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Введение 

Актуальность темы. Создание новых технологических решений в 

области энергетики и технологии накопления энергии имеет стратегическое 

значение, поскольку способствует укреплению научно-технического потенциала 

страны и развитию отечественного производства, независимого от импорта. 

Отсюда вытекает необходимость разработки новых типов систем накопления 

энергии, таких как электрохимические конденсаторы, суперконденсаторы или 

ультраконденсаторы. Основные усилия специалистов, разработчиков и учёных 

направлены на технологию создания соответствующих материалов и новых 

инженерных решений, позволяющих в ближайшем будущем создавать 

производство надёжных, экологичных суперконденсаторов с высокой 

мощностью и плотностью энергии, быстрой зарядкой, большим жизненным 

циклом и низкими затратами на обслуживание. Суперконденсаторы можно 

использовать [1-3] в качестве альтернативных систем хранения и сбора энергии 

для электрических мобильных систем, в частности, электромобилей, 

космических солнечных панелей и ветровых турбин. Столь непростая задача 

может быть решена не только и не столько продуманным дизайном 

конденсаторов, но и разработкой [4] новых материалов для электродов и 

электролитов для конденсаторов.  

Функциональные свойства электродных материалов влияют на 

характеристики суперконденсаторов, например: их удельная ёмкость сильно 

зависит от площади рабочей поверхности применяемых электродных 

материалов. Кроме способа повышения ёмкости путём увеличения 

диэлектрической проницаемости материала и площади поверхности, 

аналогичный результат может быть достигнут и за счёт уменьшения размера 

составляющих частиц до субнанометрового размера, а увеличение 

электропроводности материала – за счёт допирования ионами металлов, 

создающими появление дополнительных носителей заряда.  
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Одними из перспективных и активно синтезируемых в последнее время 

материалов для суперконденсаторов являются нанокомпозитные системы на 

основе полимеров и углеродных материалов, допированные переходными 

металлами. Объединение в одном композите этих материалов, с одной стороны, 

приводит к суммированию их преимуществ, с другой - взаимно компенсирует их 

недостатки. Электрофизические свойства таких материалов в большинстве 

случаев определяются их измерением, в то время как уникальную информацию 

о причине тех или иных изменений в этих свойствах может дать изучение 

структурных характеристик нанокомпозитов.  

С фундаментальной точки зрения такие особенности строения, как 

морфология, атомная и электронная структуры в размерной шкале от нано- до 

микроуровня являются основополагающими в регулировании физико-

химических свойств таких материалов, так как электронная структура, 

химические связи, поверхностная энергия и химическая активность 

непосредственно связаны с окислительно-восстановительными реакциями, 

определяющими их электрическую активность. Роль кристаллической, 

молекулярной, атомной и электронной структуры повышается в таких сложных 

многокомпонентных системах, так как введение неорганических составляющих 

в органическую матрицу, приводит к структурной перестройке как самой 

матрицы, так и введенных составляющих из-за чего свойства композита будут 

определяться строением межфазных областей и природой их взаимодействий.  

Характер корреляционных связей в рамках фундаментального треугольника 

«состав – структура – свойство» играет особую роль при создании композитных 

электродных материалов для суперконденсаторов. Синтез таких новых 

материалов с электронной и ионной проводимостью требует фундаментального 

понимания принципов их работы. Таким образом, установление взаимосвязей 

особенностей строения и электрофизических и электрохимических свойств ряда 

электродных композитных материалов состава полимер-оксид графена-металл, 

которые важны для развития физики конденсированного состояния, является 

актуальной задачей. 
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Объекты исследования:  

− мономатериалы: оксид графена (ОГ), полианилин (ПАНИ); 

− композит оксид графена – полианилин (ОГ-ПАНИ) с соотношением 

компонент (массовых частей) 1:1, 1,5:1, 2:1; 

− модельные соединения полианилин – Me (ПАНИ-Me (Ni или Mn)), 

оксид графена-Me (Ni или Mn); 

− композиты оксид графена–полианилин-Me (ОГ-ПАНИ-Me (Ni или 

Mn)) с соотношением компонент (массовых частей) (1/1,5/2):1:3, 1/1,5/2:1:6, 

1/1,5/2:1:9; (Me-Ni, Mn металл добавляется в количестве 3 / 6 / 9 массовых частей 

на 100 массовых частей суммы оксид графена+полианилин); 

− модельные электроды суперконденсаторов: композиты  

оксид графена – полианилин, оксид графена–полианилин–Me (ОГ-ПАНИ,  

ОГ-ПАНИ-Me (Ni или Mn)), нанесённые на никелевую пену.  

Цель исследования: установить влияние особенностей строения 

композитных материалов на основе полианилина, оксида графена и металлов Mn 

и Ni для суперконденсаторов на их электрофизические и электрохимические 

свойства. 

В соответствии с поставленной целью решали следующие задачи. 

1. Определить состав, микроструктуру, кристаллическую, 

молекулярную, атомную и электронную структуру, а так же межфазные 

взаимодействия в порошковых образцах оксида графена, полианилина и 

композитов на их основе, в том числе допированных Mn или Ni, комплексом 

взаимодополняющих экспериментальных методов: растровая электронная 

микроскопия, трансмиссионная электронная микроскопия, ультрафиолетовая-

видимая спектроскопия, инфракрасная спектроскопия, рентгеновская 

дифракция, энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ с 

применением картирования распределения металлов в объёме образца, 

спектроскопия комбинационного рассеяния, рентгеновская спектроскопия 

поглощения. 
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2. Определить состав, морфологию поверхности, кристаллическую, 

молекулярную и электронную структуру рабочего слоя электродов на основе 

оксида графена (ОГ), полианилина (ПАНИ) и композитов ОГ-ПАНИ,  

ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) методами растровой электронной микроскопии, 

рентгеновской дифракции, спектроскопии комбинационного рассеяния, 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

3. Измерить удельную проводимость, концентрацию и подвижность 

носителей заряда мономатериалов оксида графена (ОГ), полианилина (ПАНИ) и 

композитов ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) четырёхзондовым методом 

Холла и провести прецизионные измерения спектров импеданса для них в 

диапазоне частот от 80 Гц до 1 кГц. 

4. Выявить механизмы проводимости электродов методом Мотта-

Шоттки.  

5. Определить электрохимическую активность поверхности 

электродов, использующих композиты ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) в 

качестве рабочей поверхности, методами циклической вольтамперометрии и 

гальваностатического заряда/разряда. 

Научная новизна заключается в том, что для синтезированных 

композитов на основе оксида графена и полианилина, допированных металлами, 

а также рабочей поверхности электродов на их основе впервые установлено: 

−  в результате проведенного синтеза формируется композит оксид 

графена-полианилин, отличающийся по своему строению от составляющих его 

мономатериалов и имеющий строение, в котором нановолокна полианилина 

плотно обёрнуты вокруг агломерированных нанолистов оксида графена, 

интегрированных в полианилине, с уменьшением количества слоёв и расстояний 

между ними; 

− удельная электропроводность синтезированного композита оксид 

графена-полианилин  𝜎 = 1,16 Ом-1·см-1 выше по сравнению с 
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электропроводностью мономатериалов оксида графена и полианилина:  

 𝜎 = 1,12·10⁻⁴ Ом-1·см-1 и 𝜎 = 1,1·10⁻⁷ Ом-1·см-1 соответственно; 

− допирование композитов металлами Mn или Ni снижает удельную 

проводимость оксида графена-полианилина с Ni до σ = 0,58 Ом⁻¹·см⁻¹, а его 

проводимость с Mn до σ = 0,78 Ом⁻¹·см⁻¹ по сравнению с исходным композитом, 

у которого σ = 1,16 Ом⁻¹·см⁻¹, при растущей концентрации носителей заряда, что 

указывает на то, что падение проводимости вызвано резким снижением 

подвижности носителей заряда до μ = 0,21 и 0,36 см²/В·с для Ni и 

 Mn, соответственно, против исходного оксида графена-полианилина, у которого 

μ = 1,2 см²/В·с; 

− в композитах оксид графена-полианилин и оксид графена-

полианилин-металл Mn или Ni наблюдаются области аномальной дисперсии 

вблизи частот f = 170, 350 и 700 Гц, связанные с релаксационными процессами 

на внутренних межчастичных границах раздела, что отражает сложную 

морфологию перколяционной сети композита; 

− при введении ионов переходных металлов Mn или Ni в состав 

композитов на основе оксида графена–полианилина их потенциал плоских зон 

смещается в область более отрицательных значений, а эффективная 

концентрация основных носителей заряда – электронов, снижается, что 

обусловлено эффектом компенсации донорных центров акцепторными 

ловушками в узлах координационной сшивки полианилина с функциональными 

группами оксида графена; 

− рабочие поверхности электродов оксида графена, полианилина и 

композитов оксид графена-полианилин и оксид графена-полианилин-металл Mn 

или Ni обладают n-типом проводимости. 

Практическая значимость заключается в возможности использования 

полученных результатов экспериментальных исследований особенностей 

структуры, электрофизических и электрохимических свойств при разработке и 

оптимизации функциональных композитных материалов для электронных и 
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электрохимических устройств, включая электродные материалы для устройств 

накопления энергии, особенно для суперконденсаторов, с высокой удельной 

ёмкостью электрода, например композита оксид графена-полианилин-никель.  

Основные научные положения, выносимые на защиту: 

1. Повышение удельной электропроводности композита оксид 

графена-полианилин до 𝜎 = 1,16 Ом-1·см-1 по сравнению с мономатериалами 

оксидом графена и полианилином, у которых она заметно  меньше:  

 𝜎  = 1,12·10⁻⁴ Ом-1·см-1 и 𝜎  = 1,1·10⁻⁷ Ом-1·см-1, соответственно, вызвано 

увеличением подвижности носителей заряда за счёт влияния кислород-

содержащих групп на поверхности и в порах нанолистов оксида графена, 

которые ограничивают скручивание полимерной цепи и способствуют 

формированию развитой системы π-π-стэкинга и водородных связей с атомами 

азота полианилина. 

2. Допирование металлами Mn или Ni снижает удельную проводимость 

композитов оксид графена-полианилин-Ni до σ = 0,58 Ом⁻¹·см⁻¹ и оксид графена-

полианилин-Mn до σ = 0,78 Ом⁻¹·см⁻¹ по сравнению с исходным композитом 

оксид графена-полианилин, у которого σ = 1,16 Ом⁻¹·см⁻¹, а концентрация 

носителей заряда возрастает, что указывает на то, что снижение проводимости 

вызвано резким уменьшением подвижности носителей μ = 0,21 и 0,36 см²/В·с для 

композитов с Ni и Mn, соответственно, против μ = 1,2 см²/В·с для композита 

оксид графена-полианилин из-за рассеяния на дефектах и ионах металлов. 

3. В композитах оксид графена-полианилин и оксид графена- 

полианилин-металл Mn или Ni наблюдаются области аномальной дисперсии 

вблизи f = 170, 350 и 700 Гц, связанные с релаксационными процессами на 

внутренних межчастичных границах раздела и контактным сопротивлением 

измерительной ячейки, что отражает сложную морфологию перколяционной 

сети композита. 

4. Полупроводниковые рабочие поверхности электродов, 

сформированные методом механического нанесения оксида графена, 
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полианилина, композитов оксид графена-полианилин, оксид графена-

полианилин-металл обладают устойчивым электронным n-типом проводимости, 

кроме того наблюдаемое при введении металлов отрицательное смещение 

потенциала плоских зон и снижение эффективной концентрации доноров в 

приповерхностном слое обусловлены эффектом компенсации донорных 

состояний акцепторными ловушками в виде координационных узлов металл–

азот, локализующих электронную плотность в области пространственного 

заряда. 

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением 

комплекса взаимодополняющих аттестованных современных 

экспериментальных методов исследования и сопоставлением результатов, 

полученных различными методами, а также согласованностью 

экспериментальных данных с современными представлениями о структурных, 

электронных, электрофизических и электрохимических свойствах композитных 

материалов и не противоречат литературным данным. Обоснованность 

сформулированных выводов определяется соответствием их поставленным 

задачам. Результаты работы опубликованы в высокорейтинговых 

рецензируемых научных журналах и апробированы на конференциях и 

семинарах.   

Апробация основных результатов диссертации происходила на 

следующих всероссийских, международных научных конференциях и 

семинарах: Всероссийская молодёжной конференция «Высокоточная 

диагностика функциональных материалов: лабораторные и синхротронные 

источники», (Воронеж, Россия, 2022 и 2024), Международная конференция 

студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов» (Москва, Россия, 2023 и 

2024), Всероссийская научная конференции студентов физиков и молодых 

ученых «ВНКСФ» (Россия, 2023 и 2024), Международный форум 

природоподобных технологий «Курчатовский форум синхротронных и 

нейтронных исследований» (Москва, Россия, 2023), Всероссийская ежегодная 
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молодёжная научная конференция с международным участием «Наука Юга 

России: достижения и перспективы» (Ростов-на-Дону, Россия, 2024 и 2026), 

Международный междисциплинарный молодёжный симпозиум «Физика 

бессвинцовых пьезоактивных и родственных материалов. Моделирование эко-

систем (Анализ современного состояния и перспективы развития) («LFPM»)» 

(Ростов-на-Дону, Россия, 2024 и 2025). 

Публикации автора. Основные результаты диссертации опубликованы в 

22 работах, из которых 1 статья – в рецензируемом научном журнале из Перечня 

ВАК Минобрнауки РФ, 2 статьи – в научных изданиях, входящих в Scopus и  

Web of  Science, 1 статья – в ином журнале и 18 тезисов докладов – в трудах 

международных и всероссийских конференций. В конце диссертации приведён 

список публикаций автора, отмеченных литерой «А». 

Личный вклад соискателя состоит в регистрации и интерпретации 

спектров импеданса, УФ-видимых спектров поглощения, в том числе расчёте 

ширины запрещённой зоны методом Тауца, NEXAFS спектров за K-краем 

углерода, обработке и интерпретации дифрактограмм и спектров 

комбинационного рассеяния света композитов с различным соотношением 

компонентов. Автор участвовала в интерпретации изображений, полученных 

методом растровой электронной микроскопии, рентгеновских фотоэлектронных 

спектров и электрофизических исследований методом Холла, кроме того, 

автором выполнена подготовка образцов для электрофизических исследований 

и импедансной спектроскопии и участвовала в подготовке материалов статей, 

графического материала и формулировок выводов.  

Соответствие специальности 1.3.8. «Физика конденсированного 

состояния» (отрасль науки – физико-математические). Диссертационная 

работа соответствует следующим направлениям исследований специальности 

1.3.8.: п.1. Теоретическое и экспериментальное изучение физической природы и 

свойств металлов и их сплавов, неорганических и органических соединений, 

диэлектриков и, в том числе, материалов световодов как в твёрдом (кристаллы, 
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поликристаллы), так и в аморфном состоянии в зависимости от их химического, 

изотопного состава, температуры и давления, п.2. Теоретическое и 

экспериментальное исследование физических свойств упорядоченных и 

неупорядоченных неорганических и органических систем, включая 

классические и квантовые жидкости, стекла различной природы, дисперсные, и 

квантовые системы, п.6. Разработка экспериментальных методов изучения 

физических свойств и создание физических основ промышленной технологии 

получения материалов с определенными свойствами. 

Научные проекты, в рамках которых были получены основные 

результаты диссертации: грант РНФ, регистрационный номер: № РНФ/23-17-ФФ 

«Изучение механизмов проводимости в гибридных нанокомпозитных 

материалах для суперконденсаторов на основе полимеров и оксида графена», 

государственное задание ЮНЦ РАН, регистрационный номер:  

№121100500084-2, направление ПФНИ 1.4.3.4. «Многофункциональные 

углеродные материалы для электрохимических источников тока, электроники, 

медицины и высокоэффективных адсорбентов» и внутренний грант ЮФУ  

ВнГр-07/2020-01-ИФ «Электронное, атомное строение, химический и фазовый 

состав наноразмерных многослойных систем, комплексов металлов и 

композитных наноматериалов для целей спинтроники и фотоники по данным 

рентгеноэлектронной, рентгеновской спектроскопии и дифракции».  

Объём и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти 

разделов, заключения, списка литературы и двух приложений, изложенных на 

118 страницах, включая 38 рисунков, 6 таблиц, библиографию из 148 

наименований. 
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1 Электродные композитные материалы на основе полианилина и  

оксида графена для суперконденсаторов 

Батареи и конденсаторы известны как системы накопления энергии. 

