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ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРИ ТА МАГНІТНОГО ПОЛЯ НА ФІЗИЧНІ 
ПАРАМЕТРИ (КУПРУМ, БІСМУТ)ВМІСНОНОГО Β-ДИКЕТОНАТУ

Стаття присвячена дослідженню впливу температури та магнітного поля на фізичні параметри 
(купрум, бісмут)вмісного β-дикетонату. В роботі наведено методику синтезу та виділено в твер-
дому стані гетерометалічну координаційну сполуку. Експериментально доведено, що отримана спо-
лука в спресованому стані володіє напівпровідниковими властивостями. Для синтезу гетероядерної 
координаційної сполуки використано безводні хлориди бісмуту (ІІІ) і купруму (II) та пентан-2,4-діон, 
реакцію проведено в середовищі 2-пропанолу при нагріванні. Показано, що швидкість реакції синтезу 
координаційної сполуки та її практичний вихід зростає в присутності протонно-акцепторного реа-
гента. Встановлено практичний вихід синтезованого продукту, який дорівнює 84% від теоретично 
обчисленого. Підтверджено чистоту та ідентичність гетероядерного µ-пентаізопропоксо(трикупр
ум(ІІ), бісмут(ІІІ))тетраацетилацетонату (І) на основі даних елементного аналізу. Визначено, що до 
складу сполуки (І) входять атоми двох різних за природою металів, які знаходяться у співвідношенні 
Си : Ві = 3:1 і вона має таку брутто формулу: Cu3BiС35 О13Н68. Проведено дослідження магнітних 
властивостей за кімнатної температури, аналіз ІЧ-спектрів у твердому стані та термодеривато-
графічне дослідження в інтервалі температур 20-900ºС виділеного гетероядерного β-дикетонату. На 
основі отриманих даних для даної координаційної сполуки запропоновано поліядерну будову. В спресо-
ваному стані досліджено вплив температури та магнітного поля на фізичні властивості отриманого 
матеріалу на основі сполуки (І). Встановлено температурну залежність електропровідності отри-
маного µ-пентаізопропоксо(трикупрум(ІІ), бісмут(ІІІ))тетраацетилацетонату і показано, що при 
збільшенні температури від 303 К до 423 К його питомий опір суттєво зменшується від 5·1011 Ом·см 
до 8·102 Ом·см, що свідчить про наявність напівпровідникових властивостей. На основі отриманих 
експериментальних даних обчислено питому провідність дослідженого матеріалу, при Т1 = 303 К – 
σ1 = 2,00·10-10 (Ом∙м)-1, а для Т2 = 423 К – σ2 = 0,125 (Ом·м)-1 та встановлено ширину забороненої зони 
ΔЕ = 1,86 eB. Доведено, що досліджуваний матеріал є напівпровідником з носіями струму обох знаків. 

Ключові слова: напівпровідник, магнітне поле, температура, індукція, гетероядерні комплексні 
сполуки.

Постановка проблеми. В наш час напівпро-
відникові резистивні сенсори широко використо-
вуються в різних галузях народного господарства. 
Серед великого числа відомих сенсорів особливе 
місце займають термосенсори, які є базовим 
елементом для створення давачів іншого типу, 
наприклад, механічних, радіаційних, біологіч-
них та хімічних [1-3]. Оскільки, напівпровід-
ники є дуже чутливими до змін умов навколиш-
нього середовища, то їх властивості змінюються 
зі зміною температури, під дією електричного 

та магнітного полів, зовнішнього опромінення 
і багатьох інших факторів. Тому характеристики 
напівпровідникових сенсорів та ефективність їх 
роботи суттєво залежать від природи напівпро-
відникового матеріалу його чистоти та стійкості. 
В зв’язку з цим, одним із сучасних напрямків роз-
витку напівпровідникової електроніки є розробка 
нових матеріалів, з високою чутливістю елек-
тричного опору до змін температури, яку кіль-
кісно оцінюють за допомогою температурного 
коефіцієнта опору. 
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Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
На практиці [1, 4-6] в якості резистивних напів-
провідникових матеріалів найчастіше використо-
вують неметали, метали, оксиди металів а також 
різноманітні композиційні матеріали, які виготов-
ляють методами порошкової металургії при три-
валому спіканні. Такі методи є довготривалими, 
енергоємними і не завжди дозволяють отримати 
кінцеві продукти високого ступеня чистоти [7-10]. 

