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Спектроскопически исследованы особенности электронной структуры и химических связей композитов

ПАНИ−Me (Me — Cu, Zr). Для исследований использовались рентгеновская спектроскопия поглощения,

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, ИК спектроскопия. Установлено, что вне зависимости от

типа используемой модифицирующей добавки полианилин в композитах находится в частично окисленной

форме, однако в ПАНИ−Zr более окислен, чем в ПАНИ−Cu. Определены химические состояния азота в

композитах, наблюдается различное соотношение нейтральных и заряженных азотогрупп.
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Введение

Проводящие полимеры и композиты на их основе,

обладающие химической стабильностью, перспективны

для применения в органической электронике, при со-

здании суперконденсаторов, топливных элементов, сен-

соров, биосенсоров и др. [1–4]. Типичными представи-

телями этого класса полимеров являются полипиррол,

полианилин (ПАНИ, PANI), политиофен, полипарафе-

нилен и некоторые их производные. Несмотря на то,

что полианилин был получен давно и достаточно хоро-

шо изучен, в настоящее время продолжается активный

поиск новых путей его синтеза и создания композитов на

его основе с целью получения материалов с улучшенны-

ми характеристиками [5]. Полимерная цепь полианилина

представляет собой повторяющиеся звенья, включаю-

щие чередующиеся бензоидные (восстановленные) и

хиноидные (окисленные) фрагменты. В зависимости от

содержания и соотношения этих фрагментов говорят о

различных формах и степени окисления полианилина.

Так, полимерная цепь, состоящая только из бензоидных

фрагментов, соответствует полностью восстановленной

форме полианилина (лейкоэмералдин), полностью окис-

ленный полианилин (пернигранилин) состоит только из

хиноидных фрагментов. Особый интерес представляет

полуокисленный полианилин, состоящий из чередую-

щихся бензоидных и хиноидных фрагментов с соот-

ношением 1 : 1 [6] . Свойства полианилина, в частно-

сти электрические, определяются его формой, степенью

окисления и протонирования, микроструктурой. Так как

формирование физико-химических свойств полианилина

происходит в процессе синтеза, то на свойства полимера

первостепенное воздействие оказывают параметры и

методы синтеза. Так, для изменения электрофизических

и физико-химических свойств, увеличения термической

стабильности, ПАНИ допируют протонными кислотами

или создают композитные материалы на основе поли-

анилина и неорганических материалов, таких как соли

металлов [7,8]. Получение композитов на основе поли-

анилина с различными свойствами достигается путем

варьирования модифицирующих добавок и температур

синтеза. Для модифицирования полианилина широко

используются соединения меди и циркония. Использо-

вание фосфата циркония при химической полимериза-

ции анилина позволило авторам работы [7] получить

композит PANI-ZrP с содержанием проводящей формы

полианилина. Модифицирование полианилина наноча-

стицами оксида циркония ZrO2 позволяет увеличить

термостабильность и получить композит с хорошей

проводимостью [9]. Химическая полимеризация анилина

с добавлением сульфата меди приводит к ухудшению

термостабильности, а проводимость материала зависит

от концентрации CuSO4·5H2O [10]. Модифицирование

полианилина хлоридом меди CuCl2 методом обратной

эмульсионной полимеризации приводит к уменьшению

проводимости материала и термостабильности, однако

композиты растворимы в обычных органических раство-

рителях [11]. С другой стороны, легирование полианили-

на хлоридом меди CuCl2 при химической полимеризации

позволяет повысить термостабильность и проводимость

полианилина [12].

Разработка методов синтеза композитов с заданны-

ми свойствами неразрывно связана с исследованиями

особенностей влияния параметров синтеза на элек-
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тронную структуру и микроструктуру получаемых ма-

териалов. Для исследования электронной структуры,

химических связей, определения формы полианилина

чрезвычайно информативными являются спектроскопи-

ческие методы исследования [7,8,13]. Ранее в рабо-

тах [14–16] мы исследовали композиты на основе по-

лианилина и хлоридов металлов спектроскопическими

методами.

В настоящей работе представлены результаты ис-

следования особенностей электронной структуры, хи-

мических связей и морфологии композитов на осно-

ве полианилина, термостатированных при температу-

ре (90◦С), в зависимости от типа модифицирующей

добавки (CuCl2·2H2O и ZrOCl2·8H2O) методами рент-

геновской фотоэлектронной спектроскопии, рентгенов-

ской спектроскопии поглощения, ИК спектроскопии и

сканирующей электронной микроскопии.