Батареи предпочтительны для применения в областях, где требуется высокая 

плотность энергии и её длительное использование, но ограниченная выходная 

мощность. Конденсаторы предпочтительны для применения в областях, где 

необходима подача энергии на большой мощности. Как батареи, так и 

конденсаторы не подходят для применения в областях, требующих высокой 

плотности энергии и удельной мощности. Это стимулирует интенсивное 

исследование и разработку новых типов систем накопления энергии, таких как 

электрохимические конденсаторы, суперконденсаторы или 

ультраконденсаторы. Суперконденсаторы с высокой мощностью, быстрой 

зарядкой, большим жизненным циклом и низкими затратами на обслуживание, 

являются перспективными кандидатами в поиске решений по созданию новых 

устройств хранения энергии, удовлетворяющие растущему спросу на 

возобновляемые источники энергии, который в последнее время становится все 

более серьезной проблемой. Благодаря колоссальному развитию технологий в 

области исследований суперконденсаторов [5, 6] и их улучшенным значениям 

плотности энергии, суперконденсаторы оказались ближе к альтернативным 

источникам энергии, чем обычные батареи. 

В суперконденсаторах запас энергии аккумулируется в виде заряда на 

поверхности электрода или подповерхностного слоя, вследствие чего они могут 

обеспечить более высокую мощность по сравнению с традиционными 

устройствами, из-за способности более лёгкого высвобождения энергии с 

поверхности электродных материалов. Аккумулирование заряда на катоде 

осуществляется вследствие окислительно-восстановительных реакций, что 

увеличивает удельную ёмкость конденсатора, а также расширяет область 

рабочих напряжений. Одним из видов суперконденсаторов являются устройства 

гибридного типа, в которых композитные электроды сочетают в себе 
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проводящие полимеры и смешанные оксиды металлов, обеспечивающие 

синергетический прирост псевдоёмкости. 

Однако стоит упомянуть преимущества и недостатки различных видов 

электродных материалов. Перспективные электродные материалы для 

суперконденсаторов в основном можно разделить на три группы: материалы на 

основе углерода, оксиды /гидроксиды металлов и проводящие полимеры. 

Несмотря на то, что все эти материалы являются распространёнными 

электроактивными материалами для суперконденсаторов, каждый из них имеет 

свои преимущества и недостатки. Углеродные материалы могут обеспечить 

высокую мощность и длительный срок службы, но их малая удельная ёмкость 

ограничивает их применение для устройств с высокой плотностью энергии. 

Оксиды/гидроксиды металлов обладают высокой ёмкостью и имеют широкий 

потенциальный диапазон заряд/разряд, однако они имеют относительно 

небольшую площадь поверхности и малый жизненный цикл. Проводящие 

полимеры имеют преимущества высокой ёмкости, хорошей проводимости, 

низкой стоимости и простоты синтеза, но они имеют относительно низкую 

механическую стабильность и срок службы. Следовательно, объединение 

уникальных преимуществ разнородных электродных материалов для 

суперконденсаторов с образованием электроактивного нанокомпозита является 

технологическим прорывом для создания перспективных электродных 

материалов с целью повышения производительности суперконденсаторов. Это 

подтверждается рядом публикаций [7 - 11], которые показали, что высокой 

электронной проводимостью могут обладать нанокомпозиты на основе 

полимеров и наноструктурированного углерода, допированные оксидами 

переходных металлов. При этом наблюдалось резкое увеличение переноса 

заряда в гибридных структурах в зависимости от вида химической связи между 

металооксидными наночастицами и углеродными/полимерными матрицами. В 

процессе диагностики свойств таких нанокомпозитов становится очевидным 

значимость влияния межфазных взаимодействий и химических связей на их 

проводящие свойства. 
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Материалы с высокой диэлектрической проницаемостью в последние годы 

привлекают все больший интерес из-за их важных применений в конденсаторах, 

аккумуляторах и импульсных источниках питания с высокой плотностью 

энергии. Благодаря своим превосходным свойствам (например, низким 

диэлектрическим потерям, гибкости, простоте обработки и низкой стоимости), 

полимеры и диэлектрики на основе полимеров представляют собой 

привлекательную альтернативу традиционным керамическим диэлектрикам во 

многих областях. Но, с другой стороны, полимеры обычно характеризуются 

малой диэлектрической проницаемостью (в основном менее 10). Поэтому для 

решения этой проблемы широко изучаются композитные материалы, поскольку 

они могут сочетать уникальные свойства различных материалов для 

удовлетворения различных потребностей. 

Псевдо-ёмкостные материалы, такие как гидроксиды [12 - 15], оксиды  

[16 - 24] и полимеры [25 - 28], широко изучаются в качестве перспективных 

материалов для суперконденсаторов. Однако использование «псевдо-

конденсаторов» зачастую сопряжено с компромиссами с точки зрения их 

способности управлять быстрыми процессами зарядки и разрядки, а также их 

обратимости. Это связано, прежде всего, с протеканием фарадеевских 

окислительно-восстановительных реакций, которые затрудняют достижение 

желаемых характеристик. Кроме того, активные материалы, обычно 

используемые в псевдо-конденсаторах, обладают недостаточной проводимостью 

для обеспечения быстрого движения электронов, необходимого для достижения 

высоких скоростей зарядки [31 - 33]. Композиты на основе полимеров и 

наноструктурированного углерода, обладающие высокой электронной 

проводимостью, активно синтезируются в качестве материалов для 

суперконденсаторов [31].  Разработка композитов на их основе, с одной стороны, 

приводит к суммированию их преимуществ, с другой – к взаимной компенсации 

их недостатков и в целом является важным подходом к созданию электродных 

материалов для повышения производительности суперконденсаторов. 
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1.1 Электродные материалы на основе графена и оксида графена 

 Графен считается одними из самых перспективных материалов для 

гибких тонкоплёночных суперконденсаторов следующего поколения, благодаря 

своим уникальным особенностям взаимосвязи структура-свойства [32, 33]:  

1) двумерная структура может обеспечить большую площадь поверхности, 

которая служит обширной транспортной площадкой для ионов электролитов;  

2) высокая проводимость листов графена облегчает диффузию ионов, что 

приводит к увеличению удельной мощности и удельной плотности энергии;  

3) превосходные механические характеристики благодаря свойству 

графеновых листов легко собираться в отдельно стоящие плёнки с высокой 

прочностью и механической стабильностью.  

Добавление ионов металлов и полимеров к оксиду графена может 

существенно изменить его физические и химические свойства, что может 

привести к разработке широкого спектра композитов на основе этих материалов 

[35 - 38]. Графен может образовывать многочисленные нанокомпозиты с 

другими элементами или функциональными группами. Высокую проводимость 

графена обеспечивает низкое сопротивление диффузии ионов, что приводит к 

увеличению мощности и плотности энергии [32, 34]. Однако, обработка 

графеновых материалов затруднена из-за агломерации и переупаковки 

графеновых листов в результате межплоскостного π-π-взаимодействия и сил 

Ван-дер-Ваальса, которые могут значительно ограничить диффузию ионов 

электролита между слоями графена [39]. Решением проблемы является 

разделение графена соответствующими прокладками, такими как 

углеродсодержащие материалы, металлы или оксиды металлов и другие псевдо-

ёмкостные материалы, например, проводящие полимеры [40]. 

Псевдо-конденсаторы на основе оксидов металла обеспечивают высокую 

удельную проводимость, что обеспечивает и высокую удельную ёмкость. Так, 

материалы на основе оксидов переходных металлов достигают сверхвысоких 

значений удельной емкости, особенно такие как Co3O4, MnO2, Fe3О4 и ZnO. 
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Оксиды металлов имеют более высокую ёмкость [41], чем углеродсодержащие 

материалы и проводящие полимеры. 

1.2 Полианилин и электродные материалы на основе полианилина, 

допированного оксидами металлов  

Полианилин (ПАНИ) известен как синтетический материал, отличающийся 

экологической безопасностью и экономической эффективностью. Алан 

Макдиармид, Алан Хигер и Хидэки Сиракава стали [42] основоположниками 

интереса к проводящим полимерам после публикации своих работ, в которых 

была показана возможность окислительно-восстановительного 

модифицирования полиацетилена для придания ему электропроводности, 

сопоставимой с электропроводностью металлов. Кроме того, он может 

использоваться в качестве электродного материала для хранения энергии, но 

отсутствие химической и термической стабильности, а также технологичности 

ограничивает его применение в устройствах длительного действия. 

Макромолекулы ПАНИ – это полимерная цепь, состоящая из 

повторяющихся звеньев, каждое из которых состоит из трёх (рисунок 1.1) 

бензольных колец, разделённых аминными группами (N-фенил-п-

фенилендиаминных) и хиноидного кольца, окружённого иминными группами.  

 

 Рисунок 1.1 – Структурная формула ПАНИ: цепь из чередующихся  

N-фенил-п-фенилендиаминных (восстановленных)  

и хинондииминных (окисленных) блоков. 

ПАНИ существует в различных структурных формах, различающихся 

химическими и физическими свойствами. Три основные структурные формы 

полианилина, отвечающие различной степени окисления полимерной цепи, 
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различаются соотношением входящих восстановленных и окисленных 

фрагментов: лейкоэмеральдин (полностью восстановленный), эмеральдин 

(полуокисленный) и пернигранилин (полностью окисленный). 

Полимеризованный из мономера анилина, полианилин может находиться в 

одной из трёх основных форм (рисунок 1.2), в каждой из которых он имеет 

различные степени окисления: 

− эмеральдин; 

− пернигранилин;  

− лейкоэмеральдин. 

Лейкоэмеральдин с n = 1, m = 0 представляет собой полностью 

восстановленное состояние. Пернигранилин находится в полностью окисленном 

состоянии (n = 0, m = 1) с иминными звеньями вместо аминных звеньев. 

Эмеральдиновая (n = m = 0,5) форма полианилина, часто называемая 

эмеральдиновым основанием, либо нейтральна, либо полуокислена. 

Эмеральдиновое основание считается наиболее технически значимой формой 

полианилина из-за его высокой стабильности при комнатной температуре по 

сравнению с легко окисляемым лейкоэмеральдином и легко разлагающимся 

пернигранилином. Полианилин в зависимости от формы может быть как 

изолятором, так и проводником. Все три формы (рисунок 1.3) связаны кислотно-

основными переходами и могут существовать в виде основания или 

допированной соли.  

Переходы между формами полианилина в зависимости от условий 

окисления и степени протонирования сопровождаются изменением его физико-

химических свойств. В процессе химического или электрохимического 

окисления в полианилине могут образовываться положительные поляроны, 

которые являются носителями заряда [44], что ведёт к изменению ширины его 

запрещенной зоны, значения которой могут варьироваться от 0,7 до 4,0 эВ [43]. 
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Рисунок 1.2 – Формы полианилина: лейкоэмеральдин (n = 1, m = 0), 

пернигранилин (n = 0, m = 1) и эмеральдин (n = 0.5, m = 0.5). 

Рисунок 1.3 – Формы полианилина и переходы между ними [43]. 

Эмеральдин показывает самую высокую электропроводность после 

легирования протонной кислотой, в то время как лейкоэмеральдин и 

пернигранилин имеют очень низкую электропроводность и являются типичными 

изоляторами даже в присутствии протонной кислоты.  

Стоит отметить высокую восприимчивость полианилина к высоким 

температурам, например, эмеральдиновая форма ПАНИ устойчива  

к температурам до 473 К, так как достижение такой температуры не сказывается 

на форму и структуру полимера. Далее идёт потеря массы вещества за счёт 

окисления ПАНИ кислородом и испарения образующейся H2O: нагрев до 573 К 

– уменьшение массы на 8 - 10 %, 973 - 1273 К - потеря 75 % вещества, нагрев 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B5%D0%B9%D0%BA%D0%BE%D1%8D%D0%BC%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B4%D0%B8%D0%BD?action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D1%80%D0%BD%D0%B8%D0%B3%D1%80%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BD?action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BC%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B4%D0%B8%D0%BD?action=edit&redlink=1
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свыше 1173 К – даёт уменьшение массы полимера до 95 % [45]. Среди различных 

проводящих полимеров, синтезированных на сегодняшний день, полианилин 

получил наибольшее внимание из-за его уникальной структуры, высокой 

химической стабильности и высокой электрической проводимости при 

соответствующем допировании. Кроме того, он имеет множество 

промышленных применений – таких как предотвращение коррозии в 

лакокрасочной промышленности, удаление ртути из воды. Его также можно 

найти в составе светодиодов, хирургических инструментов, батарей и солнечных 

элементов и других устройств. К существенным его недостаткам можно отнести 

трудность его переработки из-за неплавкости и нерастворимости в большинстве 

органических и неорганических растворителей.  

Основными методами получения полианилина и композитов на его основе 

являются электрохимический и химический методы. Недостатком 

электрохимического синтеза является малое количество синтезируемого 

материала, что определяется размерами электродов. Методы химического 

синтеза полианилина более универсальны в своём использовании. Плюсом 

химической окислительной полимеризации являются простота и возможность 

получения полимера с высоким выходом. Синтез полианилина и композитов на 

его основе (рисунок 1.4) обычно проводят в кислой среде при низких 

температурах. Основными недостатками являются использование коррозионно-

активных реактивов, необходимость многократной промывки продуктов 

реакции для удаления кислотных остатков, частая необходимость удаления 

примесей из полимера или его нейтрализация аммиаком.  

 

Рисунок 1.4 – Окислительная полимеризация мономера анилина  

персульфатом натрия [46]. 
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Альтернативным способом получения полианилина на сегодняшний день 

является бескислотный синтез. Бескислотный синтез позволяет получать 

полианилин без использования специальных высококонцентрированных кислот 

и аммиака для нейтрализации полимера [47 - 49], что уменьшает трудоёмкость 

данного способа и делает его более безопасным для окружающей среды. 

Термическая обработка ПАНИ при различных температурах вызывает 

структурные изменения, такие как удаление легирующей примеси, окисление, 

разрыв цепи. Эти изменения в структуре влияют на свойства полимера в целом, 

и, в частности на его проводимость, которая падает [50, 51] с увеличением 

температуры термической обработки. В частности, отметим, что нами 

полианилин был синтезирован бескислотным методом.  

Несмотря на внешнюю простоту, окислительная полимеризация анилина 

представляет собой сложную многостадийную реакцию. Она включает в себя два 

взаимосвязанных процесса: сборку мономерных звеньев, ведущую к росту 

макромолекул, и самоорганизацию растущих цепей в надмолекулярные 

структуры. Принципиально молекулярная структура цепи, определяемая типом 

мономерных звеньев анилина, может быть многовариантной, поскольку на 

основе анилина можно формировать семь типов мономерных единиц. Однако в 

электропроводящем ПАНИ полимерные цепи на 95−98 % состоят из 

паразамещенных мономерных звеньев, связанных по типу «голова-хвост», что 

обеспечивает развитую систему полисопряжения. В зависимости от условий 

полимеризации ПАНИ способен формировать широкий спектр 

надмолекулярных структур. Это одно-, двух- и трёх-мерные частицы, а также 

сложные иерархические образования, которые отражают различные типы 

упаковки макромолекул. По завершении синтеза сформировавшиеся агломераты 

макромолекул уже невозможно ни расплавить, ни растворить. Та же ситуация 

наблюдается для ПАНИ в составе композитов, полученных метод in situ 

полимеризации. Образовавшись, структура полимера и его распределение в 

среде другого компонента остаются неизменными. Таким образом, синтез 
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необратимо фиксирует не только молекулярную сборку цепей, но также их 

надмолекулярную упаковку и структуру композиционных материалов ПАНИ.  

Популярность полианилина и композитов на его основе вызвана его 

уникальными свойствами, возможностью не изменять свою структуру при 

воздействии на него высоких температур, экологичностью вещества, хорошей 

стабильностью и низкой себестоимостью, что позволяет находить применение 

данного вещества в широком аспекте науки и техники [52 - 54]: от электроники 

и сенсорики до топливных элементов и суперконденсаторов. 

