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влияНие вРемеНи СиНтезА 
на морФологИю И элЕКтроннУю
СтРуктуРу ПОлиАНилиНА
в работе исследовано изменение морфологии и электронной структуры по-
лианилина в зависимости от времени синтеза. Показано, что ширина запрещен-
ной зоны полимера уменьшается с увеличением продолжительности синтеза 
за счет изменения числа электронных состояний в растущем молекулярном 
клубке. установлено, что более длительный синтез обеспечивает большую 
величину работы выхода электрона в результате увеличения степени прото-
нирования полианилина.

ключевые слова: полианилин, время синтеза, атомно-силовая микроскопия, 
спектрофотометрия, ширина запрещенной зоны, работа выхода электрона.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий наук на 2013–2020 годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер 
госрегистрации в системе егиСу НиОктР АААА-А17-117041210227-8).

Введение. Развитие электроники стимулирует 
поиск новых материалов, а также совершенствова-
ние уже имеющихся. Проводящие полимеры, явля-
ются перспективными материалами благодаря воз-
можности управления их свойствами. Полианилин 
(ПАНИ) является одним из наиболее интенсивно 
исследуемых проводящих полимеров. Он находит 
своё применение в газочувствительных сенсорах 
[1, 2], суперконденсаторах [3], в качестве защитных 
покрытий [4], используется для удаления тяжёлых 
и токсичных металлов [5] и в других областях. Бла-
годаря его уникальной структуре он способен су-
ществовать в различных окисленных состояниях, 
что критическим образом влияет на его электрон-
ные свойства. В зависимости от степени окисления  
и допирования проводимость ПАНИ может менять-
ся на более чем 10 порядков [6]. Центрами окис-
ления являются атомы азота. Степень окисления 
ПАНИ может меняться от 0 до 100 %, однако наибо-
лее стабильное состояние, когда количество окис-
ленных и не окисленных атомов азота в полимере 
равно. Такое состояние называют эмералдиновой 
формой ПАНИ. При допировании происходит про-
тонирование атомов азота с образованием поляро-
нов, которые компенсируются противоионом мо-
лекулы кислоты. Поляроны являются основными 
носителями заряда в ПАНИ. Также выделяют про-
тонную и ионную проводимость ПАНИ [7].

Реакция полимеризации ПАНИ делится на не-
сколько стадий [6]: 

1. Быстрое экзотермическое окисление ани-
лина. На этой стадии синтеза возможно образо-
вание непроводящих олигомеров анилина. Длится 
несколько минут. Иногда эту стадию объединяют  
со второй.

2. Индукционный период. Происходит форми-
рование олигомеров ПАНИ. В зависимости от ус-
ловий синтеза может длиться от нескольких единиц 
до десятков минут.

3. Полимеризация катионов анилина: экзотер-
мическая реакция, в результате которой происхо-
дит рост полимерных цепей ПАНИ. 

Со временем полимеризации изменяется  
и электронная структура полимера [8]. Прерывая 
реакцию на определённой стадии, можно контро-
лировать свойства продукта реакции. Информация 
об электронных свойствах полимера позволит про-
гнозировать его поведение в устройствах.

Материалы и методы. Для синтеза полианилина 
использовалась окислительная полимеризация ани-
лина в водном растворе HCl. В качестве окислителя 
использовался персульфат аммония (ПСА). Приго-
тавливались два раствора. Первый из них содержал 
3 мл анилина, 25 мл 3М соляной кислоты и 40 мл  
изопропилового спирта. 

Второй включал в себя 7,5 г ПСА и 15 мл 3М 
соляной кислоты. Молярное соотношение мономе-
ра анилина к ПСА равно 1:1. Оба раствора охлаж-
дались до 0 °С на ледяной бане. Далее к первому 
раствору по каплям добавлялся раствор, содержа-
щий окислитель, при постоянном перемешивании. 
Реакционная колба при этом находилась на ледя-
ной бане для поддержания постоянной температу-
ры синтеза. 

Для изучения изменений характеристик по-
лимера от времени синтеза в реакционную колбу 
были помещены кварцевые стёкла и кремниевые 
подложки с естественным слоем окисла. В процес-
се синтеза на их поверхности формировалась плен-
ка полимера. Образцы вынимались через 10, 20, 30  
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и 40 минут после начала синтеза и отмывались во-
дой и изопропиловым спиртом. 

Морфология полученных пленок ПАНИ  
на кремниевых подложках исследовалась методом 
атомно-силовой микроскопии на микроскопе MFP-
3D SA (Asylum Research) в полуконтактном режиме 
сканирования на воздухе. 

Для определения работы выхода электрона из 
плёнок ПАНИ использовался метод зонда Кельви-
на (МЗК), реализуемый на микроскопе MFP-3D SA. 
МЗК определялась средняя контактная разность 
потенциалов между материалом зонда и ПАНИ. 
Поскольку оба материала являются проводящими, 
контактная разность потенциала равна разности 
их работ выхода. Калибровка работы выхода зонда 
была выполнена с помощью образца высокоориен-
тированного пиролитического графита, значение 
работы выхода которого равно 4,6 эВ [9].

Спектры пропускания пленок ПАНИ на квар-
цевых стеклах регистрировались на спектрофото-
метре СФ-56 (ЛОМО) в диапазоне длин волн 200–
1000 нм. При измерении спектров в окно сравнения 
устанавливалось чистое кварцевое стекло. Изме-
ренные спектры пропускания )(T    )(A  
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 в соответствии 
с выражением:
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На основе спектров поглощения с использовани-
ем теории Тауца определялась оптическая ширина 
запрещенной зоны пленок ПАНИ. Согласно теории 
Тауца, коэффициент поглощения в области края по-
глощения и ширина запрещенной зоны для прямых 
разрешенных переходов связаны выражением:

                                             .

