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Аннотация 
Методом Холла изучены электрофизические характеристики композитных материалов на основе полианилина 
(ПАНИ), оксида графена (ОГ) с марганцем. Проведено сравнение этих характеристик композитных систем состава 
ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Mn с мономатериалами ОГ и ПАНИ.
Показано, что электрическая проводимость композитов значительно выше, чем мономатериалов и обусловлена 
подвижностью носителей заряда.
По данным УФ-видимой и ИК-спектроскопии определено, что ширина оптической запрещенной зоны (Eg) компо-
зита ОГ-ПАНИ увеличивается при добавлении металла, но уменьшается по сравнению с ПАНИ, смещение харак-
теристических колебаний в область более низких частот свидетельствует о ковалентном взаимодействии компо-
зита ОГ-ПАНИ с катионами марганца.
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1. Введение
Объединение преимуществ разнородных 

материалов при образовании электроактивных 
композитов является технологическим проры-
вом при создании перспективных материалов с 
целью улучшения характеристик электронных 
устройств и суперконденсаторов. Это подтвер-
ждается рядом публикаций, которые показали, 
что высокой электронной проводимостью могут 
обладать нанокомпозиты на основе полимеров, 
наноструктурированного углерода и оксидов пе-
реходных металлов [1–5]. При этом наблюдалось 
резкое увеличение переноса заряда в гибридных 
структурах в зависимости от вида химической 
связи между компонентами композитов. В про-
цессе диагностики свойств таких нанокомпози-
тов становится очевидным значимость влияния 
межфазных взаимодействий и химических свя-
зей на их проводящие свойства. 

Как проводящий полимер ПАНИ обладает 
электропроводностью, которая может контр-
олироваться условиями синтеза [6]. Включение 
в структуру ПАНИ таких компонентов, как пере-
ходные металлы или их оксиды, часто исполь-
зуется для улучшения селективности и чувстви-
тельности химических взаимодействий [7]. При 
этом влияние допанта на характеристики ПАНИ 
не однозначно. Допирование ПАНИ двухвалент-
ными ионами меди, цинка, никеля, кобальта, 
кадмия приводит к увеличению электропровод-
ности композитов по сравнению с чистым поли-
анилином, связанному с упорядочиванием по-
лимерных цепей в результате взаимодействия с 
ионами металлов [7, 8]. В то же время модифи-
цирование полианилина наностержнями ZnO 
приводит к уменьшению электропроводности 
композита в сравнении с чистым ПАНИ [9]. Мо-
дифицирование ПАНИ оксидом MnO2 показало, 
что этот материал обладает высокой собствен-
ной электропроводностью и хорошей кинети-
ческой обратимостью в результате взаимодей-
ствия между MnO2 и ПАНИ [10]. Предполагается, 
что введение неорганических допантов в прово-
дящую полимерную матрицу полианилина яв-
ляется наиболее перспективным путем для со-
здания нанокомпозитов, где делокализованные 
p-электроны могут взаимодействовать с неорга-
ническими наночастицами, приводя к улучше-
нию его проводящих свойств [11]. 

Графен может образовывать многочислен-
ные нанокомпозиты с другими элементами или 
функциональными группами. Высокую прово-
димость графена и его оксида обеспечивает низ-

кое сопротивление диффузии ионов, что приво-
дит к увеличению мощности и плотности энер-
гии [12, 13]. Однако обработка графеновых ма-
териалов затруднена из-за агломерации и пере-
упаковки графеновых листов в результате меж-
плоскостного p-p взаимодействия и сил Ван-дер-
Ваальса, которые могут значительно ограничить 
диффузию ионов электролита между слоями гра-
фена [14]. Решением проблемы является разде-
ление графена соответствующими прокладка-
ми, такими как углеродсодержащие материалы, 
металлы или оксиды металлов и другие псевдо-
емкостные материалы, например, проводящие 
полимеры [15]. Нанокомпозиты графен-ПАНИ 
являются перспективными электродными ма-
териалами благодаря тому, что графен и нано-
структуры, полученные на его основе, оказыва-
ют значительное влияние на улучшение свойств 
проводящих полимеров, таких как электриче-
ские свойства и структурная стабильность [16]. 
Путем распределения графена в матрице ПАНИ 
возможно избежать агрегации графена, что по-
зволяет увеличить количество путей для пере-
носа заряда и улучшить подвижность носителей 
заряда. Функциональные группы оксида графе-
на обеспечивают высокое взаимодействие с по-
лианилином за счет водородных и электроста-
тических взаимодействий. 