 Основным ограничением, препятствующим использованию чистого ПАНИ 

в качестве накопителя энергии, является его низкая циклическая стабильность 

из-за механической деградации, вызванной значительным изменением объема в 

процессе легирования/делегирования; он нестабилен при процессах заряда-

разряда в течение длительных периодов времени [55]. Взаимодействие 

различных углеродных материалов с полианилином (ПАНИ) является одним из 

эффективных способов повышения электрохимической стабильности композита 

[56]. 

 Электродные материалы на основе полианилина, допированного оксидами 

металлов также нашли широкое применение. Как проводящий полимер, ПАНИ 

обладает электропроводностью, которая может контролироваться условиями 

синтеза [57]. Включение в структуру ПАНИ таких компонентов, как переходные 

металлы или их оксиды, часто используется для улучшения селективности и 

чувствительности химических взаимодействий [64]. При этом влияние допанта 

на свойства ПАНИ неоднозначно. Допирование ПАНИ двухвалентными ионами 

меди, цинка, никеля, кобальта, кадмия приводит к увеличению 

электропроводности композитов по сравнению с чистым полианилином, 

связанному с упорядочиванием полимерных цепей в результате взаимодействия 

с ионами металлов [58, 59]. В то же время модифицирование полианилина 

наностержнями ZnO приводит к уменьшению электропроводности композита в 

сравнении с чистым ПАНИ [60]. Модифицирование ПАНИ оксидом MnO2, 

показало, что этот материал обладает высокой собственной 
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электропроводностью и хорошей кинетической обратимостью в результате 

взаимодействия между MnO2 и ПАНИ [61]. Предполагается, что введение 

неорганических допантов в проводящую полимерную матрицу полианилина 

является наиболее перспективным путем для создания нанокомпозитов, где 

делокализованные π-электроны могут взаимодействовать с неорганическими 

наночастицами, приводя к улучшению его проводящих свойств [62].  

Модифицирование полимера полианилина (ПАНИ) оксидом MnO2, 

показало, что добавление наночастиц MnO2 приводит к увеличению средней 

удельной ёмкости до ~80 Ф·г−1 и очень стабильной кулоновской эффективности 

~98% в течение 1000 циклов [61]. Этот материал также обладает высокой 

собственной электропроводностью и хорошей кинетической обратимостью. 

Указанные свойства являются результатом взаимодействия между MnO2 и 

ПАНИ и увеличения эффективной площади поверхности в системе  

ПАНИ-ND-MnO2 в результате модификации поверхности наночастицами MnO2. 

Нанокомпозит ПАНИ-MnWO4 показал хорошие электрохимические 

свойства: высокую удельную ёмкость С = 475 Ф·г−1, которая значительно выше 

[63], чем у физической смеси ПАНИ и MnWO4 С = 346 Ф·г−1. Включение в 

структуру ПАНИ таких компонентов как металлы или оксиды металлов часто 

используется, чтобы улучшить селективность и чувствительность химических 

взаимодействий. Были проведены исследования и синтез композитов 

полианилина и оксидов металлов, таких как MnO2, SnO2, SiO2, MnWO4, ZrO2. 

Показано, что в нанокомпозитах типа ПАНИ – оксид металла, ПАНИ не 

только служит в качестве электроактивного материала для хранения энергии, но 

и как хорошее покрытие, удерживающее оксиды металлов от растворения в 

кислых электролитах. Легирование ПАНИ двухвалентными ионами меди, цинка, 

никеля, кобальта, где в качестве источников металлов были использованы их 

хлориды приводит к увеличению проводимости до 𝜎 = 3,58 См/см 

(ПАНИ/CoCl2), 𝜎 = 2,82 См/см (ПАНИ/NiCl2), 𝜎 = 2,20 См/см (ПАНИ/CuCl2),  

𝜎 = 6,42 См/см (ПАНИ/ZnCl2). Увеличение проводимости авторы работы [58] 
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связывают с упорядочиванием полимерных цепей в результате взаимодействия 

с ионами металлов. В то же время модифицирование полианилина 

наностержнями ZnO приводит к уменьшению электропроводности композита в 

сравнении с чистым ПАНИ (0,025 См/см), причём электропроводность для 

композитов ПАНИ-ZnO тем меньше, чем выше содержание оксида цинка в 

композите (0,0068 См/см для 1%, 0,0029 См/см для 2 %, 0,0014 См/см для 4 % 

ZnO) [60]. В других источниках допирование полианилина CdO, ZnO и др. 

показало увеличение электропроводности композитов по сравнению с чистым 

полианилином [64]. Известно, что на проводимость полианилина кроме типа 

допирующей примеси, может влиять и степень допирования [65 - 68]. При 

увеличении степени допирования от нуля до 50 % проводимость увеличивается 

за счёт образования все более совершенного полярона. Показано, что величина 

электропроводности полимера, прежде всего, определяется его химическим 

строением и электронной структурой [69 - 71], особенности которого 

закладываются при проведении полимеризации. Пленочный электродный 

материал, где нанопластины Ni(OH)2 внедрены между плотно сложенными 

листами графена (GNiF), демонстрирует ёмкостные свойства 537 Ф·г-1 и 

высокую объемную ёмкостью 655 Ф·см3 [72]. MnO2 как распространённый 

псевдо-ёмкостный материал также используется для разделения графеновых 

слоёв. Плёночный тип электрода был получен путём гибридизации графена с 

MnO2. Полученная нанокомпозитная плёнка имеет специфическую ёмкость 

389 Ф·г -1 в 1 М Na2SO4, сохраняющуюся на 95% после 1000 циклов [73]. Листы 

графена, интеркалированные в проводящий полимер, также вызывают большой 

интерес [74, 75]. В нанокомпозите графен-ПАНИ, в котором графен  

с ~15 масс. % был гомогенно нанесён на листы ПАНИ, удельная ёмкость 

составила 1046 Ф·г-1, и 96 % значения ёмкости сохраняются [76] даже при 

увеличении плотности тока от 10 до 100 A·г-1. 
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1.3 Композиты на основе полианилина и оксида графена 

Одними из перспективных и активно синтезируемых в последнее время 

материалов для суперконденсаторов являются композитные системы на основе 

полианилина (ПАНИ) [77] и оксида графена (ОГ) [38], обладающие высокой 

электронной проводимостью.  

Нанокомпозиты графен-ПАНИ являются перспективными электродными 

материалами, благодаря тому, что графен и наноструктуры, полученные на его 

основе, оказывают [78] значительное влияние на улучшение свойств проводящих 

полимеров, таких как электрические свойства и структурная стабильность. 

Путём распределения графена в матрице ПАНИ возможно избежать агрегации 

графена, что позволяет увеличить количество путей для переноса заряда и 

улучшить подвижность носителей заряда. Функциональные группы оксида 

графена обеспечивают высокое взаимодействие с полианилином за счёт 

водородных и электростатических взаимодействий.  

Электропроводность полианилина может быть увеличена при введение 

углеродных частиц, характеризующихся высокой электропроводностью, 

высокоразвитой поверхностью и наличием полярных групп на поверхности, 

способных взаимодействовать с ПАНИ. В этом случае оксид графена (ОГ) 

является привлекательным наноматериалом благодаря своей низкой стоимости, 

массовому производству и технологии растворения. Интеграция графена и 

оксида графена в полимерную матрицу важна для достижения высоких 

характеристик композитов на их основе [79]. Возможность синтеза композитов 

графен-ПАНИ в качестве активных материалов для суперконденсаторов была 

подтверждена различными в работах [80, 81].  

В большинстве исследований используется именно оксид графена, 

поскольку его функциональные группы сильно взаимодействуют с ПАНИ через 

водородные и электростатические взаимодействия, а также из-за простоты 

синтеза. Было показано [82, 83], что графен или ОГ могут способствовать 

лучшему диспергированию других добавок в полимерной матрице. Хорошее 
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диспергирование компонентов приводит к образованию эффективных сетей для 

передачи деформации, электричества и тепла в композитных материалах. В 

последнее время [84, 85] полимеризация полианилина in situ на оксиде графена 

для получения гибридных пластин привлекает большой интерес благодаря его 

большому потенциалу для использования в качестве электродов 

суперконденсаторов. 

Отмечается в [22, 86], что особое значение имеет соотношение ПАНИ и 

оксида графена, а также форма существования композитов (плёнка или порошок, 

встраивание в полимерные матрицы). Для применения в электронных 

устройствах важным фактором является электропроводность. В работе [87] 

показано, что распределением нанопластинок в матрице ПАНИ возможно 

избежать агрегации графена, что позволяет увеличить количество путей для 

переноса заряда и улучшить подвижность носителей заряда. Функциональные 

группы ОГ обеспечивают высокое взаимодействие с ПАНИ за счет водородных 

и электростатических взаимодействий. Возможность синтеза композитов на 

основе ПАНИ и ОГ в качестве активных материалов для суперконденсаторов 

была подтверждена в работе [81]. Показано в работе [88], что в таких композитах 

графеновые пластины могут обеспечить проводящие пути для продуктов 

деградации ПАНИ в электрохимическом процессе, что позволяет улучшить 

удельную ёмкость и стабильность всего электрода. 

Электропроводность является ключевым аспектом при использовании в 

электронных устройствах. Согласно работе [89], нанокомпозиты ПАНИ/графен 

были синтезированы методом полимеризации in situ, при этом графен служил 

шаблоном для роста ПАНИ и способствовал выравниванию полимерной цепи, 

тем самым улучшая [87] её электропроводность. Это увеличило количество 

каналов переноса заряда и улучшило подвижность носителей заряда. В 

настоящее время ведутся работы по адаптации нанокомпозита к различным 

потенциальным областям применения. Графеновые пластины, обеспечивая 

формирование проводящих каналов путем создания трехмерной проводящей 

сети, компенсируют негативное воздействие деградации полимера, что 
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позволяет улучшить удельную емкость и стабильность всего электрода. 

Благодаря своей исключительной стабильности и электроактивности, 

полимерные углеродные композиты на основе переходных металлов могут быть 

эффективными электрокатализаторами.  

Таким образом, изменения электропроводности и ёмкости электродных 

материалов могут быть вызваны морфологическими изменениями, 

взаимодействием полимерной цепи с допантами, изменением их локальной и 

электронной структуры. Понимание механизмов взаимодействия полианилин-

оксид графена - металл и влияния этого взаимодействия на механизмы 

проводимости композита является актуальной задачей материаловедения в 

области разработки энергоэффективных материалов для их дальнейшего 

прикладного использования. 
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 2 Объекты и методы их приготовления и исследования 

Все исследуемые в диссертации объекты были синтезированы  

Мясоедовой Т. Н. в Институте нанотехнологий, электроники и приборостроения 

Южного федерального университета. Описание используемых в работе 

экспериментальных и теоретических методик для диагностики структуры и 

свойств исследуемых образов, а также параметров экспериментальных 

установок, режимов измерений и методик обработки и интерпретации 

полученных данных описаны ниже.  

Объектами исследования являются мономатериалы: 

- оксид графена (ОГ) был получен модифицированным методом Хаммерса 

путём окисления графита [90]. Графит смешивали с NaNO3 при температуре 0°С, 

далее в полученную смесь вводили KMnO4,  добавляли дистиллированную воду 

и перемешивали до достижения температурой значения 95°С. В завершение 

обрабатывали 30 % раствором перекиси водорода. Функционализацию оксида 

графена аминогруппами (ОГ-NH2) проводили сольвотермальным методом при 

нагревании порошка оксида графена в этиленгликоле при температуре 180°С в 

течение 10 часов; 

- полианилин (ПАНИ) был получен бескислотным методом, т.е. методом 

химического окисления анилина без добавления какой-либо кислоты. Для 

получения образцов персульфат калия растворяли в дистиллированной воде, в 

раствор при постоянном помешивании добавляли анилин [91, 92].  

Модельные соединения: ОГ-ПАНИ с различным соотношением оксида 

графена и полианилина, где ОГ функционализировали амином простым 

сольвотермическим методом. Формирование композитов ОГ-ПАНИ проводили 

путём добавления порошка ОГ-NH2 в раствор анилина и персульфата аммония, 

так чтобы соотношение ОГ: анилин составляло 1:1, 1,5:1, 2:1. Для этого 100 мг 

ОГ диспергировали в 35 мл этиленгликоля, затем дисперсную смесь 

перемешивали при температуре окружающей среды в течение 30 мин и 
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помещали в автоклав, который помещали в предварительно нагретую 

конвективную печь с температурой 453 К на 6 часов.  

Для формирования композитов ПАНИ-Me (Ni, Mn) к смеси анилина и 

персульфата аммония добавляли соли металлов (MnSO4·5H2O, NiSO4·7H2O, 

CuSO4·5H2O). Смесь выдерживали при температуре 60 °C в течение одного часа, 

после чего промывали дистиллированной водой и высушивали. Был 

сформирован ряд образцов ПАНИ-Me (Ni, Mn) с соотношением компонент одна 

часть к трём (1:3), или к шести (1: 6), или к девяти (1:9) частям.  

Композиты ОГ-Ме (Ni, Mn) получали путём введения соответствующей 

соли металлов на стадии функционализации оксида графена аминогруппами 

(ОГ-NH2). 

Ряд образцов ОГ-ПАНИ-Me (Ni, Mn) с различным соотношением 

компонент (таблица 2.1): 1/1.5/2:1:3, 1/1.5/2:1:6, 1/1.5/2:1:9 был приготовлен 

путём смешивания ОГ, анилина, раствора персульфата аммония с сульфатом 

никеля и сульфатом марганца под действием ультразвука. 

Таблица 2.1 Состав исследуемых образцов в массовых % 

Образец 
ОГ : 

ПАНИ 

Me, % от 

ОГ + 

ПАНИ 

ОГ,  

масс. 

% 

ПАНИ, 

масс. 

% 

Me, 

масс. 

% 

Сумма, % 

ОГ-ПАНИ 1 1:1 — 50,00 50,00 0,00 100,00 

ОГ-ПАНИ 1.5 1,5:1 — 60,00 40,00 0,00 100,00 

ОГ-ПАНИ 2 2:1 — 66,67 33,33 0,00 100,00 

ОГ-ПАНИ 1-

Me 3 
1:1 3 48,54 48,54 2,91 100,00 

См. окончание таблицы 
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Окончание таблицы 2.1 

Образец 
ОГ : 

ПАНИ 

Me, % от 

ОГ + 

ПАНИ 

ОГ, 

масс. 

% 

ПАНИ, 

масс. 

% 

Me, 

масс. 

% 

Сумма, % 

ОГ-ПАНИ 1-

Me 6 
1:1 6 47,17 47,17 5,66 100,00 

ОГ-ПАНИ 1-

Me 9 
1:1 9 45,87 45,87 8,26 100,00 

ОГ-ПАНИ 1.5-

Me 3 
1,5:1 3 58,25 38,83 2,91 100,00 

ОГ-ПАНИ 1.5-

Me 6 
1,5:1 6 56,60 37,74 5,66 100,00 

ОГ-ПАНИ 1.5-

Me 9 
1,5:1 9 55,05 36,70 8,26 100,00 

ОГ-ПАНИ 2-

Me 3 
2:1 3 64,72 32,36 2,91 100,00 

ОГ-ПАНИ 2-

Me 6 
2:1 6 62,89 31,45 5,66 100,00 

ОГ-ПАНИ 2-

Me 9 
2:1 9 61,16 30,58 8,26 100,00 

 

Модельные электроды на основе композитов ОГ-ПАНИ и  

ОГ-ПАНИ-Me приготавливали двумя альтернативными методами: 

⎯ метод прямого механического нанесения (для Mn-содержащих 

систем): порошок композита смешивали со связующим 

поливинилиденфторидом (ПВДФ) в массовом соотношении 9:1, измельчали в  

N-метилпирролидоне и наносили на никелевую пену площадью (1 см2). 

Электроды сушили на воздухе в течение 24 часов. Масса порошка составила 

около 0,0004 г.; 

⎯ метод бессвязующего электроосаждения (для Ni-содержащих систем 

в соответствии с [А3]): ультратонкие покрытия Ni-ПАНИ-ОГ формировали 

методом электролитического осаждения на подложку из никелевой пены 
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(активная площадь 0,25 см2) из водного электролита, содержащего 20  г/л  H3BO3, 

40 г/л NH42SO4 и ацетонитрил. Процесс проводили при потенциале 5 В в течение 

20 минут. 

Методы исследования объектов.  

