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Гетерометалевим комплексним сполукам притаманний напівпровідниковий тип провідності, ін-
тервал робочих температур яких залежить від природи центральних атомів металів, місткових 
лігандів, стереохімії метал-лігандного оточення, і можуть бути використані як напівпровідниковий 
матеріал. 

Розроблена методика синтезу гетерометалевого µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилаце-
тонату(І). Cинтезовано напівпровідниковий матеріал µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилацето-
нат, такого складу: Cu3Bi(AA)4(OCH3)5, де HAA = H3C–C(O)–CH2–C(O)–CH3. 

Метою дослідження є дослідження впливу температури на фізичні параметри синтезованого на-
півпровідникового матеріалу.  

Проведено експериментальні вимірювання та теоретичні розрахунки залежностей основних фі-
зичних параметрів цього матеріалу від температури та магнітного поля. Так, в діапазоні темпера-
тур від 273 К до 493 К питомий опір зразків досліджуваного матеріалу зменшився з 1,35∙1014 Ом∙м до 
1,5∙10–4 Ом∙м; опір зразка, розмірами 0,5×0,5×0,15 мм, за 273 К рівний 9,01∙1017 Ом, а за 493 К — 1 Ом; кон-
центрація носіїв заряду за температури 273 К становить 4,9∙1017 м-3, за 323 К — 8,2∙1023 м-3, тоді як за 
температури 493 К концентрація носіїв вже становить 4,4∙1035 м-3; величина струму за напруги живлен-
ня 1 В та температури 273 К — І = 1,1∙10–18 А, максимальне значення струму досягається за темпера-
тури 493 К —  І = 0,99 А. Залежності напруженності Холлівського поля в середині напівпровідника від 
індукції магнітного поля за різних температур, та напруги Холла показують, що дані величини не 
залежать від температури і, збігаються в одну лінію. В діапазоні від 0 до 200 мТ  Холлівська напруга зро-
стає від 1,12·10–11 до 2,24·10–10 В, від 200 до 600 мТ — від  2,24·10–10 В до 6,73·10–10 В і від 600 мТ до 1000 мТ 
— Холлівська напруга зростає від 6,73·10–10 до 1,12·10–9 В. Доведено, що цей матеріал є напівпровідни-
ком, причому з носіями заряду обох знаків.  

Ключові слова: індукція, магнітне поле, концентрація, напівпровідник, гетерометалеві комплексні 
сполуки. 

Вступ 

Вимірювання параметрів неелектричних величин є актуальною науково-технічною задачею. 
Первинними сенсорами таких величин, в більшості випадків, є елементи, створені на основі напів-
провідникового матеріалу [1]—[3]. Проте, які б параметри не вимірював цей сенсор, впливом тем-
ператури на такий елемент нехтувати не варто.  

Елемент, параметри якого значно змінюються під дією температури, називають термочутли-
вим. У промисловості [4] для створення таких давачів в основному використовують напівпровід-
никові матеріали на основі оксидів перехідних металів. Технологія виробництва цих матеріалів 
досить трудомістка, складна і багатостадійна. Недоліком відомих матеріалів, які використовують-
ся на практиці є те що виготовлені на їх основі терморезистори мають невисоку чутливість і тем-

                                                      
 О. В. Осадчук, В. В. Мартинюк, М. В. Євсєєва, О. О. Селецька, 2019 

https://doi.org/10.31649/1997-9266-2019-145-4-80-86


ISSN 1997-9266. Вісник Вінницького політехнічного інституту. 2019. № 4 

81 

пературний коефіцієнт опору. Це потребує  розробки нових термочутливих матеріалів. Перспекти-
вними матеріалами з цієї точки зору є гетерометалеві комплексні сполуки, які містять у своєму 
складі два або більше атомів різних металів, з’єднаних між собою за допомогою різноманітних 
місткових молекул або іонів. 

Метою дослідження є встановлення впливу температури на фізичні параметри синтезованого 
напівпровідникового матеріалу. 

Результати дослідження 

В роботах [5]—[8] показано, що гетерометалевим комплексним сполукам притаманний напівп-
ровідниковий тип провідності, інтервал робочих температур яких залежить від природи централь-
них атомів металів, місткових лігандів, стереохімії метал-лігандного оточення, і можуть бути ви-
користані як напівпровідниковий матеріал для виготовлення терморезисторів. 