Перестроив спектр поглощения в координатах 
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 и экстраполируя линейный уча-
сток спектра на ось абсцисс, получали ширину за-
прещенной зоны ПАНИ [10, 11].

Результаты. Методом атомно-силовой микро-
скопии получены изображения поверхности пле-
нок ПАНИ. На рис. 1а в качестве примера приве-
дено трехмерное изображение поверхности пленки 
ПАНИ после 10 минут синтеза. Пленки имеют гра-

нулярную морфологию без четко выраженной над-
молекулярной структуры. Гранулы имеют близкую 
к сферической форму, что позволяет достаточно 
точно определить их диаметр. Установлено, что 
при временах синтеза до 30 мин диаметр сферо-
образных гранул ПАНИ линейно увеличивается  
с ростом продолжительности синтеза. После 30 мин 
синтеза скорость роста размера гранул замедляется  
(рис. 1б). Исходя из принятых представлений, гра-
нула представляет собой свернутую в клубок поли-
мерную цепь макромолекулы ПАНИ. Таким обра-
зом, рост диаметра гранулы должен обеспечиваться 
увеличением длины полимерной цепи.

Методом спектрофотометрии измерены спектры 
поглощения пленок ПАНИ (рис. 2а). Наличие ха-
рактерных пиков в спектрах показывает, что ПАНИ 
находится в проводящей форме эмеральдиновой 
соли. Полоса поглощения при 340 нм (3,65 эВ) об-
условлена электронными π, π*-переходами фениль-
ных колец, связанных с амино- и имино-группами  
(рис. 2а, вставка). Полосы поглощения при 440 нм  
(2,82 эВ) и в области 700 нм (1,77 эВ) связаны с полярон,  
π*-переходами и π, полярон-переходами соответ-
ственно.

Наблюдается смещение пика, связанного с по-
ляронными переходами, в длинноволновую область  
с увеличением времени полимеризации (рис. 2а), 
что свидетельствует об увеличении степени поли-
меризации [12].

С увеличением времени синтеза увеличивается 
интенсивность полосы поглощения вблизи 340 нм 
(рис. 2а). Эта полоса поглощения ассоциируется  
с π, π* переходами и связана со степенью сопря-
жения между смежными фенильными кольцами  
в полимерной цепи ПАНИ [13]. Увеличение интен-
сивности данной полосы поглощения указывает  
на окисление мономера анилина в реакционной 
смеси. После 30 мин рост этой полосы значительно 
замедляется.

На основе теории Тауца определена величина 
оптической ширины запрещенной зоны полимера 
(рис. 2б). Показано, что ширина запрещенной зоны 
ПАНИ линейно уменьшается с ростом времени син-
теза (рис. 2в). Сужение запрещенной зоны ПАНИ 
может быть связано с изменением числа электрон-
ных состояний вследствие удлинения полимерной 
цепи и/или усиления электростатического взаимо-
действия участков полимерной цепи между собой  
в растущем молекулярном клубке.
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Рис. 1. АСМ изображение поверхности (а), зависимость диаметра гранул ПАнИ 
от времени синтеза (б)
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Рис. 2. Спектры поглощения пленок ПАнИ, полученных при различных временах синтеза (а), и зонная диаграмма
 с оптическими переходами, отвечающими за полосы поглощения (а, вставка). Спектр поглощения в координатах Тауца 

(для пленки после 10 мин синтеза) (б). Зависимость ширины запрещенной зоны ПАнИ от времени синтеза (в)

                                         а)                                                                                           б)

в)

Рис. 3. Топографическое изображение (а) и изображение распределения контактной разности 
потенциалов (б) плёнки ПАнИ (для пленки после 10 мин синтеза). Зависимость работы выхода 

электрона из ПАнИ от времени синтеза (в)

                                      а)                                                                     б)
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На основе полученных методом МЗК значений 
контактной разности потенциалов определялась 
работа выхода электрона из ПАНИ. На рис. 3а, б  
в качестве примера показаны изображения топо-
графии и распределения контактной разности по-
тенциалов по поверхности ПАНИ при времени 
синтеза 10 мин. Рис. 3в показывает, что с увели-
чением времени синтеза работа выхода электрона  
из ПАНИ увеличивается. 

Для удобства интерпретации полученных резуль-
татов были построены зонные диаграммы ПАНИ 
при различных временах синтеза с учётом шири-
ны запрещённой зоны и величины работы выхода 
(рис. 4). Видно, что с увеличением времени синтеза 
уровень Ферми смещается к краю валентной зоны. 
Понижение уровня Ферми свидетельствует об уве-
личении степени протонирования ПАНИ в процес-
се синтеза и обусловлено генерацией свободных 
дырок (биполяронов и поляронов) в полимерных 
цепочках ПАНИ [14]. 

Заключение. Методом окислительной полиме-
ризации получены пленки ПАНИ при различных 
временах синтеза. Показано, что пленки имеют 
гранулярную морфологию без четко выраженной 
надмолекулярной структуры. Диаметр гранул 
ПАНИ увеличивается с ростом продолжительности 
синтеза. Ширина запрещенной зоны ПАНИ линей-
но уменьшается с увеличением времени синтеза. 
Сужение запрещенной зоны ПАНИ обусловлено 
увеличением длины полимерной цепи и/или уси-
лением электростатического взаимодействия участ-
ков полимерной цепи между собой. Работа выхода 
электрона из ПАНИ увеличивается со временем 
синтеза за счёт увеличения степени протонирова-
ния полимера.
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Рис. 4. Зонная диаграмма ПАнИ, полученного 
при различных временах синтеза. Цифрами указаны 

величины энергетических интервалов в эВ