Комплекс взаимодополняющих физико-химических методов определения 

морфологии поверхности, состава и структуры был применён к исследуемым 

образцам в рамках выполнения работы. Исследование методом растровой 

электронной микроскопии были реализованы на микроскопе Nova NanoLab 600, 

Thermo Fisher Scientific Corporation, а энергодисперсионный рентгеновский 

микроанализ (EDX) проводили на базе растрового электронного микроскопа 

VEGA II LMU (TESCAN) при ускоряющем напряжении 20 кВ с использованием 

системы микроанализа INCA ENERGY 450/XT, оснащенной детектором X-Act 

DDD в ЦКП «Центр исследований минерального сырья и состояния 

окружающей среды» ЮФУ. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили на рентгеновском 

дифрактометре (D2 Phaser, Bruker, Германия) с использованием излучения Cu Kα 

(Kα1 = 1,54060 Å, Kα2 = 1,54443 Å, отношение Kα2/Kα1 = 0,50) с шагом 0,01 и 

временем сбора данных 0,3 с в МИИ Интеллектуальные материалы ЮФУ. 

Исследование элементного состава и двумерное картирование 

поверхности образцов выполняли методом микрорентгенофлуоресцентного 

анализа (микро-РФА) на спектрометре Bruker M4 TORNADO (Bruker, Германия) 

с родиевым анодом рентгеновской трубки в МИИ Интеллектуальные материалы 

ЮФУ.  

Измерения спектров комбинационного рассеяния света (КРС) в диапазоне 

от 500 до 3500 см-1 с экспозицией 10 - 30с проводились на спектрометре Renishaw 

in Via Reflex, оборудованном ПЗС-матрицей с использованием лазеров с 

длинами волн 325 и 514 нм при комнатной температуре. Измерения проводились 

на кафедре Нанотехнология ЮФУ. 
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ИК-спектры регистрировали на Фурье инфракрасном спектрофотометре 

(ФСМ-1202) в режиме на пропускание, в диапазоне волновых чисел  

350 - 4250 см-1 с разрешением 2 см-1. Образцы были спрессованы в таблетки 

диаметром 13 мм и толщиной 1 мм. Измерения проводились на кафедре 

Нанотехнология ЮФУ. 

 УФ-видимые спектры измерялись на двухлучевом спектрофотометре 

(Unico 2804, США) в режиме регистрации коэффициента пропускания в 

диапазоне длин волн от 100 до 1000 нм. Ширина оптической зоны (Eg) 

исследуемых образцов определялась по методу Тауца: 

                                               (α ∗ hν)1/N = f(hν),                                                    (1) 

где α -коэффициент поглощения, h - постоянная Планка, ν - частота фотонов,  

N = 1/2. Eg определялась путём экстраполяции касательной к линейчатой части 

спектра до пересечения с осью (hν).  

Диагностика методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС): 

- модельных соединений проводилась c помощью рентгеновского 

фотоэлектронного спектрометра Thermo Fisher Nexsa (Nexsa 1200502), с 

источником монохроматического рентгеновского излучения Al-Kα (1486,6 эВ). 

Для обзорного и прецизионного сканирования значения энергии были 

установлены на 400 эВ и 50 эВ, соответственно. Что касается 

низкоэнергетических электронов и ионов, то использовалась двухпучковая 

нейтрализация заряда. Поверхность образца располагалась под прямым углом 

(90°) к оси входной линзы. В качестве эталонных использовались спектры 

отдельных остовных уровней, скорректированные по положению пика C1s 

(284,8 эВ). Для аппроксимации спектров отдельных остовных уровней 

применялось программное обеспечение Avantage с функцией интеллектуальной 

коррекцией фона. Измерения проводились в отделе неорганических материалов 

и катализа, Центрального научно-исследовательского института солей и 

морских химикатов (CSIR), Индия;  
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- соединений ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me (Ni, Mn) проводилась в 

сверхвысоком вакууме (5,8·10-10 мбар) с использованием спектрометра  

K-alpha Thermo Scientific с источником монохроматического рентгеновского 

излучения Al-Kα (1486,6 эВ). 

Спектры NEXAFS за K-краем углерода для образцов ОГ, ПАНИ, ОГ-

ПАНИ были получены на экспериментальной станции НАНОФЭС 

Курчатовского источника синхротронного излучения [93] в режиме регистрации 

полного выхода фотоэлектронов по току утечки с образца. Для учета поглощения 

части интенсивности излучения вблизи края углерода рентгеновской оптикой 

станции и временных нестабильностей синхротрона был использован монитор 

интенсивности излучения, состоящий из золотой сетки фотокатода с 

прозрачностью около 50 %. Финальные спектры рассчитывались по формуле:  

                             I = Iобр. * I монит,                                                   (2) 

 где Iобр. – интенсивность тока утечки образца, Iмонит.– интенсивность тока утечки 

монитора. Исследуемые образцы втирались в индиевую фольгу и закреплялись 

на держателе образцов станции. Измерения проводили при комнатной 

температуре с базовым давлением вакуумной системы порядка 

10-9 мбар. 

Электрофизические и электрохимические измерения являлись важным 

этапом исследований. Измерение удельной проводимости, концентрации и 

подвижности носителей заряда синтезированных материалов осуществлялось 

четырёхзондовым методом Холла на приборе HMS-3000. Для этого образцы 

порошков спрессовали под давлением (30 атм) в виде таблеток квадратной 

формы размером 7x7 мм и толщиной 1 мм. Измерения проводили при 

комнатной температуре в ИНЭП ЮФУ. 

Прецизионные измерения спектров импеданса в диапазоне частот от 80 Гц до 

1 кГц проводились с помощью анализатора импеданса Agilent 4294A. Основная 

погрешность измерения импеданса: ± 0,08 %. Для измерения и анализа спектров 

пьезорезонанса использовалась программа PRAP. Измерения активного 
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сопротивления образцов при постоянном электрическом напряжении 

проводились с помощью тестера Fluke. Измерения проводили на образцах, 

спрессованных под давлением 50 бар в форме таблеток диаметром 16 мм и 

толщиной 1 мм. В качестве связующего реагента использовали воду. 

Измерительные электроды из проводящей серебряной пасты наносили на 

поверхность образцов. Измерения проводили при комнатной температуре, в 

НИИ физике ЮФУ. 

Электрохимические измерения проводили на электрохимической станции 

P-45X с трёхэлектродной системой в 3,5 М растворе NaOH при комнатной 

температуре. Рабочим электродом служил модифицированный НФ, а 

противоэлектродом и электродом сравнения – углеродный электрод и Ag/AgCl, 

насыщенный KCl, соответственно. Электрохимическую активность электродов 

оценивали методами импедансной спектроскопии (ЭИС), циклической 

вольтамперометрии (ЦВА) и гальваностатического заряда/разряда (ГЦД). 

Измерения циклической вольтамперометрии (ЦВА) проводились при различных 

скоростях сканирования от 10 до 100 мВ·с-1 с разверткой 10 мВ·с-1. Исследования 

методом электрохимической вольтамперометрии (ЭИС) охватывали диапазон 

частот от 100 кГц до 0,001 Гц при приложенном напряжении 10 мВ. Все 

измерения проводили в водном электролите 3,5 М NaОН. Удельную ёмкость 

оценивали по кривым ГЦД следующим образом: 

                                      𝐶𝑚 = 𝐼 ∗  𝑡 (∆𝑉 ∗ 𝑚)⁄ ,                                                            (3)  

где Cm – удельная ёмкость (Ф/г-1), I – ток заряда/разряда (А), ΔV = 0,5 В 

(потенциальное окно), m – масса активного материала в электроде. Измерения 

проводили в ИНЭП ЮФУ. 

Измерения методом Мотта-Шоттки проводились при потенциале от -500 до 500 

мВ с шагом 20 мВ в диапазоне частот от 0,1 Гц до 50 кГц (Потенциостат-

гальваностат P-45X, Элинс, Россия). В качестве электролита использовали 3,5 М 

раствора NaOH. Измерения проводили в ИНЭП ЮФУ. 
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3 Особенности строения и электрофизические свойства  

оксида графена (ОГ), полианилина (ПАНИ) и  

композита оксид графена полианилин (ОГ-ПАНИ)  

Далее проводили структурную диагностику исследуемых 

мономатериалов: оксида графена (ОГ) и полимера полианилина (ПАНИ), а также 

двойного композита ОГ-ПАНИ с различным соотношением компонент 

методами растровой электронной микроскопии (РЭМ), рентгеноструктурного 

анализа (РСА), рентгенофлуоресцентного анализа (РФА), комбинационного 

рассеяния света (КРС), ИК-спектроскопии, УФ-видимой спектроскопии и 

рентгеновской спектроскопии NEXAFS. Определены электрофизические 

свойства исследуемых образцов четырёхзондовым методом Холла. 

3.1 Морфология поверхности и особенности структуры оксида графена, 

полианилина и композита оксид графена-полианилин   

РЭМ и ТЭМ изображения порошковых мономатериалов ОГ, ПАНИ и 

композита ОГ-ПАНИ, детали синтеза которых описаны в разделе 2, 

демонстрируют, что оксид графена (ОГ) представляет собой (рисунок 3.1, а) 

слоистую структуру с большим количеством «морщин» на его поверхности. По 

данным ТЭМ, морфология ОГ характеризуется наличием протяжённых 

ультратонких листов со склонностью к образованию локальных складок и 

изгибов (см. вставку на рисунке 3.1, а). На загнутом крае нанолиста в 

центральной части снимка отчётливо визуализируется многослойная 

периодическая, состоящая из пачки ориентированных слоёв, структура. 

Наблюдаемая мелкозернистая, квазиаморфная текстура базальной плоскости 

листов и характерная разупорядоченность атомной решётки обусловлены 

глубоким окислением исходного графита перманганатом калия. Такой процесс 

приводит к интенсивному нарушению исходной сопряжённой sp2-системы 

углерода и формированию большого количества дефектов за счёт ковалентного 
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присоединения объёмных кислородсодержащих функциональных групп, 

включая карбоксильные, гидроксильные и другие.  

У исходного графита или бездефектного многослойного графена это 

расстояние строго фиксировано и составляет 0,34 нм. Увеличение параметра 

решётки более чем в два раза — прямое следствие деструктивного окисления 

перманганатом калия, из-за которого между слоями вклинились громоздкие 

группы —OH, –O–, –COOH и молекулы интеркалированной воды. «Морщины» 

на поверхности ОГ, хорошо визуализируемые на снимках РЭМ, на снимках ТЭМ 

представляют собой тёмные линии, геометрия которых не идеально прямая и 

жёсткая (как у многослойных углеродных нанотрубок или чистого графита), а 

«волнистая» и синусоидальная. Эта деформация возникает из-за локального 

упругого напряжения: функциональные группы неравномерно распределены по 

базальной плоскости, заставляя углеродную сетку локально сжиматься и 

изгибаться. Сверху и снизу от выраженной пачки слоёв наблюдается 

квазиаморфное окружение, при котором углеродная матрица выглядит 

абсолютно разупорядоченной, напоминая аморфный углерод. Для оксида 

графена это нормальное состояние: кристаллическая дальняя упорядоченность 

полностью разрушена жёстким химическим воздействием.  

Полианилин (ПАНИ) обладает (рисунок 3.1, б) высокопористой 

структурой, состоящей из нановолокон.  

 

Рисунок 3.1 – РЭМ изображения мономатериалов ОГ (а, вставка ТЭМ)) – 

слоистая структура подобная нанолистам, ПАНИ (б) – высокопористая 

структура и композита ОГ-ПАНИ (в) - нановолокона ПАНИ, плотно обёрнутые 

вокруг агломерированных нанолистов ОГ. 



37 

 

Нами установлено [А1], что композит ОГ-ПАНИ представляет собой 

нановолокона ПАНИ, плотно обёрнутые вокруг агломерированных нанолистов 

ОГ (см. рисунок 3.1, в), что обеспечивает эффективную химическую 

полимеризацию на поверхности ОГ. Кстати, исходная морфология наблюдалась 

в работах [90, 92] у аналогичных материалов. 

Формирование оксида графена подтверждается исследованиями, 

проведёнными методом комбинационного рассеяния света (КРС), который 

показал, что форма спектра ОГ совпадает со спектрами из работы [94].  

Нами установлена [А1], что оксид графена демонстрирует два характерных пика 

при ~1352 см⁻¹ и 1584 см⁻¹, которые соответствуют полосам D и G оксида 

графена соответственно. Полоса D связана со структурными дефектами, такими 

как края, примеси и неупорядоченный углерод, тогда как полоса G соответствует 

упорядоченным атомам углерода с sp2-связями. Сравнительный анализ спектров 

ОГ и графита показал уширение линий ОГ по сравнению с линиями графита 

(рисунок 3.2), что связано с высоким количеством дефектов, возникающих 

вследствие оксидирования графеновой плоскости и хорошо согласуется с 

данными ТЭМ. Отношение интенсивностей ID/IG в спектре ОГ составляет 0,89, 

что указывает на многослойность образца ОГ, а оценка количества слоёв [А1] по 

линиям второго порядка показала наибольшую схожесть аппроксимации с 2−3 

слоями (см. вставку на рисунке 3.2). Для образования композита ОГ-ПАНИ, 

повышения реактивной способности ОГ, необходима функционализация оксида 

графена аминогруппами (ОГ-NH2).  

Сопоставление спектров КРС оксида графена, полианилина, 

функционализированного оксида графена и композитного материала ОГ-ПАНИ 

(рисунок 3.3) с различным содержанием ОГ [А1] демонтируют 

функционализацию ОГ группами NH2, которая нашла своё отражение в 

небольшом уширении линии D, перераспределении интенсивностей D, G, 2D и 

D+G по сравнению со спектром ОГ. Отношение интенсивностей ID/IG 

увеличилось до 1,48, что указывает на увеличение количества дефектов из-за 

добавления группы NH2. 
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Результат проведённого анализа спектров КРС подтверждается 

элементным картированием образцов оксида графена (рисунок 3.4), 

выполненным методом микро-РФА. Элементное картирование показало наличие 

в составе ОГ углерода, кислорода и азота, что подтверждает факт его 

функционализации. ПАНИ демонстрирует характерные пики, которые 

чувствительны как к уровню окисления, так и к степени протонирования  

[95 - 97]: 600 см-1  и 817 см-1 (внутриплоскостные и внеплоскостные колебания 

кольца протонированной эмеральдиновой формы полианилина), 1154 см-1 (изгиб 

C-H в плоскости), 1176 см-1  (хиноидная структура), 1238 см-1  (валентные 

колебания C=N), 1340 см-1  (валентные колебания C-N), 1491 см-1 (валентные 

колебания C-C бензольного кольца), 1561 см-1 (валентные колебания C-C 

бензольного кольца), и 2750 см-1 (валентные колебания C-C семихинонового 

кольца) [A1].  

Хорошо видно (см. рисунок 3.4), что спектр композитного материала  

ОГ-ПАНИ отличается как от спектра ОГ, так и от спектра ПАНИ, что 

подтверждает формирование композита. Спектр композита ОГ-ПАНИ отражает 

вклады от оксида графена и полианилина, проявляющиеся в раздвоении, 

перераспределении интенсивности и частотах линий D и G, а также форме линий 

второго порядка 2D и D+G. Кроме того, на спектре композитного материала 

наблюдаются линии на частотах f  = 616, 824, 1150, 1241 и 2009 см−1, характерные 

для спектра полианилина. что указывает на наличие структуры ПАНИ на 

поверхности ОГ, в то время как отрицательный сдвиг полосы D (ОГ) обусловлен 

электронным взаимодействием ПАНИ и ОГ [97]. Таким образом, спектры КРС 

композита ОГ-ПАНИ имеют большее сходство со спектрами ПАНИ чем ОГ, что 

свидетельствует о наличии полианилина на поверхности оксида графена. Кроме 

того, можно заметить, что с увеличением содержания ОГ в составе композита 

ярче проявляются линии характерные для спектра ПАНИ для частот f = 616, 824, 

1150, 1241, 1400 см-1.  
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Рисунок 3.2 – Сопоставление КРС-спектров ОГ и графита: полоса D связана со 

структурными дефектами, полоса G – с упорядоченным атомам углерода с  

sp2-связями. На вставке - аппроксимация линий второго порядка ОГ.  

 

 

Рисунок 3.3 – Спектры КРC оксида графена, ОГ функционализированного NH2 

и композитного материала ОГ-ПАНИ с ОГ к ПАНИ 1:1, 1.5:1, 2:1, 

соответственно, в сопоставлении с ОГ и ПАНИ. 