З метою пошуку нових гетерометалевих координаційних сполук, яким притаманні напівпровідни-
кові властивості, розроблена методика синтезу гетерометалевого µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) 
ацетилацетонату(І), такого складу: Cu3Ві(AA)4(OСН3)5, де НАА = Н3С–С(О)–СН2–С(О)–СН3.  

Гетерометалеву комплексну сполуку (I) отримано при взаємодії метанольних розчинів безвод-
них солей купрум (II) хлориду, бісмут (ІІІ) хлориду з ацетилацетоном і піперидином, які брали у 
співвідношенні 3:1:4:9 за такою реакцією: 
 3CuCl2 + BiCl3 + 4Н3С–С(О)–СН2–С(О)–СН3 + 9C5H11 N + 5CH3OH  →  

→ [Cu3Ві(Н3С–С(О)–СН–С(О-)–СН3)4(OСН3)5] + 9[C5H12N]Cl 
Синтез проводили у конічній колбі з оборотним водяним холодильником за такою методикою: 

до суміші 2,02 г (15 ммоль) безводних солей купрум (II) хлориду і 1,58 г (5 ммоль) бісмут(ІІІ) хло-
риду додавали 80 мл абсолютного метилового спирту, який містив 1,02 мл (20 ммоль)  ацетилаце-
тону. За безперервного перемішування нагрівали на водяній бані (~ 50 ºС) до розчинення вихідних 
речовин і після цього в реакційну суміш вводили невеликими порціями піперидин до 
 рН = 8. Далі реакційну масу продовжували нагрівати на водяній бані (~ 50 ºС) за безперервного 
перемішування впродовж двох годин. Після охолодження утворювався однорідний дрібнокриста-
лічний осад блакитного кольору, який фільтрували на скляному фільтрі, промивали невеликою 
кількістю абсолютного метанолу а потім діетилового етеру і висушували у вакуум-ексикаторі над 

силікагелем. Практичний вихід дорівнює 3,90 г, 
що складає 82 % від теоретичного. Виділена 
гетерометалева комплексна сполука — це дріб-
нокристалічний порошок, розчинний в суміші 
диметилформаміду з хлороформом (1:1), важко 
розчинний в спиртах, етері, краще розчиняється 
в диметилсульфоксиді, диметилформаміді, у 
воді руйнується. 

Склад, будова та фізико-хімічні властивості 
синтезованого гетерометалевого µ-метоксо (ку-
прум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилацетонату доведено 
на основі даних елементного, рентгенофазового 
аналізів, магнетохімічного, ІЧ-спектроскопіч-
ного і термогравіметричного досліджень [9]. Для 
виділеної комплексної сполуки (І) на основі 
проведених досліджень встановлений склад та 
запропоновано схему розміщення хімічних 
зв’язків (рис. 1) [9].  

В експериментальних дослідженнях використовували циліндричний зразок масою 0,1 г та 
об’ємом 17,67∙10–9  м3 , який виготовляли з синтезованої гетерометалевої комплексної сполуки (І) 
методом пресування за допомогою спеціального пристрою. За цими даними розраховано густину 
речовини 𝜌 = 5,659⋅103  кг/м3.  

Проведемо розрахунки, для отриманої комплексної сполуки (І)  та розглянемо як впливає зміна 
температури на електричні параметри цієї речовини. 
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Рис. 1. Схема розміщення хімічних зв’язків в 

 µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилацетонаті 
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Дослідження електропровідних властивостей 
µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилацетона-
ту в спресованому вигляді в інтервалі температур 
323…393 К показало, що з підвищенням темпера-
тури його питомий опір різко зменшується, що є 
типовим для напівпровідникових матеріалів. 
Графічну залежність питомого опору від темпе-
ратури подано на рис. 2, з якого випливає, що, в 
діапазоні температур від 273 К до 493 К питомий 
опір зменшився з 1,35∙1014 Ом⋅м до 1,5∙10–4  Ом⋅м.  

Для цієї сполуки Cu3Bi(AA)4(OCH3)5 розрахо-
вано молярну масу (950,5 г/моль) та кількість 
валентних електронів в одній молекулі  — 229.  