Особливу увагу вчених останнім часом привер-
тають терморезистивні композиційні матеріали 
[8, 9], в яких електропровідність суттєво залежить 
від об’ємної концентрації наповнювача. В роботі 
[8] досліджено терморезистивний матеріал на 
основі сегнетоелектричної кераміки, проте такий 
матеріал має обмеження в застосуванні через 
вузький інтервал робочих температур. 

В роботах [5, 8] представлені дані з дослі-
дження резистивних властивостей органічних 
полімерних матеріалів з електропровідними напо-
внювачами. Однак такі полімерні композиційні 
матеріали проявляють нестабільність своїх влас-
тивостей після нагрівання та охолодження внаслі-
док зміни структури термореактивного полімер-
ного компонента та мають вузький температурний 
діапазон використання. 

Відомо [11, 12], що деякі гетероядерні коорди-
наційні сполуки володіють напівпровідниковими 
властивостями і можуть виконувати роль термо-
резистивного матеріалу для розробки нових висо-
кочутливих термо- та магніточутливих сенсорів. 

Постановка завдання. Метою даного дослі-
дження є отримання нового напівпровідникового 
матеріалу на основі гетероядерної кооординацій-
ної сполуки, та дослідження впливу магнітного 
поля і температури на його фізичні властивості. 

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Відомо, що гетероядерні координаційні сполуки, 
які містять у своєму складі атоми металів різної 
природи володіють різноманітними електрич-
ними, магнітними, оптичними та іншими влас-
тивостями і знаходять широке застосування на 
практиці [13-17]. В твердому стані такі сполуки 
здатні проявляти електропровідні властивості, 
які залежать від природи металів, що входять до 
їх складу та лігандного оточення і можуть змі-
нюватися в широких межах від діелектрика до 
напівпровідника. Особливий інтерес викликають 
напівпровідникові властивості гетероядерних 
β-дикетонатів, які містять в своєму складі метали 
d- та р- елементів періодичної системи. Деякі 
з цих сполук володіють високою чутливістю до 
змін температури тому можуть бути використані 

в якості напівпровідникового матеріалу на прак-
тиці для виготовлення терморезисторів. 

З метою отримання нового напіпровіднико-
вого матеріалу була розроблена методика син-
тезу гетероядерного µ-пентаізопропоксо(три
купрум(ІІ), бісмут(ІІІ))тетраацетилацетонату 
(І), такого складу: [Cu3Bi(OC3H7-і)5 (С5Н7О2)4], 
де OC3H7-і = CH3–CH(O-)–CH3; С5Н7О2 = H3C–
C(O)–CH–C(O-)–CH3.

Гетероядерну координаційну сполуку (I) син-
тезували в трьохгорлій термостійкій круглодон-
ній колбі з оборотним водяним холодильником 
та пристроєм для перемішування, яка розміщена 
на водяній бані за такою методикою: наважки 
солей 2,54 г (8 ммоль) бісмут (ІІІ) хлориду і 3,24 г 
(24  ммоль) безводного купрум  (II) хлориду роз-
чиняли в 240  мл 2-пропанолу при нагріванні на 
водяній бані (~  60  ºС) та безперервному пере-
мішуванні. Після повного розчинення солей до 
отриманого прозорого розчину додавали 3,40 мл 
(32 ммоль) пентан-2,4-діону. Далі в реакційну 
суміш невеликими порціями, за допомогою 
піпетки, додавали піперидин до рН = 9 і продо-
вжували перемішування та нагрівання (~  60  ºС) 
впродовж 1,5 години. Після додавання протонно-
акцепторного реагенту спостерігали утворення 
блакитного дрібнокристалічного осаду, кількість 
якого збільшувалась при охолодженні реакційної 
маси. Через годину після повного охолодження до 
кімнатної температури осад фільтрували на скля-
ному фільтрі за допомогою насоса Комовського, 
промивали метиловим спиртом, діетиловим ете-
ром і висушували у вакуум-ексикаторі. Практич-
ний вихід продукту 7,33  г, що складає 84% від 
теоретично обчисленого. Синтезована координа-
ційна сполука (I) – дрібнокристалічний порошок 
блакитного кольору, добре розчинний у диметил-
формаміді, малорозчинний в етиловому спирті, 
гідролізується у воді. 