 



40 

 

 
 

Рисунок 3.4 – Элементное картирование оксида графена  

(наличие в составе оксида графена углерода, кислорода и азота). 

 

 
Рисунок 3.5 –   Результаты рентгенофлуоресцентного анализа композита 

 ОГ-ПАНИ: примеси серы и марганца с относительным соотношением 

90.52%:9.48%.; картирование образца (вставка). 
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Результаты рентгенофлуоресцентного анализа композита ОГ-ПАНИ и 

картирования образца (рисунок 3.5) показывают наличие примесей серы и 

марганца с относительным соотношением 90,52 % : 9,48 %. Наличие этих 

примесей обусловлено способом получения материалов, а именно добавлением 

KMnO4 в смесь при приготовлении оксида графена и персульфата калия при 

приготовлении полианилина. 

 

 

Рисунок 3.6 – Дифрактограммы мономатериалов ОГ, ПАНИ и композитов 

ОГ-ПАНИ с соотношением компонент ОГ:ПАНИ -1:1, 1.5:1, 2:1.  

На дифрактограммах ОГ, ПАНИ и ОГ-ПАНИ с соотношением компонент 

ОГ:ПАНИ -1:1, 1.5:1, 2:1 (рисунок 3.6) видны отчётливые пики при 12,8º и 42,1º, 

соответствующие хорошо индексированным межплоскостным отражениям 001 
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и 100 слоёв оксида графена. Эти пики указывают на наличие гексагональной 

структуры и кислородсодержащих функциональных групп. На дифрактограмме 

ПАНИ отчётливые пики при 18,3, 19,6 и 25,6º соответствуют кристаллическим 

плоскостям 011, 020 и 200.  

Полианилин имеет полукристаллическую природу. Он одновременно 

может находиться как в кристаллической, так и в аморфной форме. В 

кристаллической фазе полимерные цепи выстраиваются параллельно друг другу 

и образуют плотно упакованный массив. В аморфной форме структуры 

полимерной цепи не существует. Пики при 19,6 и 25,6º соответствуют 

периодически параллельным и перпендикулярным цепям ПАНИ, 

соответственно, что предполагает существование ПАНИ в виде эмеральдина [98] 

и указывает на формирование проводящего ПАНИ [99]. Однако, большая 

ширина пиков указывает на частичную кристалличность ПАНИ, а аморфный 

фон [100] может возникать из-за полидисперсности или поликристалличности. В 

результате формирования композита ОГ-ПАНИ дифракционные пики, 

соответствующие плоскости 001 ОГ исчезают, а новый пик при 24,7º появляется, 

что указывает на успешную интеграцию ОГ в ПАНИ.  

Исчезновение пика 001 вдоль направления укладки слоев оксида графена 

во время формирования композита может быть вызвано уменьшением 

количества слоев в структуре полученного материала. Дифракционный пик при 

42,1º, связанный с межплоскостными расстояниями оксида графена, смещается 

в сторону больших углов при формировании композита ОГ-ПАНИ, что 

соответствует меньшему параметру межплоскостных расстояний [A1].  

Такое поведение может быть вызвано двумя причинами: 1) уменьшением 

степени окисления графена при формировании композита [101 - 104],  

2) влиянием адсорбированного кристаллического ПАНИ с меньшей длиной 

связи C-C [105] на монослои оксида графена по аналогии с влиянием других 

адсорбированных молекул на длины связей в слое графена [106]. Последний 

фактор подтверждается увеличением энергии связи C-C при формировании 

композита ОГ-ПАНИ. Дифрактограммы ОГ-ПАНИ при соотношениях 
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ОГ:ПАНИ -1:1, 1.5:1, 2:1 имеют практически идентичный вид. Слабые различия 

заключаются в отсутствии у ОГ-ПАНИ 2:1 пика на 6°, по сравнению с  

ОГ-ПАНИ-1.5:1 и ОГ-ПАНИ-1:1, а также уменьшением интенсивности пика  

при 19°. 

  

Рисунок 3.7 – ИК спектры графита, оксида графена (ОГ), оксида графена 

функционализированного амином (ОГ-NH2), композита (ОГ-NH2-ПАНИ) и 

полианилина (ПАНИ).  

ИК-спектры образца ОГ показали (рисунок 3.7) наличие полосы валентных 

колебаний в группе O-H примерно от 3650 см-1 до 3050 см-1. Полоса валентных 

колебаний при 1726 см-1 и 1628 см-1 обусловлена карбоксильными связями С=О 

и валентными колебаниями С=С, соответственно. Связь С-О проявляется в 

полосах валентных колебаний 1364 см-1 и 1049 см-1, соответствующих 

функциональным группам карбонилов и эпоксидов, соответственно. Наличие 

функциональной группы амина в ОГ-NH2 привело к перекрытию полос с 
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группой О-Н при 3433 см-1, 1726 см-1 и 1619 см-1. Полосы поглощения между  

3285 см-1 и 3527 см-1 обусловлены растяжением связей N-H в аминогруппах, 

тогда как полоса при 1580 см-1 растяжением связей N-H в той же плоскости. При 

формировании ПАНИ и его композита ОГ - ПАНИ проявляются полосы при 1481 

см-1, 1293 см-1 и в диапазоне  ̴1235 см-1 – 1022 см-1, которые соответствуют 

колебанию С=С бензольного кольца, колебанию C-N между азотом и 

бензольным кольцом. С другой стороны [89,107], полосы при 858 см-1 и  

1634 см-1 вызваны колебанием S-O в композите и деформационными 

колебаниями N-H в амине, соответственно.  

 

Рисунок 3.8 – Экспериментальные NEXAFS спектры за K-краем углерода в 

мономатериалах и композите ОГ-ПАНИ. 

Локальная структура композитов исследована методом рентгеновской 

спектроскопии поглощения NEXAFS. Экспериментальные спектры поглощения 

K-края углерода для полианилина, оксида графена и композита ОГ-ПАНИ 

различаются, по своей форме. NEXAFS-спектры углеродных материалов за  

K-краем поглощения углерода можно разделить на два участка: π* резонанс  
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(285 ± 1 эВ) и широкая область в диапазоне от 290 до 315 эВ (рисунок 3.8), 

соответствующая резонансу σ* [108, 109]. В оксиде графена широкий  

σ*-резонанс и отсутствие экситона остовного уровня (core-exciton) в области 

291,65 эВ [110] указывают на то, что sp2-сеть в оксиде графена, содержит 

значительное количество дефектов, что согласуется с результатами КРС и ТЭМ. 

Спектральные особенности при 286.9, 288,7 и 289,6 эВ соответствуют 

состояниям, в которых локальная конфигурация sp2-связей была нарушена 

функционализацией кислородом. В частности, функционализация кислородом с 

образованием двойных связей (C=O) отражается в падении интенсивности π* 

[111]. 

В спектре K-края углерода, синтезированного ПАНИ присутствуют три 

пика, возникшие в результате 1s-π* переходов. Пик, расположенный на отметке 

285,4, приписывается недопированным атомам углерода, в то время как пики при 

~284 и при ~286 соответствуют атомам углерода, связанным с азотом иминной 

группы (=N-) и азотом аминной группы (-N-) соответственно [112, 113]. Спектр 

композита практически аналогичен спектру полианилина, за исключением пика 

при ~292 эВ. Учитывая поверхностную чувствительность используемой 

методики измерения, это говорит о наличии полианилина на поверхности оксида 

графена, что согласуется с результатами полученными другими методами. 

УФ-видимые спектры ПАНИ и композита (ОГ-NH2-ПАНИ)  

(рисунок 3.9) имеют две полосы поглощения, характерные для π → π* 

(пики A, A*) перехода, и предплечье В, характерное для n → π* перехода 

(рисунок 7, а). Полоса поглощения А, обусловлена π-π· электронным переходом 

π-электронов бензоидных фрагментов, полоса А* является результатом перехода 

полярон-биполярон [114], длинноволновая особенность В связана с 

возбуждением электрона с высшей занятой молекулярной орбитали бензоидных 

колец на низшую незанятую молекулярную орбиталь хиноидных колец (другими 

словами, экситонное поглощение хиноидного фрагмента) [54, 115]. Пики А, А* 

отражают внутрицепочечные взаимодействия, тогда как предплечье В является 

признаком как внутри-цепочечных, так и меж-цепочечных взаимодействий.  
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Рисунок 3.9 – УФ-видимые спектры ОГ, ПАНИ, ОГ-NH2-ПАНИ (а), 

характеризованные пиками А, А*, В; ширины оптической запрещённой зоны 

ОГ – 2,7 эВ (б), ПАНИ – 3,8 эВ (с), ОГ-ПАНИ – 3,5 эВ (д). 
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Анализ значений запрещённой зоны методом Тауца (рисунок 3.9, б-д) 

показал, что значения Eg составляют 2,7 эВ для ОГ, 3,8 эВ для ПАНИ, 3,5 эВ для  

ОГ-ПАНИ [А2].  Увеличение количества ОГ в образце композита ОГ-ПАНИ 

приводит к уменьшению ширины запрещённой зоны (рисунок 3.10), что 

согласуется с более ранними результатами [116]. Носители заряда могут 

перемещаться через запрещённую зону при движении через сопряжённые 

полимеры, что может приводить к поглощению света. Это обусловлено 

переносом заряда от оксида графена к полианилину, в результате чего ниже 

уровня обычной запрещённой зоны возникают новые возбуждённые 

энергетические уровни.  

 

 

Рисунок 3.10 – Ширины запрещённых зон ОГ-NH2-ПАНИ с соотношением 

компонент ОГ:ПАНИ -1:1, 1.5:1, 2:1; УФ-видимые спектры (вставка).  
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3.2 Электрофизические свойства мономатериалов оксида графена, 

полианилина и композита оксид графена-полианилин  

В результате измерений методом Холла было установлено (таблица 3.1), 

что электрическая проводимость мономатериалов значительно ниже, чем у 

композитов. Так, удельная проводимость оксида графена и полианилина 

составила 1,12·10-4 и 1,1·10-7 Ом-1·см-1, соответственно [A2]. Для композитов 

наблюдается значительное увеличение удельной проводимости ОГ-ПАНИ до 

 1,16 Ом-1·см-1 по сравнению с мономатериалами ОГ и ПАНИ. Такое аномальное 

увеличение удельной проводимости может быть обусловлено  

π-π-стэкингом, то есть межплоскостными взаимодействиями [118, 119], между 

полимерной основой и пластинами оксида графена (рисунок 3.11). На 

поверхности и в порах оксида графена находятся OH-группы, способствующие 

образованию водородных связей между оксидом графена и азотом в аминах или 

иминах бензоидных и хиноидных молекул полимерной цепи. Наличие 

растянутой водородной связи между полианилином и оксидом графена влияет 

на растяжение π-сопряжённой связи в полимере. 

Кроме того, полимеризация на поверхности и в порах листов оксида 

графена ограничивает скручивание полимерной цепи, что играет важную роль в 

увеличении электропроводности [120].  
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Таблица 3.1 – Электрофизические свойства ОГ, ПАНИ 

 и композита ОГ-ПАНИ, полученные при измерении  

четырёхзондовым методом Холла 

 

Свойства  ОГ  ПАНИ 

  ОГ-

ПАНИ 

(1:1) 

  ОГ-

ПАНИ 

(1.5:1) 

  ОГ-

ПАНИ 

(2:1) 

Объёмная 

концентрация 

носителей заряда 

Nd , см
-3

 

  

2,74·1012 6,04·1010 5,8·1018 7,2·1018 9,4·1018 

Подвижность 

носителей заряда μ, 

см
2
/B·c 

2,5 ·102 1,15·10 1,2 1,1 1,1 

Удельное 

сопротивление R, 

Ом·см 

8,87·103 8,9·106 8,5·10-1 5,5·10-1 3·10-1 

Поверхностная 

концентрация 

носителей заряда, 

см
-1

 

5,5·1011 1,2·1010 1,17·1018 1,0·1018 0,9·1018 

Удельная 

проводимость, 

Ом
-1

·см
-1

 

1,12·10-4 1,1·10-7 1,16 1,8 3,3 
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Рисунок 3.11 –   Схематичное изображение взаимодействия оксида графена с 

полианилином (голубой – атом азота, красный – атом кислорода,  

черный –атом углерода и белый - атом водорода).   

 

(Рисунок перерисован из работы [117]) 
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Представленные выше результаты структурной диагностики 

мономатериалов - оксида графена и полимера полианилина, а также двойного 

композита ОГ-ПАНИ с различным соотношением компонент методами 

растровой электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа, 

рентгенофлуоресцентного анализа, комбинационного рассеяния света,  

ИК-спектроскопии, УФ-видимой спектроскопии и рентгеновской спектроскопии 

NEXAFS, а также электрофизические свойства исследуемых образцов 

четырёхзондовым методом Холла позволили сформулировано первое 

положение, выносимое на защиту: 

 

1. Повышение удельной электропроводности композита оксид 

графена-полианилин до 𝜎 = 1,16 Ом-1·см-1 по сравнению с мономатериалами 

оксидом графена и полианилином, у которых она заметно  меньше:  

 𝜎  = 1,12·10⁻⁴ Ом-1·см-1 и 𝜎  = 1,1·10⁻⁷ Ом-1·см-1, соответственно, вызвано 

увеличением подвижности носителей заряда за счёт влияния кислород-

содержащих групп на поверхности и в порах нанолистов оксида графена, 

которые ограничивают скручивание полимерной цепи и способствуют 

формированию развитой системы π-π-стэкинга и водородных связей с атомами 

азота полианилина. 
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4 Особенности морфологии поверхности, строения и  

электрофизические свойства композитов ОГ-ПАНИ-Me  

Далее мы представляем результаты структурной диагностики композитов 

ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) с различным соотношением компонент методами 

растровой электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа, 

рентгенофлуоресцентного анализа, комбинационного рассеяния света, 

 ИК-спектроскопии, УФ-видимой спектроскопии. 

Нами измерены удельная проводимость, концентрация и подвижность 

носителей заряда композитов ОГ-ПАНИ-Me четырёхзондовым методом Холла и 

проведены прецизионные измерения спектров импеданса для них в диапазоне 

частот от 80 Гц до 1 кГц. 

4.1 Морфология поверхности и особенности структуры  

композитов ОГ-ПАНИ-Me 

Для диагностики образцов композита ОГ-ПАНИ-Me (Ni, Mn) был 

применён набор взаимодополняющих экспериментальных методов: растровая 

электронная микроскопия, энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный 

анализ, рентгеновская дифракция, спектроскопия комбинационного рассеяния, 

ИК-спектроскопия, УФ-видимая спектроскопия. Анализ данных РЭМ показал, 

что при добавлении как никеля, так и марганца в образцах появляются 

многочисленные сферические цветкообразные агломераты, состоящие из 

множества взаимосвязанных кристаллитов, покрывающие нановолокна и 

нанолисты (рисунок 4.1, а-м). При добавлении никеля присутствуют агломераты 

«игольчатого» типа, состоящие из множества взаимосвязанных кристаллитов 

размером ~200 нм (рисунок 4.1, д), а также агломераты нановолокон диаметром 

~100 нм (рисунок 4.1, е). При добавлении марганца цветкообразные агломераты 

состоят из тонких пластин толщиной ~50 нм (рисунок 4.1, л). Кроме того, в обоих 

случаях наблюдаются палочкообразные агломераты с толщиной порядка 10 мкм. 

Добавление никеля способствует более активному образованию таких 
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агломератов, чем марганца. В образце ОГ-ПАНИ-Mn (рисунок 4.1, ж-з) они 

встречаются реже и имеют большие размеры (4–5 мкм) по сравнению с ОГ-

ПАНИ-Ni (2–3 мкм; рисунок 4.1, а-б). Такие цветкоподобные агломераты 

увеличивают общую площадь поверхности и играют роль активных 

адсорбционных центров [120, 121]. Кроме того, такая структура сокращает 

миграцию ионов, пути диффузии и проникновение ионов между 

электроактивным материалом и электролитом, улучшает электрохимическое 

поведение конечного нанокомпозита, который может применяться в качестве 

электродного материала для суперконденсаторов. 