З урахуванням того, що один моль речовини 
містить 6,02⋅1023 структурних одиниць і має масу 
950,5 г/моль, розрахували масу однієї молекули 
досліджуваної гетерометалевої сполуки (І), вона 
дорівнює  𝑚0 = 157,837⋅10−20 кг. 

Загальну кількість молекул в об’ємі досліджуваного циліндричного зразка, заповненого сполу-
кою (І) знайшли як відношення загальної маси до маси однієї молекули: Nмол = 6,335⋅1013 молекул. 
Загальну кількість валентних електронів розрахували як добуток кількості молекул в речовині на 

число валентних електронів однієї молекули  
N = 1450,715⋅1013. Це дало можливість розра-
хувати концентрацію носіїв заряду за темпера-
тури 323 К n = 82,1⋅1022 м−3. 

Для розрахунку ширини забороненої зони 
досліджуваного матеріалу за експерименталь-
ними вимірюваннями розраховано питому 
провідність матеріалу. За абсолютної темпера-
тури Т1  = 323 К питома провідність склала  
 σ1 = 1,25·10–8 (Ом∙м)–1, а за Т2 = 393 К — 
σ2 = 1,4·10–2 (Ом⋅м)-1.  Графічну залежність пи-
томої провідності від температури показано 
на рис 3. 

На основі цих даних визначена ширина за-
бороненої зони  
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де k — стала Больцмана; σ — питома провід-
ність матеріалу за різних температур; Т — 
абсолютна температура. 

З розрахунків видно, що цей матеріал є на-
півпровідником, з носіями струму обох знаків.  

Для проведення експериментальних вимі-
рювань з синтезованого матеріалу комплексної 
сполуки (І) виготовили пластину розмірами 
0,5×0,5×0,15 мм, та дослідили залежність опо-
ру пластини від температури. Графічну залеж-
ність зміни опору напівпровідникової пласти-
ни від температури показано на рис. 4. 

Як видно з рис. 4, опір зразка стрімко па-
дає: так, за температури 273 К він складає 

 
Рис. 2. Логарифмічна залежність питомого опору  

µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилацетонату  
від температури  

 
Рис. 3. Логарифмічна залежність питомої провідності  

напівпровідникового матеріалу від температури  
 

 
Рис. 4. Логарифмічна залежність опору матеріалу 

від температури 
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9,01⋅1017 Ом, а за 323 К — 80 МОм, тоді як 
за 493 К — 1 Ом. Це свідчить про те, що цей 
матеріал можна використовувати для ство-
рення термочутливих резисторів, або на осно-
ві гетерометалевого µ-метоксо (купрум(ІІ), 
бісмут(ІІІ)) ацетилацетонату створювати 
складніші прилади, які будуть працювати в 
широкому температурному режимі з чутли-
вістю 4⋅1015 Ом/К. 

Проведено дослідження залежності кон-
центрації носіїв заряду цього напівпровід-
никового матеріалу від температури, ре-
зультати якого подані у вигляді графічної 
залежності на рис. 5. Отже, за температури 
273 К цей матеріал містить 4,9⋅1017 м–3 носі-
їв заряду, за 323 К — 8,2⋅1023 м–3, тоді як за 
температури 493 К концентрація носіїв вже 
становить 4,4⋅1035 м–3. 

Для досліджуваного матеріалу проведено 
розрахунок рухливості носіїв заряду, який 
показав що вона є сталою величиною і дорі-
внює  µ = 1,12⋅10–13 м2/(В·с), та не залежить 
від температури. 

На основі закону залежності концентрації 
носіїв заряду та опору матеріалу від темпе-
ратури, визначено зміну величини струму, 
який проходить через досліджувану пласти-
нку від температури, за різних напруг жив-
лення. Отримані результати показано у ви-
гляді графічної залежності на рис. 6. 

З графіка (рис. 6) впливає, що чим більша 
величина напруги живлення, тим вище роз-
міщена крива залежності сили струму від 
температури. Так за 273 К, з напругою жив-
лення U1 = 0,001 В величина струму становить 
І = 1,1⋅10–21 А, за U2 = 0,1 В — І = 1,1⋅10–19 А, 
за U3 = 1 В — І = 1,1⋅10–18 А, за U4 = 10 В —  
І = 1,1⋅10–17 А. Максимальне значення сили 
струму досягається за температури 493 К: 
U1 = 0,001 В величина струму становить  
І = 9,9⋅10-4 А, з U2 = 0,1 В — І = 9,9⋅10-2 А, з 
U3 = 1 В — І = 0,99 А, з U4 = 10 В — І = 9,9А. 