Для підтвердження ідентичності гетероя-
дерного µ-пентаізопропоксо-(трикупрум(ІІ), 
бісмут(ІІІ))тетраацетилацетонату (І) проведено 
елементний аналіз і встановлено, що до його 
складу входять атоми двох різних за природою 
металів, які знаходяться у співвідношенні: Си : Ві 
= 3:1. Експериментальні дані з визначення вмісту 
атомів Карбону та Гідрогену дозволили встано-
вити для виділеної координаційної сполуки (І) 
таку брутто формулу: Cu3BiС35 О13Н68. Для вста-
новлення структурної будови виділеного гетеро-
ядерного β-дикетонату проведено дослідження 
магнітних властивостей за кімнатної температури, 
аналіз ІЧ-спектрів у твердому стані та термоде-
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риватографічне дослідження в інтервалі темпе-
ратур 20-900 ºС. На основі отриманих даних для 
даної координаційної сполуки (І) запропоновано 
поліядерну будову, в якій три атоми Купруму(ІІ) 
та один атом Бісмуту(ІІІ), поєднані за допомогою 
аніонів 2-пропанолу, які виконують роль містко-
вих лігандів, крім того до складу однієї молекули 
комплексу входять чотири аніона монодепротоно-
ваних молекул пентан-2,4-діону. 

Молярна маса отриманої гетероядерної коор-
динаційної сполуки [Cu3Bi(OC3H7-і)5(С5Н7О2)4] 
(І), де OC3H7-і = CH3–CH(O-)–CH3; С5Н7О2 = H3C–
C(O)–CH–C(O-)–CH3 дорівнює 1096,00 г/моль, 
а кількість валентних електронів для однієї моле-
кули – 289.

Для дослідження електричної провідності 
синтезованого порошкоподібного матеріалу спо-
луки (І) за допомогою пресу виготовлено експери-
ментальний зразок у формі циліндра об’єм якого 
дорівнює 19,20∙10-9 м3, а маса – 0,17 г. Густину 
досліджуваного матеріалу пресованого зразка 
розраховано за формулою (1):

� � � �m v кг м/ , /8 854 103 3              (1)

де ρ – густина речовини; m – маса експеримен-
тального циліндричного зразка; V – об’єм експе-
риментального циліндричного зразка.

За формулою (2) здійснено розрахунок маси 
однієї молекули досліджуваної речовини (І): 

m M N кгA0
20182 060 10� � � �/ , ,         (2)

де m0 – маса однієї молекули сполуки; M – 
молярна маса сполуки (І); NA – число Авогадро.

Загальну кількість молекул сполуки (І) в об’ємі 
досліджуваного циліндричного зразка розрахо-
вано за формулою (3) 

N m m молекулмол � � �/ ,0
1334 10 9 ,       (3)

де Nмол – загальна кількість молекул в експери-
ментальному зразку; m – маса експерименталь-
ного циліндричного зразка; m0 – маса однієї моле-
кули отриманої сполуки (І). 

Загальну кількість валентних електронів в екс-
периментальному зразку досліджуваного матері-
алу розраховано за формулою (4):

N Nмол� � � �289 2699 26 1013, .            (4)

Концентрацію носіїв заряду розраховано при 
температурі 423 К з використанням формули (5):

n N V м� � � �/ ,1 3867 1023 3 ,               (5)

де N – загальна кількість валентних електронів 
в експериментальному зразку; V – об’єм експери-
ментального зразка.  