 

Рисунок 4.1 –   РЭМ изображения композита ОГ-ПАНИ-Ni (а-е) - 

агломераты «игольчатого» типа размера 2–3 мкм; ОГ-ПАНИ-Mn (ж-м) 

агломераты из тонких пластин размера 4–5 мкм. 
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Рисунок 4.2 – Точечный рентгенофлуоресцентный анализ ОГ-ПАНИ-Ni  

(a, б) и ОГ-ПАНИ-Мn (в, г) показывает содержание соответствующего металла 

 (Ni или Mn) в составе агломератов; элементное картирование  

ОГ-ПАНИ-Ni (д), ОГ-ПАНИ-Мn (е). 

Точечный элементный анализ (рисунок 4.2) совместно с данными РЭМ 

[A3], показал содержание соответствующего металла (Ni или Mn) в составе 



55 

 

агломератов (рисунок 4.2 а-г). Наряду со спектральными линиями металлов, 

наблюдаются интенсивные линии серы, что как уже было описано выше 

обусловлено наличием примеси персульфата калия при приготовлении оксида 

графена. Элементное картирование показало равномерное распределение 

металлов в образце и наличие кроме серы примеси марганца в результате 

добавления KMnO4 в смесь при приготовлении оксида графена.  

Дифрактограммы композитов ОГ-ПАНИ, допированных металлами (Mn, 

Ni) (рисунок 4.3), практически полностью идентичны дифрактограммам  

ОГ-ПАНИ и не содержат дополнительных пиков, характерных для 

металлических примесей. Возможно, это объясняется тем, что металлы не 

образуют кристаллических фаз, а ионы металлов распределены в структуре  

ОГ-ПАНИ, оставаясь интегрированными с ней.  

Дифрактограмма ОГ–Ni показывает значительные различия с 

дифрактограммой ОГ. На дифрактограмме ОГ-Ni (рисунок 4.4, а) присутствуют 

пики на углах 9°, 25°, 31°, 43°, 53°. Широкий пик при ~ 43° может объединять 

кроме hkl (100) оксида графена перекрывающиеся пики, соответствующие hkl 

(111) никеля и hkl (200) NiO. Также наблюдаются пики, соответствующие 

рефлексам hkl (110) Ni(OH)2 при 60°, что говорит об образовании агломератов 

никеля различного фазового состава [122]. При этом наиболее интенсивный пик 

при 25,3° соответствует межплоскостному расстоянию графитоподобных 

доменов (рефлекс (002), d ≈ 3,52 Å) и указывает на частичное восстановление 

углеродной матрицы при введении никеля.  

В то же время дифрактограммы ПАНИ и ПАНИ-Ni практически не 

различаются между собой. Это свидетельствует о том, что никель имеет 

тенденцию к лучшей интеграции с оксидом графена, чем с полианилином. 

Дифрактограммы трёхкомпонентных образцов с различным соотношением 

массовых концентраций имеют практически идентичный вид. Незначительные 

различия наблюдаются при изменении степени допирования металлами. Так, в 

случае ОГ-ПАНИ-Ni (2:1:9) и ОГ-ПАНИ-Ni (2:1:6) присутствует пик 6°, и 

сильнее выражен пик в области 20°, а у ОГ-ПАНИ-Ni (2:1:3) более выражен пик 
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43°. Можно сделать вывод, что изменение массовых концентраций не приводит 

к значительным изменениям в кристаллической структуре образцов ОГ-ПАНИ-

Ni.  

Дифрактограмма ОГ-Mn имеет значительные различия с дифрактограммой 

ОГ и содержит пики при углах, равных 8°, 24°, 43°. Аналогично композиту оксид 

графена-Ni, широкий пик в образце ОГ-Mn при ~ 43° может объединять кроме 

hkl (100) оксида графена перекрывающиеся пики, соответствующие hkl (111) Mn 

и hkl (200) MnO2 [123]. Дифрактограмма ПАНИ-Mn содержит пики при углах, 

равных 6°, 9°, 19° 25°, 41° и практически не отличается от ПАНИ. В отличие от 

трехкомпонентных композитов ОГ-ПАНИ-Ni, дифрактограммы композитов ОГ-

ПАНИ-Mn при увеличении содержания оксида графена отличаются как от ОГ-

ПАНИ, так и от ОГ-ПАНИ-Mn (1:1:9 и 1:1:3): отсутствует пик при 6°, 

практически исчезает пик при 19.4°, характерный для полианилина (рисунок 4.4, 

б), что свидетельствует о других механизмах формирования композита в 

присутствии марганца.  

 

Рисунок 4.3  –  Дифрактограммы мономатериалов ОГ, ПАНИ 

и композитов ОГ-ПАНИ-Mn и ОГ-ПАНИ-Ni. 
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а  

б  

Рисунок 4.4  –  Дифрактограммы композитов с различным соотношением 

компонент ОГ-ПАНИ-Ni (вклад как от ПАНИ-Ni, так и от ОГ-ПАНИ – области 

выделены красным) (а) и ОГ:ПАНИ:Mn (б). 
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 На спектрах комбинационного рассеяния (рисунок 4.5), в случае 

композитов ОГ-ПАНИ, содержащих соответствующие ионы металлов, 

характеристические полосы валентных колебаний связей C–C, C–N, C=N и C–H 

сместились в область более низких частот, что явно свидетельствует о 

взаимодействии между ионами металлов и азотсодержащими группами  

ОГ-ПАНИ. Нами получены спектры комбинационного рассеяния света  

(рисунок 4.6, a) для ПАНИ, ОГ, композита ОГ–ПАНИ с различным 

соотношением концентраций, композита ОГ–Ni и композита ОГ–ПАНИ, 

допированного ионами никеля, также с различным соотношением массовых 

концентраций. Спектр композита ОГ–Ni практически идентичен спектру ОГ. 

Спектры композитов ОГ–ПАНИ, допированных ионами никеля (с различным 

соотношением массовых концентраций), в основном схожи со спектрами 

полианилина. Существенных различий в спектрах образцов одинакового 

состава, но с разными концентрациями, не обнаружено. Также получены 

спектры КРС (рисунок 4.6, б) для композитов: ОГ–Mn, ПАНИ–Mn и композитов 

ОГ–ПАНИ, допированных ионами марганца, также с различным соотношением 

массовых концентраций. Спектры композитов ОГ–Mn и ПАНИ–Mn имеют 

характерные полосы для оксида графена и полианилина соответственно. 

 

Рисунок 4.5 – Спектры КРC оксида графена, ПАНИ, ОГ-ПАНИ,  

ОГ-ПАНИ-Me (Mn, Ni). 
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Рисунок 4.6 – Спектры КРС композитов с различным соотношением компонент 

ОГ:ПАНИ:Ni (а) и ОГ:ПАНИ:Mn (б). 

а  

б  
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Согласно данным ИК спектроскопии (рисунок 4.7), после добавления 

ионов металлов в композит ОГ-ПАНИ наблюдались некоторые различия в 

колебаниях между ионами металла и композитами ОГ-ПАНИ. Показано, что 

соответствующие характерные колебания связей C=C, C–N, N=C и C–H в  

ОГ-ПАНИ смещены в область более низких волновых чисел, что явно указывает 

на ковалентное взаимодействие [124] ОГ-ПАНИ с соответствующими катионами 

металлов в составе ОГ-ПАНИ. Это подтверждает результаты рентгеновской 

дифракции о введении ионов металлов в структуру ОГ-ПАНИ. Кроме того, в 

композите ОГ-ПАНИ-Mn исчезают колебания C–N. 

 

Рисунок 4.7 –   ИК спектры оксида графена (ОГ), полианилина (ПАНИ), 

композита ОГ-ПАНИ и композитов ОГ-ПАНИ-Me (Mn, Ni).  

 

УФ-видимые спектры ПАНИ и композита ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me 

имеют две полосы поглощения (рисунок 4.8, а), характерные для  

π → π* (пики A, A*) перехода, и предплечье В, характерное для n → π* перехода. 

Анализ значений ширины запрещенной зоны показал, что величины Eg 
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составляют 2,7 эВ для ОГ, 3,8 эВ для ПАНИ, 3,5 эВ для ОГ-ПАНИ, 3,9 эВ для 

ОГ-ПАНИ-Ni и 3,6 эВ для ОГ-ПАНИ-Mn (рисунок 4.8, б-е).  

 

 

Рисунок 4.8 –  УФ-видимые спектры (а) и ширины запрещённой зоны  

ОГ – 2,7 эВ, ПАНИ – 3,8 эВ, ОГ-ПАНИ – 3,5 эВ,  

ОГ-ПАНИ-Ni – 3,6 эВ, ОГ-ПАНИ-Mn – 3,9 эВ (б-е). 
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При допировании атомами Ni ширина запрещённой зоны ОГ-ПАНИ-Ni 

увеличивается. Это можно объяснить уменьшением концентрации носителей 

заряда, а также величиной ширины запрещенной зоны [125]. Добавление 

металлов увеличивает запрещённую зону образцов предположительно [А2, А3], 

вследствие упорядочения структуры. Это приводит к уменьшению количества 

локализованных состояний в запрещенной зоне, способствуя ее увеличению. Как 

следствие, наблюдается снижение удельной проводимости при одновременном 

уменьшении подвижности носителей заряда.  

4.2 Электрофизические свойства композитов ОГ-ПАНИ-Me 

Электрофизические свойства ПАНИ, ОГ, ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Ni, ОГ-

ПАНИ-Mn получены измерениями четырёхзондовым методом Холла  

(таблица 4.1). Электропроводность мономатериалов существенно ниже, чем у 

композитов. По сравнению с проводимостью оксида графена и полианилина 

1,12·10-4 и 1,1·10-7 Ом-1·см-1, соответственно, для композитов наблюдается 

значительное увеличение удельной проводимости до 1,16 Ом-1·см-1 для  

ОГ-ПАНИ, 0,58 Ом-1·см-1 для ОГ-ПАНИ-Ni и 0,78 Ом-1·см-1 для ОГ-ПАНИ-Mn. 

Внедрение металлов снижает удельную проводимость, в большей степени для 

композита с Ni, чем для композита с Mn с 1,16 Ом-1·см-1 у композита ОГ-ПАНИ 

до 0,58 Ом-1·см-1 у композита ОГ-ПАНИ-Ni и 0,78 Ом-1·см-1 у ОГ-ПАНИ-Mn 

[A22].  

Между тем, концентрация носителей заряда образца ОГ-ПАНИ-Me выше, 

чем у ОГ-ПАНИ. Из этого следует, что проводимость композитных материалов 

обусловлена подвижностью носителей заряда, которая заметно ниже для металл-

содержащих композитов: 2,12·10-1 см2/В·с  в ОГ-ПАНИ-Ni, 3,6·10-1 см2/В·с в ОГ-

ПАНИ-Mn по сравнению с ОГ-ПАНИ, у которого подвижность носителей заряда 

1,2 см2/В·с. Кроме того, данный вывод подтверждается тем, что подвижность 

носителей заряда в композитах ОГ-ПАНИ-Mn выше, чем в ОГ-ПАНИ-Ni.  
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Таблица 4.1 – Электрофизические свойства ОГ, ПАНИ и композитов ОГ-ПАНИ, 

ОГ-ПАНИ-Mе (Mn, Ni), полученные при измерении  

четырёхзондовым методом Холла 

 

Свойства 
ОГ ПАНИ 

ОГ-

ПАНИ 

ОГ-

ПАНИ-Ni 

ОГ- 

ПАНИ-Mn 

Объёмная 

концентрация 

носителей 

заряда 

Nd , см
-3

 

2,74·1012 6,04·1010 5,8·1018 1,7·1019 1,3·1019 

Подвижность 

носителей 

заряда μ, 

см
2
/В·c 

2,5 ·102 1,15·10 1,2 2,12·10-1 3,6·10-1 

Удельное 

сопротивление 

R, Ом·см 

8,87·103 8,9·106 8,5·10-1 1,7 1,27 

Поверхностная 

концентрация 

носителей 

заряда, см
-1

 

5,5·1011 1,2·1010 1,17·1018 3,4·1018 2,6·1018 

Удельная 

проводимость, 

Ом
-1

·см
-1

 

1,12·10-4 1,1·10-7 1,16 5,8·10-1 7,8·10-1 

 

Комплексные свойства реальных материалов приводят к их комплексному 

электрическому сопротивлению [126]. Это напрямую связано с 

диэлектрическими потерями и проводимостью образцов [127]. Измерения и 

анализ спектров импеданса позволяют определить комплексные свойства 

любых материалов. Этот метод широко применяется для оценки [128,129] 

свойств различных материалов, включая биологические и функциональные. 
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Частотные зависимости комплексного сопротивления исследуемых 

образцов были измерены нами (рисунки 4.9, 4.10) в диапазоне частот  

80 Гц – 1 кГц (основная погрешность измерения импеданса: ±0,08%). Частотные 

зависимости для композитных образцов [А22] показывают области некоторой 

аномальной дисперсии при 170, 350 и 700 Гц. Активное сопротивление на этих 

частотах незначительно уменьшается максимально на 0,01 Ом, при этом 

реактивное сопротивление, соответственно, увеличивается. Эти аномалии 

действительных частей сопровождаются ростом мнимых частей сопротивления.  

 

Рисунок 4.9 – Зависимости действительной и мнимой частей сопротивления от 

частоты для образцов ОГ и ПАНИ в диапазоне частот 80 Гц – 1 кГц. 

Обнаруженные области аномальной дисперсии комплексного 

сопротивления и проводимости, здесь не представленные, очевидно связаны с 

процессами перестройки внутренних связей, обеспечивающими рост 

проводимости композита. Композитные образцы являются проводящими по 

своей природе, и в этих системах дальняя электропроводность осуществляется 

через контакт частица-частица и, следовательно, вклад электропроводности за 



65 

 

счёт прыжковых процессов и поляризации незначителен, что приводит к 

частотно-независимому удельному сопротивлению для композита ОГ-ПАНИ, 

ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn. Области аномальной дисперсии возможно 

обусловлены эффектом Максвелла–Вагнера–Силларса [130], при котором 

носители заряда накапливаются на внутренних границах раздела. Эффект 

аномальной дисперсии является внутренним фундаментальным свойством 

системы ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me. Он обусловлен специфической 

морфологией и электронным транспортом на их границах раздела [131].  

 

 

Рисунок 4.10 – Зависимости действительной и мнимой частей сопротивления от 

частоты для образцов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Ni, ОГ-ПАНИ-Mn диапазоне 

частот 80 Гц – 1 кГц. 

Результаты исследования композитов ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) с 

различным соотношением массовых концентраций методами растровой 

электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа, 

рентгенофлуоресцентного анализа, комбинационного рассеяния света, ИК-

спектроскопии, УФ-видимой спектроскопии, а также электрофизические 

характеристики и прецизионные измерения спектров импеданса для них в 
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диапазоне частот от 80 Гц до 1 кГц позволили сформировать второе и третье 

положения, выносимые на защиту: 

 

2. Допирование металлами Mn или Ni снижает удельную проводимость 

композитов оксид графена-полианилин-Ni до σ = 0,58 Ом⁻¹·см⁻¹ и оксид графена-

полианилин-Mn до σ = 0,78 Ом⁻¹·см⁻¹ по сравнению с исходным композитом 

оксид графена-полианилин, у которого σ = 1,16 Ом⁻¹·см⁻¹, а концентрация 

носителей заряда возрастает, что указывает на то, что снижение проводимости 

вызвано резким уменьшением подвижности носителей μ = 0,21 и 0,36 см²/В·с для 

композитов с Ni и Mn, соответственно, против μ = 1,2 см²/В·с для композита 

оксид графена-полианилин из-за рассеяния на дефектах и ионах металлов. 

 

3. В композитах оксид графена-полианилин и оксид графена- 

полианилин-металл Mn или Ni наблюдаются области аномальной дисперсии 

вблизи f = 170, 350 и 700 Гц, связанные с релаксационными процессами на 

внутренних межчастичных границах раздела и контактным сопротивлением 

измерительной ячейки, что отражает сложную морфологию перколяционной 

сети композита. 
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5 Проводящие и ёмкостные свойства электродов  

с рабочей поверхностью на основе композитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me 

Далее мы представим структурную диагностику рабочей поверхности 

электродов на основе композитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me  

(Mn или Ni), и результаты определения их электрохимической активность 

методами Мотта-Шоттки, циклической вольтамперометрии и 

гальваностатического заряда/разряда. 