Отже, номінальна напруга живлення для 
такого матеріалу становитиме одиниці 
вольт. 

Логарифмічну залежність густини стру-
му від температури з напругами живлення 
1 В та 10 В, показано на рис. 7. З графіка 
(рис. 7) випливає, що нульового значення 
густина струму досягає за температур 373 К 
та 363 К, відповідно, в залежності від вели-
чини напруги живлення. Значення густини 
струму змінюється від 1,5⋅10–11 А/м2, з на-

пругою живлення  U1 = 1 В до 1,5 10–10 А/м2, за напруги живлення U1 = 10 В. За температури 493 К 
отримано такі дані: j = 1,3⋅107 А/м2 (U = 1 В), та  j = 1,3⋅108 А/м2 (U = 10 В). 

 

 
Рис. 5. Логарифічна залежність концентрації носіїв  

заряду від температури 
 

 
 

Рис. 6. Логарифмічна залежність сили стуму від температури 
з напругами U1 = 0,001 В; U2 = 0,1 В; U3 = 1 В; U4 = 10 В 

 

 
 

Рис. 7. Логарифмічна залежність густини стуму від  
температури з напругами U1 = 1 В; U2 = 10 В 
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Рис. 8. Логарифмічна залежність Холлівської 
напруженності  електричного поля в середині 
напівпровідника у разі дії на нього магнітного  

поля за різних температур 

Рис. 9. Логарифмічна залежність напруги Холла 
 напівпровідника у разі дії на нього магнітного 

поля за різних температур 

 

На основі отриманих залежностей можна однозначно сказати, що використання досліджувано-
го матеріалу для створення термочутливих елементів досить перспективне. 

Графічні залежності напруженності Холлівського поля в середині напівпровідника від індукції 
магнітного поля за різних температур (рис. 8), та напруги Холла (рис. 9) свідчать, що ці величини 
не залежать від температури і збігаються в одну лінію.  

Як видно з графіка, в діапазоні від 0 до 200 мТ Холлівська напруга зростає від 1,12·10–11 до 
2,24·10–10 В, від 200 до 600 мТ — від  2,24·10–10 В до 6,73·10–10 В і від 600 мТ до 1000 мТ — Хол-
лівська напруга зростає від 6,73·10–10 до 1,12·10–9 В. 

Висновки 
Експериментальні дослідження температурної залежності фізичних параметрів гетерометалево-

го µ-метоксо(купрум(ІІ), бісмут(ІІІ)) ацетилацетонату підготовлених спресованих зразків в інтервалі 
температур 50…120 °С та теоретичні дослідження в інтервалі 0…220 °С показали, що для них 
залежність між ρ і Т прямолінійна, типова для напівпровідникових матеріалів. Розраховані напівп-
ровідникові характеристики (ТКО за 343 К α = 21,5 %/К;  В — чутливість 25295 К) свідчать про те, 
що вони є високочутливими напівпровідниковими матеріалами і можуть бути використані для 
виготовлення термочутливих елементів таких, наприклад, як терморезистори. 
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Investigation of Temperature Influence on Physical Parameters of  
Semiconductor µ-Metoxo(Cuprum(II), Bismut(III)) Acetylacetonate 

1Vinnytsa National Technical University 
Heterrometal complex compounds have a semiconductor type of conductivity, the operating temperature range of which 

depends on the nature of the central metal atoms, bridge ligands, stereochemistry of the metal-ligand environment, and can 
be used as a semiconductor material. 

The method of synthesis of heterometal μ-methoxone (kuprum (II), bismuth (III)) acetylacetonate (I) has been developed. 
An acetylacetonate of the composition Cu3Bi (AA 4 (OCH3) 5, where HAA = H3C–C (O)–CH2–C (O)–CH3, is synthesized 