Дослідження температурної залежності елек-
тропровідності отриманого матеріалу µ-пентаізоп
ропоксо(трикупрум(ІІ), бісмут(ІІІ))тетраацетила-
цетонату (І) показало, що при збільшенні темпера-
тури від 303 К до 423 К його питомий опір суттєво 
зменшується від 5·1011 Ом·см до 8·102 Ом·см, це 
свідчить про наявність напівпровідникових влас-
тивостей. На онові отриманих експериментальних 
даних обчислено питому провідність дослідженого 
матеріалу, при Т1 = 303 К – σ1 = 2,00·10-10 (Ом∙м)-1,  
а для Т2 = 423 К – σ2 = 0,125·(Ом·м)-1. За форму-
лою  (6), з використанням експериментальних 
даних, проведено розрахунок забороненої зони для 
отриманого напівпровідникового матеріалу:
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2 9852 10 1 865 , (6)

де Т – абсолютна температура; σ – питома про-
відність матеріалу; k – стала Больцмана.

Виходячи з розрахунків отримали підтвер-
дження, що даний матеріал є напівпровідником 
з носіями струму обох знаків. 

Ширина забороненої зони та формула залеж-
ності концентрації носіїв заряду напівпровідника 
від температури, дає можливість отримати графік 
залежності концентрації носіїв заряду від темпе-
ратури, який в логарифмічному вигляді подано на 
рис. 1.

Як видно з рис. 1, концентрація носіїв заряду 
в діапазоні температур від 273 К до 493К зростає 
від 8,7·1010 м-3 до 1,9·1026 м-3.

Розрахувавши сталу Холла при 303 К отри-
мали: 

R nq м КлH � � � �1 28400 3 1/ ,           (7)

де q – заряд електрона; n – концентрація носіїв 
заряду.

Формула (8) дає можливість обрахувати кван-
тову сталу Холла:

R nq м Клкв Н � � � � � �3 8 33170 2 3 1� / , .     (8)

Об’єднавши рівняння залежності концентра-
ції носіїв заряду від температури та формулу (8), 
вивели формулу залежності константи Холла від 
температури (9):

R
qn

eкв Н
kT

 � � �
3

8 0

� ��

.                    (9)

На основі формули (9) побудовано логариф-
мічну залежність квантової константи Холла від 
температури (рис. 2):
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Як видно з графіка (рис. 2), величина кванто-
вої константи Холла для отриманої координацій-
ної сполуки (І) при зростанні температури від 
273 до 493 К зменшується від 8,5·10 7 м3·Кл-1 до 
3,7·10-8 м3·Кл-1.

З експериментальних даних питомого опору, 
при 303 К, ρ = 5·109 Ом·м, для знаходження рух-
ливості носіїв заряду, була розрахована питома 
провідність σ = 2,0·10-10 сім.

µ Rn H� �� .                        (10)

Для квантового випадку визначимо рухливість 
носіїв заряду:

µ R м В сn кв Н� � � � � �� �� �
   6� ,63 10 6 3 1 .   (11)

Підставляючи в (11) залежність питомої про-
відності від температури та константи Холла 
від температури було визначено, що рухливість 
носіїв заряду не залежить від температури і рівна 
µ = 6,63×10-6 м3/(В·с).

Розрахунок залежностей Холлівської напруже-
ності електричного поля всередині напівпровід-
ника, з розмірами 1,6×1,6×7,5 мм, що виникає під 
дією магнітного поля всередині напівпровідника 
подано на рисунку 3.

Як видно з графіка в діапазоні від 10 до 200 мТ 
напруженість збільшується від 0,301 до 6,02 В/м, 
а в діапазоні від 100 до 1000 мТ графік набуває 
лінійного характеру і напруженість змінюється 
від 6,02 В/м до 30,12 В/м. 

Рис. 1. Логарифмічна залежність концентрації носіїв заряду від температури

Рис. 2. Логарифмічна залежність квантової константи Холла від температури
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Відповідна залежність спостерігається і для 
напруги Холла. Логарифмічну залежність напруги 
Холла від індукції магнітного поля подано на 
рисунку 4.

З графіка видно, що в діапазоні від 10 до 200 мТ 
напруга Холла зростає від 4,8·10-4 до 9,6·10-3 В, a 
від 200 до 1000 мТ – Холлівська напруга зростає 
від 9,6·10-3 В до 4,8·10-2 В.