5.1 Определение типа проводимости методом Мотта-Шоттки 

электродов с рабочей поверхностью на основе композитов  

ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me 

Для изучения механизмов проводимости методом Мотта-Шоттки были 

созданы электроды с покрытием из разработанных композитных материалов. 

Морфология композитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) [А22], 

нанесённых на подложку из никелевой пены (НП) методом прямого нанесения 

порошка композита, отличается от морфологии порошковых композитов 

(рисунок 5.1) вследствие присутствия связующего ПВДФ 

(поливинилиденфторид). Плёнки формируются в виде толстых слоёв. 

Морфология рабочей поверхности электродов на основе композита ОГ-ПАНИ 

схожа с морфологией оксида графена.  

Спектры рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) были 

использованы для изучения химического состояния компонент композитов. 

Сопоставление линий C 1s, N 1s и линии Mn 2p, Ni 2p композитов ОГ-ПАНИ, 

ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn (рисунки 5.3 - 5.5) позволяет отметить, что 

соответствующие спектры отличаются для различных композитов, что 

указывает на изменение электронной структуры. Уширение линий связано с тем, 

что каждый из элементов в образцах находится в нескольких химических 

состояниях.  
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Рисунок 5.1 – РЭМ изображения ОГ (а и б), ПАНИ (в и г),  

ОГ-ПАНИ (д и е), ОГ-ПАНИ-Ni (ж и з) и ОГ-ПАНИ-Mn (и и к)   

на подложке из никелевой пены. 
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Для оценки вклада различных химических состояний в суммарные РФЭС 

спектры, все линии были подвержены процедуре разложения (таблица 5.1). 

Спектры РФЭС C1s для ОГ-ПАНИ были разложены (рисунок 5.2) на пять пиков, 

соответствующих различным формам углерода. Следует отметить, что пик при 

285,8 эВ связан со связью C–N, наблюдаемой в композитах на основе ПАНИ, пик 

при 286,6 эВ относится к углероду, связанному с азотом катион-радикала  

[125, 132 - 134]. Для композитов ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn наблюдается 

исчезновение пика, соответствующего карбоксильным группам, что может 

свидетельствовать о взаимодействии металлсодержащего компонента со слоем 

графена вследствие замещения карбоксильных групп.  

Восстановление кислород - содержащих групп, наблюдаемые в 

 ОГ-ПАНИ-Me, увеличивают содержание sp2-гибридизированного углерода в 

графене, что приводит к усилению взаимодействия между графеном и ПАНИ и 

может способствовать переносу электронов и синергетическому эффекту в 

электрохимических свойствах композитов.  

Спектры N1s для ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn были 

разложены на три пика с различной энергией связи для каждого образца 

(рисунок 5.3), что указывает на то, что азот существует в трех различных 

электронных состояниях. Спектр N 1s ОГ-ПАНИ был разделён на три различных 

пика при 399.4 эВ (хиноидный имин =N-), 400.2 эВ (бензеноидный амин -NH-) и 

400.9 эВ (катион-радикал азота -N+). Такой сдвиг энергий связи в спектре ОГ-

ПАНИ в сравнении с типичными энергиями связи полианилина связан с 

взаимодействием полианилина с оксидом графена. Происходит смещение 

электронной плотности с сопряженной системы полианилина на 

электроноакцепторные кислородсодержащие функциональные группы оксида 

графена, вероятно, за счет формирования системы водородных связей и  

π-π-стекинга. Однако, как можно видеть дальше, в спектрах композитов с 

металлами энергии связи компонент линии азота, соответствующие атомам азота 

в нейтральных аминных и иминных группах снижаются, что может быть 

связанно с увеличением электронной плотности на атомах азота полианилина в 
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результате влияния на межкомпонентные взаимодействия атомов металлов - 

присутствие атомов металла снижает акцепторное влияние матрицы оксида 

графена на полианилин. Спектр N 1s ОГ-ПАНИ-Ni: хиноидный имин с энергией 

связи при 398,0 эВ, бензоидный амин при 399.7 эВ и азотистый катионный 

радикал =N+-· при 401,6 эВ. Спектр N 1s ОГ-ПАНИ-Mn: хиноидный имин с 

центром энергии связи при 398,2 эВ, бензоидный амин при 399,6 эВ и азотистый 

катионный радикал =N+- при 401,6 эВ. Такое поведение спектров говорит о 

разных механизмах допирования этих композитов. Наличие в спектре композита 

ОГ-ПАНИ компонентов, соответствующих заряженным аминным группам, 

говорит о том, что в этом композите допирование ПАНИ происходит через 

аминные группы, в то время как в композитах ОГ-ПАНИ-Ni и 

 ОГ-ПАНИ-Mn допирование ПАНИ происходит через иминные группы. Оценка 

вклада заряженных групп в общий спектр говорит о том, что ОГ-ПАНИ-Mn 

имеет наибольшую степень допирования. 

 

Рисунок 5.2 – Спектры рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии C1s  

ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn.  
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Рисунок 5.3– Спектры рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии N1s  

ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn. 

Наши исследования РФЭС [А3] высокого разрешения также предоставляют 

информацию о степени окисления катионов металлов, в то время как 

идентификация точного химического состояния металлов весьма затруднена из-

за того, что 2p-спектры металлов в композитах ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn 

характеризуются мультиплетным расщеплением и сателлитной структурой 

[135], а также из-за малой концентрации металлов в исследуемых образцах. 

Процедура аппроксимации была применена к пикам Mn и Ni  

(рисунок 5.4). Появление интенсивных сателлитных структур на стороне 

высокой энергии связи в спектрах металлов, которое можно объяснить 

многоэлектронным возбуждением, предполагает преимущественный вклад 

окисленных Ni и Mn. Такие пики shake-up в спектре XPS Ni объясняются 

мультиплетным переходом [136] с переносом заряда (O 2p → Me 3d). В спектрах 

Ni 2p наблюдаются пики с энергиями связи, соответствующими NiO и NiOOH 

[137], а образец содержит двухвалентные (Ni2+) и трехвалентные (Ni3+) ионы 

никеля примерно в равной концентрации. Идентификация форм оксида никеля 

методом РФЭС и отсутствие соответствующих пиков на дифрактограмме 
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объясняется их аморфной природой. Присутствие NiOOH может улучшить 

электрохимические свойства в щелочном растворе благодаря довольно низкому 

внутреннему сопротивлению и, следовательно, более высокой эффективности 

электрода. Марганец имеет шесть устойчивых степеней окисления со 

значительным мультиплетным расщеплением. Перекрытие диапазонов энергий 

связи для этих мультиплетных структур представляет собой серьёзную проблему 

[138] как для качественного, так и для количественного анализа валентного 

состояния марганца. 

Наличие трех компонентов в разложении пика Mn 2p3/2 композита 

 ОГ-ПАНИ-Mn указывает на наличие трех различных конфигураций ионов 

марганца в образце. Наиболее вероятно присутствие в композите ионов марганца 

Mn, Mn2+, Mn4+, причём Mn4+ является наиболее распространённым, а атом  

Mn – наименее распространенным. Присутствие ионов разной валентности в 

образце улучшает электрохимические и электрофизические свойства материала.  

Таким образом, в ОГ-ПАНИ наблюдается взаимодействие компонент 

композита через заряженные аминогруппы, в композитах ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-

ПАНИ-Mn через заряженные иминные группы.  

Снижение электропроводности обусловлено главным образом наличием 

полупроводниковых металлсодержащих фаз [139], которые снижают 

электропроводность композитов ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn и частично 

препятствуют образованию токопроводящих путей. При этом количество 

заряженных азотных групп увеличивается для ОГ-ПАНИ-Mn по сравнению с 

ОГ-ПАНИ-Ni [А22], что увеличивает количество носителей заряда в композите. 
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Рисунок 5.4 – Спектры рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

 Ni 2p ОГ-ПАНИ-Ni и Mn 2p ОГ-ПАНИ-Mn. 
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Таблица 5.1 – Результаты разложения спектры рентгеновской 

 фотоэлектронной спектроскопии 

Образцы 

С1s 

N 1s, эВ Ni 2p, эВ 

 

Mn 2p, эВ 

 

Позиция пиков, эВ 

ОГ-ПАНИ 

284.9 

(C–C/С=С/C-H); 

285.9 (C-N); 

286.6(C–O/C=N); 

288.4 (C=O); 

289.5 (O-C=O) 

 

399.4 (=N-); 

400.2 

(-NH-); 400.9 

(положительно 

заряженный 

азот - N+) 

[139, 140] 

- - 

ОГ-ПАНИ-Ni 

284.8 

(C–C/С=С/C-H); 

285.8 (C-N); 

286.6 

(C–O/C=N); 

288.5 (C=O); 

 

398.0 (=N-); 

399.7 (-NH-); 

401.6 

(положительно 

заряженный 

азот (=N+)) 

 

853.2 (Ni2+); 

857.2 (Ni3+); 

870.1(Ni2); 

873.5(Ni3) 

 

- 

ОГ-ПАНИ-Mn 

284.8(C–C/С=С/C-H); 

285.8 (C-N); 

286.6 

(C–O/C=N); 

288.6 (C=O); 

 

398.2 (=N-); 

399.6 (-NH-); 

401.6 

(положительно 

заряженный 

азот =N+) 

[140,141] 

- 637 (Mn0); 

640(Mn2+); 

643 (Mn4+) 
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Метод Мотта-Шоттки позволяет изучать электрохимические процессы 

на границе раздела полупроводник/электролит, протекающие с участием 

поверхности электрода, оценивать плотность заряда и потенциал плоских зон, а 

также определять тип проводимости. Ёмкость двойного электрического слоя 

достаточно велика по сравнению с ёмкостью пространственного заряда, чтобы 

ею можно было пренебречь. Измеряемая ёмкость C будет определяться 

распределением заряда на границе раздела электрод/раствор. Теория Мотта-

Шоттки позволяет оценить концентрацию носителей заряда и потенциал 

плоских зон с помощью уравнения  [142]: 

                           
1

𝐶2
=

2

𝜀𝜀0𝑒𝑁𝐷
(𝑉 − 𝑉fb − 𝑘𝑇

𝑒⁄ ),                                            (4) 

где ε – диэлектрическая проницаемость полупроводника (здесь она была 

определена экспериментально), ε0 – диэлектрическая проницаемость вакуума 

(8,854 • 10–12 Ф/м), e – заряд электрона, ND – плотность доноров в плёнке, V – 

приложенный потенциал, Vfb – потенциал плоских зон,  

k – постоянная Больцмана, T – температура. 

Потенциал плоских зон Vfb для полупроводника n-типа соответствует 

потенциалу края зоны проводимости [143]. Потенциал плоских зон определяется 

в области высоких частот, чтобы избежать частотной зависимости. Значения Vfb 

были оценены по пересечению прямых линий зависимости 1/C2 от V в точке, 

отвечающей за мелкий донорный уровень. Плотность доноров ND 

рассчитывается по следующему уравнению: 

                                          ND = (
2

εε0e
) [

d(C−2)

dV
]

−1

,                                           (5) 

где [
d(C−2)

dV
] можно оценить по наклону линейной части графика  

Мотта-Шоттки. 

Потенциал плоской зоны оценивался по схождению экстраполяционных 

прямых на трёх частотах: 526, 688, 900 Гц. Графики Мотта-Шоттки для 

исследуемых электродов (рисунок 5.6) были построены нами при частоте 526 Гц. 

Участок графика в диапазоне приложенного потенциала был выбран для 
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отображения области, отвечающей за мелкий уровень доноров. Графики всех 

образцов содержат линейные участки с положительным наклоном, что указывает 

на поведение полупроводника n-типа [А22, 142]. 

 

Рисунок 5.6  –   Графики Мотта-Шоттки при частоте 526 Гц.  

Линейные участки с положительным наклоном, что указывает на поведение 

полупроводника n-типа. 

Таблица 5.2 –   

Диэлектрическая 

проницаемость 

 

 Таблица 5.3 –  Результаты анализа 

методом Мотта-Шоттки 

Тип 

электродного 

материала 

ε′ (на частоте 

800 Гц) 
 

Nd, см-3 Vfb, В 

ОГ 13,60 ОГ 2,33E+10 -0,98 

ПАНИ 9,30 ПАНИ 4,78E+10 -0,27 

ОГ-ПАНИ 6243,5 ОГ-ПАНИ 9,02E+07 -0,44 

ОГ-ПАНИ-Ni 3887,2 

ОГ-ПАНИ-

Ni 3,74E+08 

-1,87 

ОГ-ПАНИ-Mn 17801,9 

ОГ-ПАНИ-

Mn 8,56E+07 

-1,32 
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 Значения диэлектрической проницаемости (таблица 5.2) были определены 

нами на основе экспериментов с переменным током при частоте 526 Гц. Анализ 

результатов (таблица 5.3) показывает, что модифицирование бинарного 

композита ионами марганца или никеля приводит к закономерному снижению 

величины потенциала плоских зон (Vfb) по сравнению с исходной матрицей  

ОГ-ПАНИ. Наблюдаемое при этом локальное уменьшение концентрации 

основных носителей заряда (электронов) в области пространственного заряда 

обусловлено компенсацией донорных центров акцепторными ловушками.  

Роль таких энергетических капканов для свободных электронов 

выполняют узлы координационной сшивки иминных групп полимера с 

катионами металлов и дефектами оксида графена, что приводит к локализации 

электронной плотности при сохранении общего n-типа проводимости рабочей 

поверхности электродов. Значения потенциала плоских зон варьировались от  

-1,87 до -0,27 В (см. таблицу 5.3). Добавление марганца или никеля приводит к 

снижению Vfb по сравнению с композитом ОГ-ПАНИ. Уменьшение 

концентрации носителей заряда (электронов) в композитах может быть 

обусловлено образованием «дырок» в местах «сшивки» ПАНИ с оксидом 

графена. Увеличение электропроводности может быть обусловлено увеличением 

подвижности носителей заряда за счёт перколяционных эффектов структуры 

волокон при подаче напряжения на электрод. Добавление металлов приводит к 

образованию дополнительных кластеров, изолированных композитом, что 

способствует увеличению ёмкости материала, но не вносит существенного 

вклада в увеличение концентрации носителей заряда. 

Более сильный изгиб зон на границе раздела электрода и электролита 

ускоряет перенос электронов к поверхности, обеспечивая более быстрое 

разделение заряда образующихся электронов и «дырок» [145]. С точки зрения 

применения в суперконденсаторах следует отметить, что электроды с n-типом 

проводимости имеют более высокую ёмкость и более короткое время заряда-

разряда. 
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При сопоставлении экспериментальных результатов необходимо отметить 

выраженное численное расхождение между значениями концентрации 

носителей заряда, полученными методом Холла для объёмных порошковых 

образцов (см. таблицы 3.1 и 4.1), и эффективной концентрацией доноров ND, 

рассчитанной методом Мотта–Шоттки для гетероструктурированных 

электродов (см. таблица 5.3). Данный эффект не является ошибкой 

эксперимента, а имеет глубокую физическую природу и обусловлен двумя 

ключевыми факторами. 

Во-первых, четырёхзондовый метод Холла регистрирует истинную 

объемную концентрацию свободных носителей (поляронов и электронов), 

беспрепятственно транспортируемых по непрерывным перколяционным путям 

сопряжённых цепей полианилина и проводящих плоскостей оксида графена в 

монолитной таблетке. Напротив, метод Мотта–Шоттки зондирует 

исключительно узкую область пространственного заряда (ОПЗ) на границе 

раздела фаз «высокопористый композит / жидкий щелочной электролит 

(NaOH)». Введение диэлектрического связующего ПВДФ при формировании 

рабочего слоя электрода приводит к частичной изоляции отдельных 

нановолокон, а ионы электролита эффективно экранируют свободные носители. 

В результате метод Мотта–Шоттки фиксирует лишь долю поверхностных 

донорных состояний, непосредственно участвующих в формировании двойного 

электрического слоя, что даёт так называемую «эффективную»  

концентрацию ND. 

Во-вторых, в рамках теории Мотта–Шоттки расчёт плотности доноров 

обратно пропорционален квадрату величины диэлектрической проницаемости. 

