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Аннотация: Методами рентгеновской спектроскопии поглощения (XANES и NEXAFS) 
исследовано локальное атомное и электронное строение нанокомпозита ПАНИ/Cu, 
полученного при полимеризации анилина методом химического окисления в присутствии 
дигидрата хлорида меди без добавления кислоты. Установлено, что в результате 
формирования нанокомпозита происходит трансформация π электронной подсистемой 
полимерной цепи и локальной структуры меди. Полианилин в композите частично 
окислен и протонирован.  
Ключевые слова: полианилин, полимер-неорганические композиты, рентгеновская 
спектроскопия поглощения, электронная структура, электропроводящие полимеры. 

Введение 

Проводящие полимеры и композиты на их основе, сочетающие в себе 

химические и механические свойства полимеров (гибкость, прочность и т.д.) 

и проводящие свойства металлов и проводников сегодня являются 

предметом широкого круга исследований различных областей науки. Это 

обусловлено поиском новых перспективных материалов для применения в 

электронике, сенсорике, топливных элементах и суперконденсаторах и пр. 

Пожалуй самым распространённым представителем электропроводящих 

полимеров, обладающих собственной проводимостью, является полианилин 

(ПАНИ), который может быть получен химическим или электрохимическим 

методами. В результате синтеза получают макромолекулы ПАНИ, которые 

формируют систему полисопряжения в результате строгого чередования 

бензольных колец и атомов азота, находящихся в основной полимерной 

цепи. Как и другие проводящие полимеры, полианилин может выступать как 

проводником, так и изолятором Проводимость полианилина может 

изменяться в диапазоне от 10-10 до 101 См/м. Свойства полианилина зависят 
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от его состояния окисления. Некоторые формы полианилина в зависимости 

от степени окисления получили собственные названия: полностью 

окисленный пернигранин, который имеет в своем составе только хиноидный 

азот, полностью восстановленный лейкоэмальдин, состоящий из бензоидных 

структур. Наибольший интерес представляет полуокисленный полианилин – 

эмеральдин, в этом случае окислен каждый второй атом азота полимерной 

цепочки, включающей чередующиеся хиноидные и бензоидные структуры. 

Изменение проводимости полианилина достигается допированием 

полианилина протонными кислотами, либо окислителями, например солями 

переходных металлов [1-4]. Протонированный полианилин обладает 

собственной ионной и электронной проводимостью, электрохимической 

емкостью [5-7].  

Свойства ПАНИ и его производных определяются условиями синтеза: 

температура, реакционная среда, концентрация мономера, соотношение 

анилин/окислитель, а также типа окислителя и допирующей добавки. 

Различные методы синтеза привели к разным соединениям. В работе 

[8] использование сульфат меди (II) в качестве окислителя для 

полимеризации анилина привело к образованию композита, морфология 

которого была образована микроструктурированными цветоподобными 

частицами ПАНИ, авторы работы предложили восстановление сульфата 

меди до наночастиц меди, что привело к получению композита ПАНИ-

металла, имеющего проводимость, сравнимую с проводимостью соли 

эмальдин-ПАНИ. Cинтез нанокомпозитов ПАНИ/CuCl методом на основе 

УФ-облучения раствора Cu(NO3)2/HCl/анилина позволил получить 

нанокомпозит, в котором CuCl был диспергирован в матрице ПАНИ в виде 

кубических кристаллов [9]. Более недавнее исследование системы Cu(NO3)2 / 

анилина [10] показало образование металлического композита ПАНИ/ медь с 

чрезвычайно высоким содержанием меди.  
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Таким образом, важной задачей для развития методов получения 

полианилина и композитов на его основе с заданными свойствами является 

характеристика продуктов полимеризации полианилина, исследование 

степени окисления полианилина и характера допирования. 

В данной работе приведены результаты рентгеноспектральной 

характеризации электронной структуры композита ПАНИ/Cu, полученных в 

результате химической полимеризации полианилина без использования 

кислоты, с добавлением дигидрохларида меди.  

Методы 

Синтез образцов. Нанокомпозит ПАНИ/Cu был получен методом 

химического окисления анилина без добавления кислоты. Персульфат калия 

растворяли в дистиллированной воде, перемешивали, по каплям при 

постоянном перемешивании добавляли анилин. От полученной реакционной 

смеси отбирали аликвоту 50 см3 и вносили раствор дигидрата хлорида 

меди(II) в объеме 10 см3 с концентрацией 0,5 моль/дм3. Далее проводили 

термостатирование при температуре 30˚С в течение 4 часов.  

Техника эксперимента. Спектры поглощения рентгеновского излучения 

XANES (X-ray absorption near edge structure)  за K-краем меди  измеряли на 

станции «Структурное материаловедение» Курчатовского источника 

синхротронного излучения. Калибровка положения монохроматора 

проводилась по максимуму производной K-края поглощения фольги меди. 

Регистрация рентгеновских спектров поглощения проводилась в режиме 

«пропускания» при комнатной температуре. 