В данной работе исследовались электрофизи-
ческие характеристики и структура синтезиро-
ванных композитных систем состава ОГ-ПАНИ и 
ОГ-ПАНИ-Mn, в сравнении с мономатериалами.  

2. Материалы и методы
Оксид графена получали модифицирован-

ным методом Хаммерса [17]. Для этого 10 г гра-
фита смешивали с 10 г нитрата натрия и 450 мл 
концентрированной H2SO4 в течение 30 мин при 
0 °С. Затем добавляли 60 г KMnO4, поддерживая 
температуру 15–20 °C. Раствор перемешивали в 
течение 2 ч при температуре 40 °C. После добав-
ления 800 мл деионизированной воды раствор 
перемешивали в течение 30 мин, повышая тем-
пературу до 85–90 °C. Затем добавляли , повы-
шая температуру, 2000 мл воды и 60 мл 30%-ной 
H2O2. Полученную смесь промывали 30%-ным 
раствором HCl для удаления сульфатов из рас-
твора оксида графита. Порошок ПАНИ синтези-
ровали по бескислотной технологии, описанной 
ранее [18]. Для получения композита ОГ-ПАНИ 
на первом этапе ОГ функционализировали ами-
ногруппами простым сольвотермическим мето-
дом [19]. Для этого 100 мг ОГ диспергировали в 



106

35 мл этиленгликоля, затем дисперсную смесь 
перемешивали при температуре окружающей 
среды в течение 30 мин и помещали в автоклав. 
Автоклав располагали в предварительно нагре-
тую конвективную печь с температурой 180 °C 
на 6 ч. Затем автоклав охлаждали до температу-
ры окружающей среды, суспензию промывали 
деионизированной водой и сушили при 70 °C в 
течение 6 ч. Композиты ОГ-ПАНИ были получе-
ны путем смешивания порошка ОГ-NH2 с раство-
ром анилина/персульфата аммония. Соотноше-
ние анилин/ОГ составляло 2:1. В случае компо-
зита ОГ-ПАНИ-Mn в указанный раствор добав-
ляли сульфат марганца так, чтобы содержание 
Mn в образце составила 3 масс. %.

ИК-спектры поглощения регистрирова-
ли на Фурье инфракрасном спектрофотометре 
(ФСМ-1202) в режиме «пропускание» в диапазо-
не волновых чисел 350–4250 см–1 с шагом 2 см–1.

Спектры поглощения в УФ и видимой обла-
сти регистрировались на двухлучевом спектро-
фотометре (Unico 2804, США) в диапазоне длин 
волн от 190 до 1100 нм. Ширина запрещенной оп-
тической зоны (Eg) исследуемых образцов опре-
делялась по методу Тауца:

(ahn)1/N = f(hn),

где a – коэффициент поглощения, h – постоянная 
Планка, n – частота фотонов, n = 1/2. Eg опреде-
лялась путем экстраполяции касательной к ли-
нейной части спектра до пересечения с осью (hn). 

Измерение удельной проводимости, концен-
трации и подвижности носителей заряда син-
тезированных материалов осуществлялось че-
тырехзондовым холловским методом на при-
боре HMS-3000. Для этого образцы порошков 
спрессовали под давлением 30 ат в виде табле-
ток квадратной формы размером 7×7 мм и тол-
щиной 1 мм. Измерения проводили при комнат-
ной температуре.

