рела, можна виділити кілька аспектів, які стосую-
ться дослідження системи Ba—Cu—O, а саме: 1) не-
зважаючи на велику кількість існуючих на сьо-
годні методів синтезу найбільш поширеним спо-
собом одержання сполук у цій системі є керамі-
чний з використанням карбонату барію та ку-
прум (ІІ) оксиду як вихідних речовин [2, 3]; 2) зна-
йдено, що мінімальне співвідношення Ba:Cu, при
якому вдалося одержати індивідуальну сполуку,
дорівнює 1:3, а максимальне — 3:1; 3) дані, що
стосуються фізико-хімічних властивостей куп-
ратів барію, зокрема електричних та магнітних,
майже відсутні в науковій літературі. Наведені
узагальнення дозволили сформулювати мету да-
ної роботи, яка полягає у вивченні процесів фа-
зоутворення в системі Ba—Cu—O з різним спів-
відношенням Ba:Cu та дослідженні електричних
властивостей зразків, одержаних за окисно-від-
новною взаємодією між нітратом барію та куп-
рум (ІІ) оксидом.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Всі зраз-
ки синтезовано за твердофазною методикою. Як
вихідні речовини в даній роботі використано
нітрат барію (кваліфікація ч.д.а.) та купрум (ІІ)
оксид (х.ч.), що попередньо аналізувалися на
вміст металів шляхом оберненого титрування з
еріохромом чорним Т [13] та прямого титруван-
ня з мурексидом [14] відповідно. Вибір нітрату
барію замість традиційного карбонату барію до-
зволяє понизити температуру синтезу приблиз-
но на 200 оС та забезпечує більш ефективну го-
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могенізацію вихідної шихти за рахунок проход-
ження, фактично, окисно-відновної реакції між
нітратом барію та купрум (ІІ) оксидом.

Загальний процес окисно-відновної взаємо-
дії можна схематично зобразити наступним чи-
ном:
  nBa(NO3)2 +  mCuO = BanCumOn+m+0.5δ  +

+ 2nNO2 +  (0.5n–0.25δ)O2 ,

де δ — частка Cu2+ (абс. од.), яка перетворилася в
Cu3+; х  =0.5δ — індекс нестехіометричності, обу-
мовлений окисненням Cu2+ в Cu3+ і кількісно ха-
рактеризує кисневу нестехіометрію; 1 ≤ n  ≤ 3; 1 ≤
m ≤ 3; 0 ≤ δ ≤ 1; 0 ≤ x  ≤ 0.5.

Спочатку наважки барій нітрату та купрум
(ІІ) оксиду, взяті у мольних співвідношеннях 1:3,
1:2, 1:1, 2:1, 3:1, 2:3, 3:2, ретельно гомогенізували
шляхом механічного перетирання в агатовій сту-
пці. Отриманий порошок засипали у фарфорові
тиглі, поміщали в муфельну піч та піддавали тер-
мообробці на повітрі до температури 850 oС із
швидкістю нагріву 50o/год. Повільне нагрівання
вихідних компонентів необхіднe для того, щоб
уникнути неконтрольованого розпушування ших-
ти за рахунок розкладу барій нітрату з виділен-
ням NO2 та О2. Охолодження самочинне з піччю.
Після охолодження одержані зразки перетира-
лися, пресувалися у таблетки і знову прокалюва-
лися. Таку процедуру повторювали чотири рази.

Фазовий склад зразків після кожного із
циклів прожарювання та параметри кристалі-
чної гратки для однофазних складів визнача-
лися за допомогою порошкової рентгенівської
дифракції  на дифрактометрі ДРОН  3.0  з вико-
ристанням CuKα-випромінювання та Ni-філь-
тра, λ =  0.154178 нм, діапазон кутів 11 ≤ 2θ ≤
74. Зйомку проводили зі швидкістю 1o/хв. При
ідентифікації фаз використовували базу даних
Міжнародного комітету порошкових дифрак-
ційних стандартів (JCPDS PDF-2) [15].

Аналіз вмісту кисню для купратів здійсню-
вали за методикою, описаною раніше в роботі
[16]. Похибка визначення кисневого індексу при
використанні методу йодометричного титруван-
ня становить ± 0.02  на  формульну  одиницю.

Імпедансні  годографи Z ’ = f(Z ’’),  де Z ’,
Z ’’ — дійсна та уявна частини комплексного
опору системи (Z *=Z ’– jZ ’’, j — уявна одини-
ця) отримували на імпедансному спектрометрі
Autolab PGSTAT 12/FRA-2 у діапазоні частот

10–2—106 Гц при кімнатній температурі. Як елек-
троди використовували струмопровідний лак,
що наносився на плоскі поверхні таблеток. Ча-
стотні залежності комплексного імпедансу Z *
аналізували графоаналітичним методом з ви-
користанням програмного пакету Zview 3.3a
(Scribner Associates) [17]. Похибки апроксима-
ції не перевищували 4 %.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У ході РФА
показано, що з усіх синтезованих зразків вда-
лося отримати лише дві чисті сполуки, а саме
BaCuO2+x та Ba2Cu3O5+x. Всі інші склади вияви-
лися сумішами фаз. Результати фазового аналізу
наведено в табл. 1.