Экспериментальные спектры рентгеновского поглощения NEXAFS 

(Near edge X-ray absorption fine structure) за K-краем поглощения углерода 

композита ПАНИ/Cu получены в режиме регистрации выхода Оже-

электронов при падении пучка излучения относительно поверхности образца 

60˚ на станции Materials science синхротронного центра Elettra (Триест, 
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Италия). Давление остаточных газов в измерительной камере составляло 

1,7*10-9 mbar. 

Экспериментальные рентгеновские фотоэлектронные спектры  (XPS – 

X-ray photoelectron spectroscopy) были получены на станции Materials science 

синхротронного центра Elettra (Триест, Италия). При энергии  630 эВ. 

Результаты и их обсуждение 

Спектроскопия рентгеновского поглощения в ближней к краю области 

является мощным инструментом исследования химического состава и 

электронной структуры материалов [11-13].  

Для исследования локальной структуры меди в композите ПАНИ/Cu 

были измерены спектр поглощения за К-краем поглощения меди, которые 

обусловлены переходами 1s электронов меди на свободные 4p состояния. 

Спектры поглощения XANES за K - краем меди в сопоставлении со 

спектрами стандартных соединений представлены на рис. 1. Анализ формы и 

энергетического положения основных особенностей спектра показал, что 

локальное окружение атомов меди в нанокомпозите отличается как от 

локального окружения в исходной медьсодержащей компоненте, так и 

возможных оксидов и металлической меди. Это может быть связано с тем, 

что атом меди имеет в ближайшем окружении различные типы атомов [14] и 

являться свидетельством возможного взаимодействия медьсодержащей 

компоненты с полимерной цепью. По энергетическому положению «белой 

линии» и форме спектра ПАНИ/Cu можно заключить, что ионы меди в 

образце находятся в окисленной форме.  
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Рис.  1. – Сопоставление экспериментальных спектров рентгеновского 

поглощения XANES за K-краем меди композита ПАНИ/Cu и стандартных 

соединений меди. 

Изменения электронной структуры полимерной цепи были 

проанализированы на основе спектров рентгеновского поглощения за К-

краем углерода. Тонкая структура спектров поглощения NEXAFS С1s 

формируется в результате разрешенных дипольными правилами отбора 

переходов 1s электронов атомов углерода, в свободные состояния зоны 

проводимости 2p.  Спектр рентгеновского поглощения за K-краем углерода 

нанокомпозита ПАНИ/Cu можно разделить на 2 области: 

высокоэнергетическая с широкими максимумами (область σ* состояний) и 

низкоэнергетическая (область π* состояний) с узкими спектральными 

особенностями (рис. 2). Как можно видеть из рисунка, если в 

высокоэнергетической области спектр композита достаточно хорошо 

повторяет спектр чистого полианилина, то в низкоэнергетической области в 

спектрах наблюдаются кардинальные различия. Уменьшение интенсивность 

особенности A, соответствующей π* переходам атомов углерода для связи 
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C=C, связано с переносом заряда атомы меди - π сопряженная система 

ароматического кольца. Кроме того, особенность А уширяется, исчезают 

пики A’’, A’, соответствующие π * переходам атомов углерода, связанных с 

иминными и аминными группами [15]. Пик B теряет интенсивность, а пик B’ 

становится практически неразличим. Изменения спектров поглощения при 

переходе от чистого полианилина к нанокомпозиту говорят о трансформации 

локальной электронной структуры полианилина при образовании композита. 

 
Рис.  2. – Сопоставление экспериментальных спектров рентгеновского 

поглощения XANES за K-краем углерода композита ПАНИ/Cu и ПАНИ 

Для исследования формы полианилина в композите была использована 

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. XPS N 1s линии ПАНИ/Cu 

представлены на рисунке 3. Процедура подгонки линии N 1s дала четыре 

компоненты, которые связаны с нейтральными и положительно 

заряженными иминными и аминными группами [16-18].  
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Рис.  3. – Разложение линии N1s рентгеновского фотоэлектронного 

спектра ПАНИ/Cu 

Иминный азот проявляется в спектрах в виде слабоинтенсивной 

компоненты в низкоэнергетической области спектров N 1s (398.3 эВ). 

Компонента, соответствующая азоту в аминной группе, вносит весомый 

вклад в результирующий спектр. Компоненты при высоких энергиях, 

связанны с протонированным азотом в =NH+- и -NH2
+- группах. Анализ 

соотношения –NH-/-NH+ и =N-/=NH+ для спектра позволяет сделать вывод, 

что иминный азот протонируются в большей степени [19]. Кроме того, 

соотношение вкладов нейтральных и протонированных азотогрупп говорит о 

частично окисленном состоянии полианилина в образце.  

Заключение 

Полимеризация ПАНИ в присутствии дигидрата хлорида меди без 

добавления кислоты приводит к образованию нанокомпозита ПАНИ/Cu. В 

результате образования композита наблюдается трансформацией π 

электронной подсистемы полимера. Медь в композите имеет шестикратную 

координацию в форме искаженного октаэдра. Локальное структура атомов 

меди изменяется в сравнении с исходной медьсодержащей компонентой. 

Полианилин в композите частично окислен и протонирован. 
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