3. Результаты и обсуждение
В результате холловских измерений было 

установлено (табл. 1), что электрическая про-

водимость мономатериалов значительно 
ниже, чем композитов. Так, удельная прово-
димость оксида графена и полианилина соста-
вила 1.12·10–4 и 1.1·10–7 Ом–1·см–1 соответствен-
но. Для композитов наблюдается значитель-
ное увеличение удельной проводимости до 1.16 
(ОГ-ПАНИ)  Ом–1·см–1 и 0.78 Ом–1·см–1 (ОГ-ПА-
НИ-Mn) по сравнению с мономатериалами (ОГ, 
ПАНИ). Такое аномальное увеличение удель-
ной проводимости может быть обусловлено p-
p-стэкингом (межплоскостными взаимодейст-
виями) между полимерной основой и пластина-
ми оксида графена рис. 1 [20]. На поверхности и 
в порах оксида графена находятся OH-группы, 
способствующие образованию водородных свя-

Таблица 1 Сравнительные электрофизические характеристики ОГ, ПАНИ, ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Mn, 
полученные при измерении четырехзондовым холловским методом

Характеристики ОГ ПАНИ ОГ-ПАНИ ОГ-ПАНИ-Mn
Объемная концентрация носителей заряда N, см–3 2.74·1012 6.04·1010 5.8·1018 1.3·1019

Подвижность носителей заряда μ, см2/В·с 2.5·102 1.15·10 1.2 3.6·10–1

Удельное сопротивление R, Ом·см 8.87·103 8.9·106 8.5 10–1 1.27
Удельная проводимость C, Ом–1·см–1 1.12·10–4 1.1·10-7 1.16 0.78
Тип проводимости p-тип p-тип n-тип p-тип

Рис. 1 Схематичное изображение взаимодействия 
оксида графена с полианилином (голубой – азот, 
красный – кислород, черный – углерод, белый – 
водород). Рисунок перерисован на основе рисунка 
из работы [19]
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зей между оксидом графена и азотом в бензо-
идных и хиноидных фрагментах полимерной 
цепи. Наличие растянутой водородной связи 
между полианилином и оксидом графена влия-
ет на растяжение p-сопряженной связи в поли-
мере. Кроме того, полимеризация на поверхно-
сти и в порах листов оксида графена ограничи-
вает скручивание полимерной цепи, что играет 
важную роль в увеличении электропроводности 
[21]. При сравнении электрофизических параме-
тров композитных материалов было установле-
но, что введение марганца снижает удельную 
проводимость с 1.16 до 0.78 Ом–1·см–1, при том, 
что концентрация носителей заряда у образца 
ОГ-ПАНИ-Mn выше, чем у ОГ-ПАНИ. Из этого 
следует, что проводимость композитных мате-
риалов обусловлена подвижностью носителей 
заряда, которая для марганецсодержащего ма-
териала заметно ниже (3.6·10–1·см2/В·с) по срав-
нению с образцом ОГ-ПАНИ (1.2 см2/B·c). 

В УФ-видимых спектрах ПАНИ, ОГ-ПАНИ и 
ОГ-ПАНИ-Mn наблюдаются три полосы погло-
щения, характерные для перехода p → p* (пик А, 
А*), и плечо В, характерное для перехода n → p* 
(рис. 2, вставка). Пик A обусловлен p-p* электрон-
ным переходом в бензольных кольцах и характе-
рен для всех форм ПАНИ. Пик A* обусловлен по-
ляронным/биполяронным переходом [22]. Длин-
новолновая особенность B связана с возбуждени-
ем электрона с высшей занятой молекулярной 
орбитали бензольных колец на низшую незаня-
тую молекулярную орбиталь хиноидных колец 
[23], т. е. экситонным переходом от бензоидного 
фрагмента к хиноидному [24]. Пики A, A* отража-
ют внутрицепные взаимодействия, а плечо B ука-
зывает как на внутрицепные, так и на межцеп-
ные взаимодействия. Определение ширины за-
прещенной зоны показано на примере ОГ, ПАНИ, 
ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Mn (рис. 2). Значения ши-
рины запрещенной зоны Eg составляют 2.7  эВ 
для ОГ, 3.8 эВ для ПАНИ, 3.5 эВ для ОГ-ПАНИ и 
3.6 эВ для ОГ-ПАНИ-Mn. Можно заметить, что до-
бавление ОГ в полимерный образец приводит к 
уменьшению величины ширины запрещенной 
зоны (ОГ-ПАНИ). Это согласуется с более ранни-
ми результатами [25], где было показано, что за-
прещенная зона в системах ОГ-ПАНИ уменьша-
ется при увеличении доли графена в композите. 
Оптическое поглощение в сопряженных полиме-
рах может быть обусловлено переходом носите-
лей заряда через запрещенную энергетическую 
щель. Уменьшение Eg обусловлено появлением 
новых уровней энергии возбуждения вследст-