Висновки. Розроблено методику синтезу 
нового напівпровідникового матеріалу, виділено 
його в твердому стані, доведено його склад та 
будову. Досліджено вплив температури та маг-
нітного поля на його фізичні параметри. Вста-

новлено температурну залежність електропро-
відності отриманого матеріалу µ-пентаізопропо
ксо(трикупрум(ІІ), бісмут(ІІІ))тетраацетилацето-
нату і показано, що при збільшенні температури 
від 303 К до 423 К його питомий опір суттєво 
зменшується від 5·1011 Ом·см до 8·102 Ом·см, що 
свідчить про наявність напівпровідникових влас-
тивостей. На онові отриманих експерименталь-
них даних обчислено питому провідність дослі-
дженого матеріалу, при Т1 = 303 К – σ1 = 2,00·10-10 
(Ом∙м)-1, а для Т2 = 423 К – σ2 = 0,125 (Ом·м)-1. 
Встановлено, що інтервал робочих температур 
складає від +273 до +493 К, причому розкла-

Рис. 3. Логарифмічна залежність напруженості електричного поля всередині напівпровідника  
від індукції магнітного поля

Рис. 4. Логарифмічна залежність напруги Холла від індукції магнітного поля
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дання хімічної сполуки відбувається з 523 К, 
концентрація носіїв заряду зростає від 8,7·1010 м-3 
при 273 К до 1,97·1026 м-3 при 493 К, при цьому 
константа Холла при збільшенні температури від 

273 К до 493 К зменшується від 8,5·107 м3·Кл-1 
до 3,7·10-8 м3·Кл-1, напруга Холла в діапазоні маг-
нітного поля від 0 до 1000 мТ змінюється від 
4,82·10-4 до 4,82·10-2 В.
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Osadchuk O.V., Martyniuk V.V., Еvseeva M.V., Martyniuk G.I. INFLUENCE OF TEMPERATURE 
AND MAGNETIC FIELD ON THE PHYSICAL PARAMETERS OF (COPPER, BISMUTH) 
CONTAINING β-DIKETONATE

The article is devoted to the study of the influence of temperature and magnetic field on the physical 
parameters of (copper, bismuth)-containing β-diketonate. The work describes the method of synthesis and 
isolates a heterometallic coordination compound in the solid state. It was experimentally proven that the 
obtained compound in a compressed state has semiconductor properties. Anhydrous bismuth (III) and 
cuprous (II) chlorides and pentane-2,4-dione were used for the synthesis of a heteronuclear coordination 
compound, the reaction was carried out in a 2-propanol medium with heating. It is shown that the reaction 
rate of the coordination compound synthesis and its practical yield increases in the presence of a proton-
acceptor reagent. The practical yield of the synthesized product was established, which is equal to 84% of 
the theoretically calculated one. The purity and identity of heteronuclear µ-pentaisopropoxo(tricuprum(II), 
bismuth(III)) tetraacetylacetonate (I) was confirmed based on elemental analysis data. It was determined that 
the composition of compound (I) includes atoms of two metals of different nature, which are in the ratio of  
Cu : Ви = 3:1 and it has the following gross formula: Cu3BiС35О13Н68. A study of magnetic properties at room 
temperature, analysis of IR spectra in the solid state, and a thermoderivative study in the temperature range of 
20-900ºС of the isolated heteronuclear β-diketonate was carried out. Based on the obtained data, a polynuclear 
structure was proposed for this coordination compound. In the compressed state, the influence of temperature 
and magnetic field on the physical properties of the obtained material based on compound (I) was investigated. 
The temperature dependence of the electrical conductivity of the obtained µ-pentaisopropoxo(tricuprum(II), 
bismuth(III)) tetraacetylacetonate was established and it was shown that when the temperature increases 
from 303 K to 423 K, its resistivity significantly decreases from 5·1011 Ω·cm to 8·102 Ω·cm, which indicates 
the presence of semiconductor properties. Based on the obtained experimental data, the specific conductivity 
of the studied material was calculated, at T1 = 303 K – σ1 = 2.00·10-10 (Ω∙m)-1, and for T2 = 423 K – σ2 = 
0.125 (Ω·m)-1 and the band gap ΔЕ = 1.86 eB is set. It is proved that the studied material is a semiconductor 
with current carriers of both signs.

Key words: semiconductor, magnetic field, temperature, induction, heteronuclear complex compounds.