Враховуючи, що BaCuO2+x присутній у всіх
гетерофазних системах, можна зробити висно-
вок: фаза, яка відповідає стехіометричному спів-
відношенню Ba:Cu = 1:1, є більш термодинаміч-
но стійкою в даних умовах проведення синтезу. 

Рентгенограми однофазних продуктів були
проіндексовані в кубічній (для BaCuO2+x) та те-
трагональній (Ba2Cu3O5+x) сингонії. За даними
індексування розраховані параметри елементар-
ної комірки. Для BaCuO2+x: пр.гр. Im3m, кубіч-
на сингонія, a =18.290(4), V  =6118.6(2) Ao 3. Для
Ba2Cu3O5+x: пр.гр. P42/mcm, тетрагональна син-
гонія, a =12.953(6), c =9.157(4) Ao , V=1536.4(3) Ao .
Похибки визначення знаходились в межах 1⋅10–3

Ao  для параметрів a та c, а для об’єму криста-
лічної гратки — 1⋅10–1Ao 3.

Для визначення оптимального часу, за який
утвориться однофазний продукт при даних умо-
вах, досліджено зміну дифрактограми Ba2Cu3O5+x
у залежності від часу термообробки при темпе-
ратурі 850 oС. Умови утворення BaCuO2+x були
аналогічними. Як видно з рис. 1, після 8 год  про-
жарювання на рентгенограмі зразку спостеріга-
ється  широке аморфне гало в інтервалі кутів 10

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  1
Фазовий аналіз купратів з різним мольним спів-
відношенням Ba:Cu

Ba : Cu Фазовий склад Ba : Cu Фазовий склад

1:3 BaCuO2+x  , CuO 3:1 BaCuO2+x  , BaO
1:2 BaCuO2+x  , CuO 2:3 Ba2Cu3O5+x       
1:1 BaCuO2+x         3:2 BaCuO2+ x  , BaO
2:1 BaCuO2+x  , BaO
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≤ 2θ ≤ 30о, оскільки процес формування крис-
талічної структури нової фази не завершився, а
співвідношення сигнал/фон залишається ма-
лим. Рефлекси, які присутні на дифракційній кар-
тині, відповідають індивідуальним оксидам куп-
руму та барію. Останній легко поглинає СО2 з
повітря і перетворюється на карбонат барію,
білі вкраплення якого вдається помітити на
зломах таблеток неоднофазних купратів. На
рентгенограмі зразка, витриманого впродовж 30
год при 850 оС, починає утворюватися купрат
барію, про що свідчить наявність відповідних
рефлексів. Однак аморфне гало ще не повністю
зникло. При прожарюванні зразку 46 год сут-
тєвих змін на дифрактограмі не спостерігаєть-
ся, проте інтенсивність піків, що відповідають
фазі Ba2Cu3O5+x, збільшується в порівнянні з
піковою інтенсивністю рефлексів на графіку 2
рис. 1. Утворення однофазного продукту зафік-
совано після термообробки шихти впродовж
86 год. Таким чином, встановлено, що для зра-
зкa Ba2Cu3O5+x  оптимальний час термічної 
обробки становить 86 год.

Відомо, що синтезовані зразки є сполука-
ми, нестехіометричними за киснем, тому для ви-
значення точного значення кисневого індексу
проводили йодометричне титрування, за резуль-
татами якого розраховано індекс нестехіометри-
чності х  (табл. 2).

Оскільки зразки досліджуваної систе-
ми демонструють високі значення опору,
для дослідження їх електричних властиво-
стей при кімнатній температурі було вико-
ристано метод імпедансної спектроскопії
(комплексного імпедансу). 

Вивчення відгуку системи на збуджую-
чий синусоїдальний сигнал малої ампліту-
ди дозволяє детально досліджувати проце-
си переносу заряду в складнооксидних ма-
теріалах. Залежності уявної складової імпе-
дансу Z ’’ від дійсної Z ’ (діаграми Найквіс-
та) для BaCuO2.23 та Ba2Cu3O5.70 зображе-
ні на рис. 2. Слід відмітити, що на рис. 2, а
ліва частина дуги не перетинає вісь Z ’, ос-
кільки значення верхньої межі частотного
діапазону є недостатнім. 
     Для інтерпретації діаграм Найквіста да-

ні експерименту були проаналізовані за допо-
могою програмного забезпечення Zview 3.3 a.
Використана при апроксимації еквівалентна
електрична схема для однофазних зразків сис-
теми Ba—Cu—O

складається із паралельно з’єднаних опору R  та
ємності C. Наявність однієї дуги на годографах
імпедансу дозволяє зробити висновок про те,
що об’ємний опір зразків вносить більший вклад
в загальний опір, а провідністю на границях зе-
рен можна знехтувати. Також даний факт свід-

Рис. 1. Дифрактограма Ba2Cu3O5+x у залежності від
часу прожарювання при 850 оС: 1 — 8; 2 — 30; 3
— 46; 4 — 86 год.