вие переноса заряда с ОГ на ПАНИ. Добавление 
марганца увеличивает запрещенную зону образ-
ца ОГ-ПАНИ-Mn, предположительно, вследствие 
упорядочения структуры. Это приводит к умень-
шению количества локализованных состояний в 
запрещенной зоне, способствуя ее увеличению. 
Как следствие, наблюдается снижение удельной 
проводимости при одновременном уменьшении 
подвижности носителей заряда. 

Для ИК спектров ПАНИ характерно нали-
чие полос поглощения, соответствующих C=N и 
C=C колебаниям бензоидных и хиноидного ко-
лец, расположенных при 1582 и 1505 см–1. Пики 
при 1297 и 1306 см–1 связаны с C=N колебаниями 
вторичных ароматических аминов [26]. А так же 
наблюдается наличие полосы валентных колеба-
ний в группе O-H, примерно, от 3650 до 3050 см–1. 
При функционализации оксида графена амином 
появляются полосы, перекрывающиеся с О-Н 
группой при 3433, 1726 и 1619 см–1. Полосы по-
глощения между 3285 и 3527 см–1 обусловлены 
растяжением связей N-H в аминных группах, а 
полоса при 1580 см–1 – растяжением связей N-H 

Рис. 2. УФ-видимые спектры (вставка) и оптиче-
ская ширина запрещенной зоны (Eg) ОГ, ПАНИ, 
ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Mn 
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в той же плоскости. При образовании компози-
та ОГ-ПАНИ проявляются три полосы при 1481, 
1293 см–1 и в диапазоне ~ 1235–1022 см–1, кото-
рые соответствуют колебанию С=С бензольного 
кольца, колебанию C-N бензольного кольца и ва-
лентному колебанию C-N ароматических аминов 
(рис. 3) [18, 27]. При добавлении ионов марганца 
в композит ОГ-ПАНИ наблюдалось смещение по-
лос (рис. 3), соответствующих характеристиче-
ским колебаниям C=C, C-N, N=C и C-H в ОГ-ПА-
НИ-Mn в область более низких частот в сравне-
нии с ОГ-ПАНИ, что свидетельствует о взаимо-
действии ОГ-ПАНИ с катионами металлов. 

4. Заключение
Сравнение электрофизических характери-

стик композитных систем состава ОГ-ПАНИ и 
ОГ-ПАНИ-Mn с мономатериалами ОГ и ПАНИ 
показало, что электрическая проводимость мо-
номатериалов значительно меньше, чем ком-
позитов. При образовании композитов наблю-
дается аномальное увеличение электропровод-
ности, что может быть обусловлено межфазны-
ми взаимодействиями между полимерной осно-
вой и пластинами оксида графена, который эф-
фективен для улучшения проводящих свойств 
материалов. Было показано, что проводимость 
композитных материалов обусловлена подвиж-
ностью носителей заряда. Ширина оптической 
запрещенной зоны (Eg) композита ОГ-ПАНИ уве-

личивается при добавлении металла, но умень-
шается по сравнению с ПАНИ. Уменьшение Eg 
обусловлено появлением новых уровней энер-
гии возбуждения, вследствие переноса заряда 
с ОГ на ПАНИ. Добавление марганца увеличи-
вает запрещенную зону образца ОГ-ПАНИ-Mn, 
предположительно, вследствие упорядочения 
структуры. Это приводит к уменьшению коли-
чества локализованных состояний в запрещен-
ной зоне, способствуя ее увеличению. Смеще-
ние характеристических полос колебаний C=C, 
C-N, N=C и C-H в ОГ-ПАНИ–Mn в область более 
низких частот свидетельствует о ковалентном 
взаимодействии композита ОГ-ПАНИ с катио-
нами марганца.
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