Получение образцов и техника
эксперимента

Композиты ПАНИ–Me (Me — Cu, Zr) получены

методом химического окисления анилина без добав-

ления какой-либо кислоты. Для получения образцов

персульфат калия растворяли в дистиллированной воде,

в раствор при постоянном помешивании добавляли ани-

лин. На стадии полимеризации анилина вносили неор-

ганические компоненты — водные растворы дигидрата

хлорида меди CuCl2·2H2O (образец ПАНИ−Cu) или ок-

сихлорида циркония ZrOCl2·8H2O (образец ПАНИ−Zr)
с концентрацией 0.5mol/l. Далее образцы термостати-

ровали в течение 4 h при температуре 90◦С. Соотно-

шение компонент подбиралось таким образом, чтобы

не препятствовать процессу полимеризации анилина,

что позволило совместить процессы полимеризации и

модифицирования.

Микроскопические исследования проводились на мик-

роскопе ZESS LEO 1560 в режиме регистрации вторич-

ных электронов при ускоряющем напряжении 5 kV.

Спектры рентгеновского поглощения NEXAFS (near
edge X-ray absorption fine structure) K-краев азота в

композитах ПАНИ−Me получены в режиме регистра-

ции выхода оже-электронов при падении пучка излу-

чения относительно поверхности образца 60◦ на стан-

ции
”
Materials science“ синхротронного центра Elettra

(Триест, Италия). Давление остаточных газов в изме-

рительной камере составляло 1.7 · 10−9 mbar. Рентге-

новские спектры поглощения XANES (X-ray absorption

near edge structure) K-краев металлов были измерены

на станции
”
Структурное материаловедение“ Курчатов-

ского источника синхротронного излучения (Москва,

Россия). Регистрация рентгеновских спектров поглоще-

ния проводилась при комнатной температуре в режиме

пропускания.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS, X-ray
photoelectron spectroscopy) N 1s также были получены
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Рис. 1. Микрофотографии ПАНИ−Cu (a), ПАНИ−Zr (b).
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Рис. 2. Инфракрасные спектры композитов ПАНИ−Zr (1),
ПАНИ−Cu (2) в сопоставлении со спектром ПАНИ (3).

на станции
”
Materials science“ синхротронного центра

Elettra (Триест, Италия) при энергии падающего излуче-

ния 630 eV.

Измерения ИК спектров проводились на ИК фурье-

спектрометре ФМС 12-01. Измеряемые порошки были

спрессованы в таблетки с добавлением KBr в соотноше-

нии 1 : 200.

Результаты и обсуждения

Композиты ПАНИ−Me представляют собой смесь

агломератов палочкообразных и пластинчатых микро-

структур, где пластинчатые структуры — это металлсо-

держащая компонента, а палочкообразные — полиани-

лин (рис. 1). Однако следует заметить, что в ПАНИ−Zr

образуются смешанные агломераты из палочкообраз-

ных и пластинчатых микроструктур, в то время как

в ПАНИ−Cu преимущественно образуются отдельные

цветочнообразные агломераты, состоящие только из

пластинчатых микроструктур металлсодержащей компо-

ненты, которые распределены среди агломератов палоч-

кообразных структур ПАНИ [14].
Инфракрасная спектроскопия была использована для

исследования особенностей химических связей в ком-

позитах. Каждая из форм полианилина имеет свои

характерные особенности в ИК спектрах. На рис. 2
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представлены ИК спектры пропускания композитов

ПАНИ−Cu, ПАНИ−Zr и чистого ПАНИ. Видно, что

спектры ПАНИ и ПАНИ−Cu обладают практически

одинаковым набором полос поглощения. Спектр образца

ПАНИ−Zr отличается от этих спектров в области

волновых чисел менее 1300 сm−1. Во всех спектрах при-

сутствуют основные полосы при 1580 и 1504 сm−1, ко-

торые соответствуют колебаниям хиноидного (N=Q=N)
и бензольного (N−B−N) колец соответственно [17].
Интенсивности ИК полос, характерных для колебаний

хиноидных и бензоидных звеньев, позволяют оценить

их соотношение в слое полимера [18], а также степень

окисления полимера. Для всех представленных спек-

тров интенсивность бензольной компоненты немного

меньше, чем у хиноидной компоненты. Наличие обеих

полос указывает на частично окисленное состояние

полианилина во всех образцах. Анализ соотношения

интенсивностей показал, что степень окисления поли-

анилина в ПАНИ−Zr больше, чем в ПАНИ−Cu, и

близка к 0.5. Это соответствует полианилину в эме-

ралдиновой форме. Полоса при 1299 сm−1 относится

к колебаниям связи C−N. Для образца ПАНИ−Zr

эта полоса сдвигается на 7 сm−1 в сторону больших

значений волновых чисел. Полоса поглощения около

1240 сm−1 связана с колебаниями связи C−N+ [17].
Полоса поглощения при 1128 сm−1 в спектре ПА-

НИ, по-видимому, связана с колебаниями фрагмента

B−NH+
−Q [19]. При переходе к композитам происходит

сдвиг полосы в сторону меньших значений волнового

числа для ПАНИ−Cu и в сторону больших значений

волнового числа для ПАНИ−Zr. Полоса поглощения

при 830 сm−1 соответствует колебаниям связи С−Н.