Т а б л и ц я  2
Значення індексу нестехіометричності, середній сту-
пінь окиснення купруму та параметри еквівалент-
ної схеми для сполук BaCuO2+x та Ba2Cu3O5+x

Параметри BaCuO2+x Ba2Cu3O5+х

   Співвідношення Ba:Cu 1:1 2:3
   Індекс нестехіометричності х 0.23 0.70
   Середній ступінь окиснення
  купруму Cun+

2.46 2.47

   R , МОм 0.02 0.23
   C, пФ 4.42 4.84
   τmax , мкc 1.72 34.21 
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чить про високу однорідність досліджуваних
купратів барію.

Описати дійсну Z ’ та уявну Z ’’ частини по-
вного імпедансу  для  даної еквівалентної комі-
рки можна наступними формулами [18]:

 Z ’ =  R
1+ (ωR C)2

  та  –Z ’’ =  R  
ωR C

1+ (ωRC)2

 ,

де R  та C — опір та ємність комплексного опору;
ω — кутова частота (ω =  2πf).

Параметри R  та C були отримані за допомо-
гою методу найменших квадратів, який викорис-
товувався, щоб мінімізувати різницю між експе-
риментальними та розрахунковими даними. Ве-
личини параметрів наведені в табл. 2. Побудова-
ні на рис. 2  графіки показують хорошу відповід-
ність розрахункових ліній з експериментальними
даними, а це свідчить про те, що запропонована
еквівалентна електрична схема досить добре опи-
сує систему матеріал—електрод.

На рис. 3 зображено зміну реальної части-
ни імпедансу (Z ’) в залежності від частоти для
BaCuO2,23 та Ba2Cu3O5,70 . Значення Z ’ зменшу-
ється зі збільшенням частоти, що вказує на зро-
стання провідності полікристалічних зразків з
частотою. Наявність піку на частотній залеж-
ності уявної частини імпедансу (Z ’’) свідчить про
наявність релаксаційних процесів в обох купрат-
них системах. За величиною частоти ωmax, що
відповідає максимальному значенню Z ’’, можна
визначити найбільш імовірний час релаксації τmax
згідно зі співвідношенням ωmaxτmax=1 (див. табл 2).

ВИСНОВКИ. З використанням барій нітра-
ту та купрум (ІІ) оксиду синтезовано серію скла-
дних  оксидів з різним співвідношенням Ba:Cu.
За допомогою РФА вдалося ідентифікувати два

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Діаграми Найквіста для BaCuO2.23 (а) 
та Ba2Cu3O5.70 (б).

Рис. 3. Частотні залежності реальної та уявної скла-
дової  комплексного імпедансу для BaCuO2.23 (а)
та Ba2Cu3O5.70 (б).

а

б
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індивідуальні купрати барію — BaCuO2.23 та
Ba2Cu3O5.70. Решта складів виявилися сумі-
шами  фаз. Показано, що найбільш термоди-
намічно стійкою за даних умов синтезу є фаза
BaCuO2.23. Визначено оптимальний час форму-
вання однофазних зразків і продемонстровано
еволюцію дифрактограм у залежності від часу
термічної обробки. Встановлено, що купрати ба-
рію мають високу однорідність, а провідність за
кімнатної температури зразка BaCuO2.23 більша,
у порівнянні з Ba2Cu3O5.70.

РЕЗЮМЕ. Твердофазным взаимодействием ни-
трата бария с оксидом меди (ІІ) получены образцы
в тройной системе Ba—Cu—O с различным моль-
ным соотношением Ba:Cu. С помощью рентгено-
фазового анализа (РФА) найден фазовый состав син-
тезированных оксидных композиций, проанализи-
рована эволюция порошковых дифрактограмм в за-
висимости от времени термообработки. Установле-
но, что образование однофазных купратов проис-
ходит при мольном соотношении Ba:Cu 1:1 и 2:3.
Электрические свойства соединений в системе Ba—
Cu—O исследованы методом импедансной спект-
роскопии, кислородный индекс определен иодоме-
трическим титрованием.

SUMMARY. For the ternary system Ba—Cu—O,
the samples with different molar ratios of Ba:Cu we-
re prepared by solid-state interaction of barium nitra-
te and copper (ІІ) oxide. Using the X-ray diffraction
phase analysis, we determined phase composition of
the synthesized oxide compounds and analyzed vari-
ation of powder diffractograms with thermal treatment
time. It was found that formation of single-phase cup-
rates occurs at Ba:Cu molar ratios of 1:1 and 2:3. The
electrical properties of compounds in the Ba—Cu—O
system were studied with impedance spectroscopy,
while the oxygen index was determined using iodo-
metric titration.
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