При первичной обработке данных в расчетную формулу были подставлены 

экспериментально определенные низкочастотные значения проницаемости 

композитов ε′ ≈ (6244–1780), обусловленные межфазной поляризацией 

Максвелла–Вагнера–Силларса на гетерограницах ПАНИ/ОГ. Указанные 

значения имеют релаксационную емкостную природу и не отражают истинную 
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объемную проницаемость полимерной матрицы ε∞ ≈ (5–15). (Примечание: при 

пересчёте с использованием ε∞ значения ND возрастают на 2–3 порядка, однако 

все равно не достигают объёмных значений по Холлу, что подтверждает 

поверхностный характер измерений). 

Таким образом, наблюдаемое различие в несколько порядков носит 

методологический характер: метод Холла характеризует макроскопический 

электронный транспорт в объеме материала, тогда как метод Мотта–Шоттки 

отражает локальное распределение потенциала и эффективного заряда в ОПЗ на 

границе с электролитом. Это подтверждает сложную надмолекулярную 

организацию разработанных нанокомпозитов и обосновывает корректность их 

применения в качестве эффективных псевдо-ёмкостных сред. 

5.2 Определение ёмкостных характеристик электродов с рабочей 

поверхностью на основе композитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me 

Морфология композитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me, осаждённых на 

подложке из никелевой пены НП методом электроосаждения, отличается от 

морфологии порошковых композитов вследствие предварительной 

ультразвуковой обработки. Осаждение происходит в виде тонкой, пористой, 

непрерывной плёнки, равномерно покрывающей поверхность подложки. В 

структуру плёнки включены редкие сферические агломераты размером  

50–400 нм. Для композита ОГ-ПАНИ-Mn наблюдается более совершенная 

плёнка с более мелкими агломератами чем для композита ОГ-ПАНИ-Ni. 

Формирование композитной гетероструктуры ОГ-ПАНИ на никелевой 

пене (ПН) было подтверждено методом порошковой рентгеновской дифракции 

(PXRD). На дифрактограммах образцов композита ОГ-ПАНИ и композита с 

металлом на примере ОГ-ПАНИ-Ni (рисунок 5.8, a), синтезированных на 

поверхности НП, зафиксированы три дифракционных пика при углах 45°, 52° и 

77°, соответствующих плоскостям (111), (200) и (220) подложки из никелевой 

пены. После нанесения слоя ОГ-ПАНИ на поверхность никелевой пены 
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дифракционные пики подложки также наблюдаются, они полностью 

идентичные пикам подложки, различия состоят только в интенсивности пиков. 

Это свидетельствует об образовании сверхтонкого покрытия из композитного 

материала ОГ-ПАНИ на поверхности никеля. Этот вывод также подтверждается 

данными растровой электронной микроскопии (РЭМ) (рисунок 5.7). 

 
 

Рисунок 5.7 РЭМ изображения ОГ-ПАНИ (а-в), ОГ-ПАНИ-Ni (г-е) и  

ОГ-ПАНИ-Mn (ж-и), осаждённых на подложку из никелевой пены (НП). 

Спектры комбинационного рассеяния (рисунок 5.8) для электродов  

ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me (Ni или Mn) имеют схожий вид и демонстрируют два 

характерных пика при 1344 и 1590 см⁻¹ [A3], соответствующих полосам D и G.  

Сдвига линий или изменения их ширины практически не наблюдается. 

Различия в фоновом сигнале, уровне шума и проявлении отдельных слабых 

линий в обоих спектрах могут быть обусловлены плотностью нанесения 

композита на электрод. Также наблюдается некоторое различие в соотношении 

интенсивностей двух основных полос (G и D) для образцов в виде порошка и в 

виде электродного покрытия: для материалов электрода отношение ID/IG 
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оказывается ниже, чем для порошкообразных образцов. Это можно объяснить 

тем, что процесс нанесения композита на электрод происходит в кислой среде. В 

таких условиях возможно травление наиболее дефектных участков структуры 

листов оксида графена, что приводит к снижению интенсивности полосы D.  

 

 

 

Рисунок 5.8  –  Дифрактограммы (дифракционные пики 111, 200, 220) (а) 

и спектры комбинационного рассеяния (полосы D и G,  соответствующие 1344 

и 1590 см⁻¹,) (б) электродов, с нанесёнными композитами ОГ-ПАНИ, ОГ-

ПАНИ-Mn,  ОГ-ПАНИ-Ni. 
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Электрохимические свойства нанокомпозитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Ме 

были дополнительно исследованы нами в работе [А22]  методами циклической 

вольтамперометрии (ЦВА) и гальваностатического заряда/разряда (ГЗР) в 

трёхэлектродной ячейке с использованием электролита 3,5 M NaOH. Наличие 

окислительно-восстановительных пиков на вольтамперограммах ОГ-ПАНИ и 

ОГ-ПАНИ-Ме (рисунок 5.9) свидетельствует о протекании фарадеевских 

реакций на границе раздела электрод–электролит. Преобладающими являются 

фарадеевские реакции, характерные для ПАНИ. Наблюдаемая пара 

окислительно-восстановительных пиков обусловлена переходом ПАНИ между 

полупроводниковым состоянием (лейкоэмеральдин) и проводящим состоянием 

(эмеральдин) [144]. При этом введение металлов в состав композита приводит к 

увеличению высоты пиков. Плотность окислительно-восстановительного тока 

заметно возрастает с увеличением скорости развёртки потенциала [147], что 

указывает на идеальное емкостное поведение и высокую скорость переноса 

электронов и ионов. 

Удельная ёмкость оценивалась по разрядным кривым в соответствии с 

уравнением (6): 

                                       𝐶𝑚 = 𝐼 ∗ 𝑡
(∆𝑉 ∗ 𝑚)⁄ ,                                                             (6) 

где Cm - удельная ёмкость в Ф/г, I - ток разряда в А, ΔV =0,5 В (потенциальное 

окно), m - масса активного материала в электроде. 

 Пики восстановления для электродов ОГ-ПАНИ величиной 0,37 В и  

ОГ-ПАНИ-Ni величиной 0,22 В смещались, соответственно, в отрицательную и 

положительную области при увеличении скорости развертки потенциала, что 

обусловлено сопротивлением электродов. Кривые гальваностатического заряда-

разряда электродов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Ni (рисунок 5.9, а и б) при различных 

плотностях тока имеют нелинейный характер кривых заряда и разряда 

подтверждает псевдо-ёмкостную природу электродов на основе ПАНИ, 

обусловленную протеканием окислительно-восстановительных реакций [148], 

что согласуется с данными циклической вольтамперометрии. 
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Минимальная плотность тока, необходимая для получения симметричной 

кривой заряда-разряда, составляет 30 А/г для образца ОГ-ПАНИ и 40 А/г для 

образца ОГ-ПАНИ-Ni. Очевидно, что при одинаковой плотности тока время 

заряда-разряда для электродов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Ni различается, что 

указывает на разную удельную ёмкость.  

Установлено, что при плотности тока j = 40 А/г электрод ОГ-ПАНИ-Ni 

обладает большей удельной ёмкостью (4480 Ф/г) по сравнению с образцом 

 ОГ-ПАНИ (2560 Ф/г). В работе [146] для суперконденсатора на основе 

нанокомпозитной пленки из электрохимически восстановленного оксида 

графена и полианилина было получено значение удельной емкости, равное лишь 

1084 Ф/г.  

Электрохимические исследования (рисунки 5.9, 5.10) показали, что 

композитный электрод ОГ-ПАНИ-Ni обладает высокой ёмкостью 4480 Ф/г при 

плотности тока 40 А/г, в то время как у марганец-содержащих электродов ёмкость 

не превышала 800 Ф/г [A3].  

 

Рисунок 5.9 –   Вольтамперометрические кривые при различной скорости развёртки; 

ОГ-ПАНИ (а) и ОГ-ПАНИ-Ni (б). 
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Рисунок 5.10 –   Кривые заряда-разряда ОГ-ПАНИ (а) и ОГ-ПАНИ-Ni (б), 

зависимость удельной ёмкости от плотности тока (в) и  

стабильность электрода ОГ-ПАНИ-Ni (г). 

 

 
Рисунок 5.11 – Гальваностатические кривые заряда-разряда ОГ-ПАНИ-Mn. 
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Рисунок 5.12 –  Вольтамперометрические кривые при различной скорости 

развёртки для образца ОГ-ПАНИ-Mn. 

 

Рисунок  5.13  –  Рамановские спектры электродов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Ni 

до и после циклирования. 
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Для анализа структуры электродов после циклирования были измерены 

спектры комбинационного рассеяния (рисунок 5.13) на примере электрода ОГ-

ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Ni до и после циклирования. 

Для электрода ОГ-ПАНИ наблюдается увеличение отношения 

интенсивностей Id/Ig, что свидетельствует о незначительном росте числа 

дефектов. Сдвигов частот линий не обнаружено, что подтверждает 

относительную стабильность структуры. В структуре электрода ОГ-ПАНИ-Ni 

изменений и увеличения числа дефектов не зафиксировано, что указывает на 

более высокую стабильность структуры в присутствии никеля.  

Результаты структурной диагностики рабочей поверхности электродов на 

основе композитов ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni), определенные 

механизмы их проводимости методом Мотта-Шоттки и измеренная 

электрохимическая активность методами циклической вольтамперометрии и 

гальваностатического заряда/разряда позволили сформулировать четвёртое 

научное положение:  

4. Полупроводниковые рабочие поверхности электродов, 

сформированные методом механического нанесения оксида графена, 

полианилина, композитов оксид графена-полианилин, оксид графена-

полианилин-металл обладают устойчивым электронным n-типом проводимости, 

кроме того наблюдаемое при введении металлов отрицательное смещение 

потенциала плоских зон и снижение эффективной концентрации доноров в 

приповерхностном слое обусловлены эффектом компенсации донорных 

состояний акцепторными ловушками в виде координационных узлов металл–

азот, локализующих электронную плотность в области пространственного 

заряда. 
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Заключение 

Проведённые исследования позволили получить следующие основные 

результаты и выводы. 

1. Взаимодополняющим комплексом методов было установлено 

формирование композита ОГ-ПАНИ, в котором нановолокона ПАНИ плотно 

обёрнуты вокруг агломерированных нанолистов ОГ, при этом ОГ интегрирован 

в структуру ПАНИ с меньшим параметром межплоскостных расстояний. 

2. Анализ ширины запрещённой зоны методом Тауца показал, что её 

значения составляют Eg – 2,7 эВ для ОГ, Eg – 3,8 эВ для полианилина,  

Eg – 3,5 эВ для композита оксид графена-полианилин (ОГ-ПАНИ), а увеличение 

содержания оксида графена в образцах композитов приводит к уменьшению 

ширины запрещённой зоны в ОГ-ПАНИ на 0.3 эВ не вызывая существенных 

изменений в структуре композита. 

3. Электрическая проводимость композита ОГ-ПАНИ 

 𝜎 – 1,16 Ом-1·см-1 выше, чем у его компонентах - оксида графена 

 𝜎 – 1,12·10-4 Ом-1·см-1 и полианилина 𝜎 – 1,1·10-7 Ом-1·см-1 - за счёт 

межплоскостных взаимодействий между полимерной основой и нанолистами 

оксида графена.  

4. Оба композита ОГ-ПАНИ-Me и с Ni, и с Mn имеют развитую 

морфологию, демонстрируя нановолокна, нанолисты и сферические 

цветоподобные агломераты, которые у ОГ-ПАНИ-Ni более многочисленны и 

меньше по размеру (в пределах 2–3 мкм), чем в ОГ-ПАНИ-Mn (в пределах  

4–5 мкм). Такая структура сокращает миграцию ионов, пути диффузии и 

проникновение ионов между электроактивным материалом и электролитом, 

улучшая электрохимическое поведение конечного нанокомпозита. 

5. В модельных двойных соединениях ОГ- Ме (Mn или Ni) и    

ПАНИ-Ме (Mn или Ni) образовываются новые фазы при взаимодействии 

металлов с оксидом графена, в то время как при взаимодействии полианилина с 

металлами новых фаз не образуется. 
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6. При формировании композита ОГ-ПАНИ-Ме (Mn или Ni) ионы 

металлов Mn или Ni произвольно распределены в структуре  

ОГ-ПАНИ и не образуют кристаллических фаз, а в виде ионов интегрируются с 

ней за счёт ковалентного взаимодействия катионов металла с азотной группой.  

7. В результате формирования композита ОГ-ПАНИ-Ме (Mn или Ni) 

наблюдается упорядочение структуры, приводящее к уменьшению 

локализованных состояний в запрещённой зоне, способствуя увеличению её 

ширины в ОГ-ПАНИ-Ме (Mn или Ni) по сравнению с ОГ-ПАНИ. 

8. Допирование металлами Mn или Ni снижает удельную проводимость 

композитов ОГ-ПАНИ-Ni до σ – 0,58 Ом⁻¹·см⁻¹, ОГ-ПАНИ-Mn до  

σ – 0,78 Ом⁻¹·см⁻¹ по сравнению с базовым ОГ-ПАНИ, удельная проводимость 

которого σ – 1,16 Ом⁻¹·см⁻¹. При этом, согласно данным измерений методом 

Холла, концентрация носителей заряда возрастает, что указывает на то, что 

падение проводимости вызвано резким снижением подвижности носителей  

μ – 0,21 и 0,36 см²/В·с для Ni и Mn, соответственно, против 1,2 см²/В·с для  

ОГ-ПАНИ из-за рассеяния на дефектах и ионах металлов. 

9. В композитах ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn 

наблюдаются области аномальной дисперсии при f - 170, 350 и  

700 Гц, вызванные процессами перестройки внутренних межатомных связей при 

формировании композитов, осуществлением дальней электропроводности через 

контакт частица-частица, что обеспечивает рост проводимости, при этом 

активное сопротивление на этих частотах уменьшается, а реактивное 

сопротивление, соответственно, увеличивается. 

10. В рабочей поверхности электродов ОГ-ПАНИ наблюдается 

взаимодействие компонент композита через заряженные аминогруппы, а в 

композитах ОГ-ПАНИ-Ni и ОГ-ПАНИ-Mn через заряженные иминные группы, 

при этом количество заряженных азотных групп увеличивается для  

ОГ-ПАНИ-Mn по сравнению с ОГ-ПАНИ-Ni, что увеличивает количество 

носителей заряда в композите с Mn. 
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11. Методом Мотта - Шоттки определено, что рабочие поверхности 

электродов оксида графена, полианилина и композитов ОГ-ПАНИ,   

ОГ-ПАНИ-Me (Mn или Ni) обладают n-типом проводимости. 

12. Электрохимическими исследованиями электродов показано, что 

композитный электрод ОГ-ПАНИ-Ni обладает высокой удельной ёмкостью  

С - 4480 Ф/г при плотности тока j – 40 А/г, в то время как у ОГ-ПАНИ-Mn 

электрода удельная ёмкость не превышает С - 800 Ф/г. 

13.  В композите ОГ-ПАНИ-Me потенциал плоских зон смещается в 

сторону более отрицательных значений в сравнении с ОГ-ПАНИ, а 

концентрация носителей заряда уменьшается. Обнаруженное снижение 

концентрации свободных электронов связано с эффектом компенсации 

донорных состояний акцепторными ловушками на межфазных границах 

разделов, возникающих при координационном взаимодействии катионов 

металлов с азотсодержащими фрагментами полимера, что не нарушает исходный 

n-тип проводимости рабочих поверхностей исследуемых электродов. 
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Приложение Б. Перечень используемых в тексте  

обозначений и сокращений 

 

ПАНИ Полианилин 

ОГ Оксид графена 

ОГ-ПАНИ Оксид графена – полианилин  

ОГ-ПАНИ-Me 

(Ni или Mn) 

Оксид графена – полианилин – металл  

(Ni или Mn) 

 

РЭМ Растровая электронная микроскопия 

РФА Рентгеноструктурный анализ 

ЭИС Электрохимическая импедансная спектроскопия 

 ЦВА Циклическая вольтамперометрия 

 АФЧХ Амплитудно-фазовая частотная характеристика 

 ГЗР Гальваностатический заряд/разряд 

РФЭС Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ОПЗ Область пространственного заряда 

КР Комбинационное рассеяние 

УФ-видимая 

спектроскопия 

Ультрафиолетовая-видимая спектроскопия 

ИК-Фурье 

спектроскопия 

Инфракрасная-Фурье спектроскопия 

ИК спектроскопия Инфракрасная спектроскопия 

 EDX Energy-Dispersive X-ray spectroscopy 

PXRD Powder X-Ray Diffraction 

PRAP  Piezoelectric Resonance Analysis Program 
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