Приведенные спектральные данные указывают на то, что

полимеризация анилина в присутствии CuCl2·2H2O или

ZrOCl2·8H2O с дальнейшим термостатированием при

90◦С приводит к образованию частично окисленной фор-

мы полианилина в композитах ПАНИ−Cu и ПАНИ−Zr.

Причем степень окисления полианилина в ПАНИ−Zr

больше, чем в ПАНИ−Cu. Сдвиг полос поглощения,

соответствующих азотным связям, свидетельствует о

взаимодействии катионов металлов с атомами азота

полимерной цепи [20,21].

Электронная структура азота, его химическое состо-

яние и химические связи в полианилине и композитах

на его основе оказывают определяющее влияние на

свойства материалов. Отличными комплементарными

методами исследования различных состояний окисления

атомов азота в цепи полианилина являются методы рент-

геновской спектроскопии поглощения и рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии [7,13,22].

На рис. 3 приведены спектры NEXAFS K-края азота

в ПАНИ−Cu, ПАНИ−Zr. Тонкая структура спектров

формируется в результате разрешенных электронных

переходов с уровня 1s в зону свободных состояний σ
∗

и π
∗. Как видно из рисунка, спектры совпадают в обла-

сти широкого максимума при энергии ∼ 408 eV, который
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Рис. 3. Спектры NEXAFS K-края азота в ПАНИ−Cu (сплош-
ная линия) и ПАНИ−Zr (штриховая линия).

связан с делокализованными электронными состояния-

ми σ
∗ [23] (электронные переходы N1s → σ

∗), тогда

как в области состояний π
∗ (электронные переходы

N1s → π
∗) в спектрах наблюдаются различия.

В низкоэнергетической области спектров наблюдается

формирование трех спектральных особенностей (пики

A, B, C), которые относятся к иминным и аминным

группам. Наличие спектральных особенностей, относя-

щихся как к иминным, так и аминным группам, под-

тверждает частично окисленное состояние полианилина

в составе композита вне зависимости от модифици-

рующей добавки. Однако необходимо отметить, что

для образца ПАНИ−Cu особенность C сдвигается в

низкоэнергетическую область. Кроме того, наблюдается

уменьшение интенсивности пика A с одновременным

ростом интенсивности пика C в спектре ПАНИ−Cu

и обратная ситуация для образца ПАНИ−Zr. Перерас-

пределение интенсивности спектральных особенностей

в спектрах ПАНИ−Cu и ПАНИ−Zr, относящихся к

различным азотогруппам, говорит о различном соотно-

шении этих групп в образцах. Кроме того, в отличиe от

спектра ПАНИ−Zr в спектре ПАНИ−Cu присутствует

предпик A∗. Он, вероятно, обусловлен формированием

дополнительных состояний у дна зоны проводимости.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 5



620 В.А. Шматко, Т.Н. Мясоедова, Г.Э. Яловега

398400404 402

Binding energy, eV

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

a

–NH=+

–N=

–NH –2
+

398400404 402

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

b

–NH=+

–NH –2
+

Рис. 4. Спектры XPS N1s композитов ПАНИ−Cu (а),
ПАНИ−Zr (b).

Рентгеновские фотоэлектронные спектры линии N1s
ПАНИ−Cu, ПАНИ−Zr представлены на рис. 4. Линия

N1s имеет максимум на энергии связи около 400 eV. Раз-

ложение XPS выполнено с помощью гауссовых кривых

и алгоритма Левенбурга−Марквардта с использованием

программы Fityk [24]. Анализ XPS позволил распознать

наличие различных азотогрупп в составе композитов и

определить их вклад. В спектрах линии N1s обoих ком-

позитов присутствуют четыре компоненты, связаные с

нейтральными и положительно заряженными иминными

и аминными группами [13,23,25]. Иминный азот проявля-

ется в спектрах в виде слабоинтенсивной компоненты в

низкоэнергетической области спектров N1s (398.4 eV).
Компонента, соответствующая азоту в аминной группе

(399.4 eV), более интенсивная и вносит весомый вклад

в результирующий спектр обоих образцов. Компоненты

при высоких энергиях связаны с =NH+- и −NH+
2 -

группами. Как можно видеть, в целом характер соот-

ношения интенсивностей компонент сохраняется между

образцами. Однако для спектра ПАНИ−Zr наблюдается

рост вклада азота в нейтральных азотогруппах. Кроме

того, соотношение вкладов нейтральных и протони-

рованных азотогрупп говорит о частично окисленном

состоянии полианилина в обоих композитах, причем

степень окисления зависит от типа модифицирующей

добавки и полианилин в ПАНИ−Zr более окислен, чем

в ПАНИ−Cu.