in the semiconductor material μ-methoxy (cupram (II), bismuth (III). The purpose of the study is to study the influence of 
temperature on the physical parameters of the synthesized semiconductor material. Experimental measurements and theo-
retical calculations of dependencies of the basic physical parameters of this material on temperature and magnetic field are 
carried out. Thus, in the temperature range from 273 K to 493 K, the specific resistance decreased from 1,35⋅1014 Om to 
1,5⋅10–4 Om; the resistance of the sample, in the dimensions 0,5×0,5×0,15 mm, at 273 K is equal to 9,01⋅1017 Оm, and at 
493 К — 1 Оm; the concentration of charge carriers at a temperature of 273 K is 4,9 ⋅1017 m-3, at 323 K — 8,2⋅1023  m-3, 
whereas at a temperature of 493 K the carrier concentration is already 4,4⋅1035 m-3; the current value at a voltage of 1 V and 
a temperature of 273 K — I = 1,1⋅10–18 A, the maximum value of current is achieved at a temperature of 493 K — I = 0,99 A. 
The dependence of the Hallfield field intensity in the middle of the semiconductor on the induction of a magnetic field at 
different temperatures, and Voltage Volts show that the given values are not temperature dependent and coincide in one 
line. In the range from 0 to 200 mT, the Hall effect increases from  1,12⋅10–11 to 2,24⋅10–10 V, from 200 to 600 mT — from 
2,24⋅10–10 V to 6,73⋅10–10 V and from 600 mT to 1000 mT — Hall's voltage rises from 6,73⋅10–10 to 1,12⋅10–9 V. It is proved 
that this material is a semiconductor, and with the carriers of the charge of both signs. 

Keywords: induction, magnetic field, concentration, semiconductor, heterometal complex compounds. 
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А. В. Осадчук1 

В. В. Мартинюк1 
М. В. Евсеева1 

А. А. Селецька1 

Исследование влияния температуры на физические параметры  
полупроводника μ-метоксо(медь(II), висмут(III)) ацетилацетоната 

1Винницький национальный технический университет 
Гетерометалические комплексные соединения обладают полупроводниковым типом проводимости, интер-

вал рабочих температур которых зависит от природы центральных атомов металлов, мостиковых лигандов, 
стереохимии металл-лигандного окружения, и могут быть использованы как полупроводниковый материал. 

Разработана методика синтеза гетерометалевого μ-метокси(медь(II), висмут(III)) ацетилацетоната(I). 
Cинтезирован полупроводниковый материал μ-метокси(медь(II), висмут(III)) ацетилацетонат, такого состава: 
Cu3Bi (AA)4 (OCH3)5, где HAA = H3C–C (O)–CH2-C (O)–CH3 . 

Целью исследования является исследование влияния температуры на физические параметры синтезиро-
ванного полупроводникового материала. 

Проведены экспериментальные измерения и теоретические расчеты зависимостей основных физических па-
раметров этого материала от температуры и магнитного поля. Так, в диапазоне температур от 273 К до 493 К 
удельное сопротивление образцов исследуемого материала уменьшилось с 1,35 ∙ 1014 Ом ∙ м до 1,5 ∙ 10–4 Ом ∙ м; 
сопротивление образца, размерами 0,5×0,5×0,15 мм, при 273 К равен 9,01 ∙ 1017 Ом, а при 493 К —1 Ом; концен-
трация носителей заряда при температуре 273 К составляет 4,9 ∙ 1017 м3, а при 323 К — 8,2 ∙ 1023 м3, тогда как 
при температуре 493 К концентрация носителей уже составляет 4,4 ∙ 1035 м-3; величина тока при напряжении 
питания 1 В и температуре 273 К — I = 1,1 ∙ 10-18 А, максимальное значение тока достигается при температу-
ре 493 К — I = 0,99 А. Зависимости напряженности Холловского поля в середине полупроводника от индукции 
магнитного поля при различных температурах, и напряжении Холла показывают, что эти величины не зависят 
от температуры и, сходятся в одну линию. В диапазоне от 0 до 200 мТ Холловское напряжение возрастает от 
1,12 · 10–11 до 2,24 · 10–10 В, от 200 до 600 мТ — от 2,24 · 10–10 В до 6,73 · 10–10 В и от 600 мТ до 1000 мТ — Хол-
ловское напряжение возрастает от 6,73 · 10–10 до 1,12 · 10–9 В. Доказано, что исследуемый материал является 
полупроводником, причем с носителями заряда обоих знаков. 

Ключевые слова: индукция, магнитное поле, концентрация, полупроводник, гетерометаллические комплексные 
соединения. 
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	,  де k — стала Больцмана; σ — питома провідність матеріалу за різних температур; Т — абсолютна температура.