Степень окисления металлов в композитах была

исследована на основе анализа спектров рентгенов-

ского поглощения XANES K-края меди и циркония.

На рис. 5, а представлены спектры поглощения ком-

позита ПАНИ−Cu и стандартных cоединений меди

(CuCl2·2H2O, CuO, Cu2O). Как можно видеть, спектр

композита не совпадает ни с одним из спектров стан-

дартов, что говорит об отличиях локальной структуры

меди в ПАНИ−Cu и дигидрохлориде меди, оксидах

CuO, Cu2O. Форма спектра ПАНИ−Cu, энергетическое

положение края поглощения (8984.5 eV), которое опре-

делялось по первому максимуму производной, и
”
белой

линии“ (8997.3 eV), наличие предкраевых особенностей

(пик A и плечо B) говорят о том, что ионы меди в

ПАНИ-Cu находятся в окисленной форме 2+ . Интенсив-

ность и положение пиков A и B в спектрах меди явля-

ются индикатором количества и расположения лигандов

атомов меди. Плечо B со стороны низких энергий глав-

ного максимума поглощения связано с переносом заряда

лиганд-металл и указывает на наличие атомов в аксиаль-

ных позициях и 6-кратную координацию иона меди [26],

что также подтверждается слабоинтенсивным пиком A.

Отличия спектра композита от спектров стандартов

связаны с тем, что в композите присутствуют ионы меди

с различной локальной структурой. Мы предполагаем,

что ионы меди внутри пластинчатой медьсодержащей

микроструктуры имеют то же локальное окружение, что

и в CuCl2·2H2O, в то время как локальное окружение

ионов меди на поверхности этой микроструктуры отли-

чается из-за соседствующих микроструктур полианили-

на. В этом случае в ближайшее окружение меди могут

входить атомы азота полианилина [27].

На рис. 5, b сопоставлены экспериментальные спектры

XANES для ПАНИ−Zr и ZrO2, ZrOCl2·8H2O. Спектр

композита по положениям
”
белой линии“ и края по-

глощения согласуется со спектром ZrOCl2·8H2O, что

говорит об окисленной форме циркония 4+ [15,28].

Однако изменение локальной структуры циркония при

формировании композита приводит к отличиям спектров

композита и оксихлорида циркония. Вероятно, изме-

нения в локальной структуре ионов циркония также

связаны с влиянием соседствующих полимерных цепей.

Смещение плеча B и пика C в область высоких энергий

указывает на уменьшение межатомных расстояний цир-
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Рис. 5. Спектры XANES Cu K-края в ПАНИ−Cu в сопостав-

лении со спектрами стандартных соединений CuCl2·2H2O, CuO

и Cu2O (a) и спектры Zr K-края в ПАНИ−Zr в сопоставлении

с ZrO2, ZrOCl2·8H2O (b).
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кония и ближайших соседей в сравнении с расстояниями

Zr−O в ZrOCl2·8H2O.

Заключение

Методами рентгеновской спектроскопии поглощения,

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, ИК

спектроскопии исследованы особенности электронной

структуры композитных материалов на основе поли-

анилина в зависимости от модифицирующей добавки.

Установлено, что бескислотный способ полимеризации

анилина с использованием в качестве модифицирующей

добавки CuCl2·H2O и ZrOCl2·8H2O при температуре

термостатирования 90 ◦С позволяет получать компо-

зиты различной морфологии с содержанием частично

окисленной формы полианилина. Степень окисления

полианилина зависит от типа модифицирующей добав-

ки и в ПАНИ−Zr выше, чем в ПАНИ−Cu. Степень

окисления металлов не изменяется при формировании

композитов, в ПАНИ−Cu входят двухвалентные ионы

меди, а в ПАНИ−Zr — четырехвалентные ионы цир-

кония. Исследования химических связей и электронной

структуры показали, что для образца, полученного с

добавлением оксихлорида циркония, характерно мень-

шее содержание протонированных азотогрупп, чем для

образца, полученного с добавлением гидрохлорида меди.
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