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Был синтезирован полианилин в форме эмеральдин соли терефталевой кислоты (PANI-ES 

(ТФК)). Методом УФ/видимой спектроскопии показано, что полученный PANI-ES (ТФК) имеет значе-

ние ширины оптической запрещенной зоны равное 1,59 эВ. Четырехзондовым методом определено зна-

чение удельной проводимости полученного полимера, которое составило 1,34 см/см. На основе PANI-

ES (ТФК) было собрано мемристивное электрическое устройство, которое показало бóльшую ста-

бильность в процессе эксплуатации, по сравнению с устройством на основе PANI-ES (HCl). 
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Polyaniline was synthesized in the form of emeraldine salt of terephthalic acid (PANI-ES (TPA)). It was 

shown by UV/vis spectroscopy that the obtained PANI-ES (TPA) has an optical band gap value of 1.59 eV. The 

conductivity value of the resulting polymer was determined by the four-probe method, which amounted to 

1.34/cm. Based on PANI-ES (TPA), a memristive electrical device was assembled, which showed greater stabil-

ity during operation, compared to a device based on PANI-ES (HCl). 
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Введение 

Электропроводящие полимеры активно изучаются как синтетический аналог металлов для при-

менения в различных электронных устройствах, что связано с простотой их синтеза, обработки и полу-

чения композитов. 

Наиболее изученным полупроводниковым полимером на сегодняшний день является полианилин 

(PANI) [1], который представляет собой продукт химического [2] или электрохимического [3] окисления ани-

лина. Полупроводниковая форма PANI – эмеральдин содержит равные соотношения аминных и иминных 

фрагментов и подвержена допированию протонными кислотами и кислотами Льюиса [4, 5], что приводит к 

появлению проводимости эмеральдиновой формы полианилина (рис. 1). Проводимость эмеральдина сильно 

зависит от используемого допирующего агента. Так, в работе [6] отмечается, что полное допирование эме-

ральдина соляной кислотой приводит к повышению проводимости в 10
10

 раз, а в случае использования бромо-

водородной кислоты увеличивает проводимость в несколько раз, по сравнению с соляной кислотой [7].  

В силу того, что полианилин легко синтезируется и обладает хорошей термостабильностью [8], 

его активно изучают в качестве компонента различных электрических устройств, таких как: электриче-

ские аккумуляторы, электрохромные стекла, органические светодиоды, солнечные элементы [9], пьезо-

элементы [10] и мемристоры [11]. Однако применение PANI в электрических устройствах ограничено в 

силу того, что в открытых системах он подвержен дедопированию, что приводит к уменьшению значе-

ний проводимости [12]. В целях получения более стабильных PANI изучается влияние различных до-

пантов на стабильность его электропроводности. 
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Рис. 1. Схематичное представление эмеральдин основания и соли. 

 

Так, например, в работе [13] описан PANI, допированный камфорсульфоновой кислотой, значи-

тельное падение проводимости которого наблюдается при температурах близких к 200 С. Ким и соавт. 

в своей работе [14] показали, что использование в качестве допантов смеси соляной кислоты и доде-

цилбензол сульфокислоты в мольном соотношении 3:1 позволяет получить практически неизменные 

значения проводимости в диапазоне температур 30–200 С. В то же время использование карбоновых 

кислот или их смесей с сульфокислотами в качестве допирующих агентов приводит к получению поли-

анилина, который стабилен при температурах до 400 С [15]. 

Исходя из вышесказанного, можно заключить, что PANI имеет большой потенциал для примене-

ния в электронике благодаря своим свойствам: простота синтеза, обработки и хорошая проводимость. В 

более ранних исследованиях отмечается проблема низкой стабильности проводимости PANI в процессе 

циклов использования. Поэтому в настоящей работе изучается возможность получения PANI, допиро-

ванного терефталевой кислотой, исследование его различных свойств, а также создание электрического 

устройства на его основе.  

 

2. Экспериментальная часть 

2.1. Оборудование и реагенты. Все используемые в работе химические реагенты являлись коммер-

ческими продуктами и использовались без дополнительной очистки, если не указано иное. ИК спектры 

получали с помощью ИК Фурье-спектрометра ФСМ 1201 Мониторинг (таблетки с KBr). УФ-спектры 

снимались на УФ/видимом спектрофотометре UV 1800 Shimadzu в диапазоне длин волн 300-800 нм. Из-

мерение электропроводимости проводили стандартным четырехзондовым методом измерения.  

2.2. Получение и допирование полианилина. Получение основной формы полианилина проводи-

ли по методике, описанной в [7], путем окисления анилина в растворе соляной кислоты персульфатом 

аммония с дальнейшим его дедопированием.  

Полученный основный полианилин массой 1 г (10 ммоль в пересчете на мономерное звено) сус-

пендируют в смеси воды/ДМСО в соотношении 40/10. После чего к полианилину добавляют 5 ммоль 

терефталевой кислоты и перемешивают в течение 72 часов, фильтруют, промывают ДМСО и водой, 

сушат на воздухе. 

 

3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Синтез полианилина. В силу того, что терефталевая кислота не растворима ни в воде, ни в 

водоорганических смесях, синтез полианилина в форме эмеральдин соли терефталевой кислоты прово-

дили в несколько стадий по стандартной методике химического окисления. На первой стадии проводи-

ли окисление анилина персульфатом аммония в растворе соляной кислоты. В результате реакции был 

получен порошок зеленого цвета, представляющий собой эмеральдин соль соляной кислоты (PANI-ES 

(HCl)), которую подвергали дедопированию действием раствора карбоната натрия с дальнейшим по-

вторным допированием терефталевой кислотой в смеси растворителей вода/ДМСО (схема 1). 
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Схема 1. Схема получения эмеральдин соли терефталевой кислоты 

 

Идентификацию полученного соединения проводили с использованием ИК-Фурье спектроско-

пии. В ИК-спектре полученного полианилина помимо характерных для полианилина полос поглощения 

в областях 1497 см
-1

 и 1588 см
-1

, соответствующих колебаниям бензоидных и хиноидных фрагментов 

молекулы, имеет полосы поглощения в области 1682 см
-1

, соответствующей колебаниям карбоксильной 

группы терефталевой кислоты.  

3.2 Оптические и электрофизические исследования PANI-ES (ТФК). На рис. 2 представлены 

спектры поглощения полученных PANI в диапазоне длин волн 300-800 нм в растворе ДМСО. 

На представленном спектре наблюдается полоса поглощения с максимумом в 332 нм, соответст-

вующая π-π* переходу бензоидных фрагментов, а также полоса поглощения с максимумом в области 

666 нм, соответствующая π-π* переходу хиноидных фрагментов молекулы полимера. Так же стоит от-

метить, что спектр эмеральдин соли терефталевой кислоты смещен в длинноволновую область, что со-

ответствует батохромному сдвигу, предполагающему увеличение длины сопряжения и указывающему 

на уменьшение оптической ширины запрещенной зоны.  

 

 
Рис. 2. УФ/видимые-спектры эмеральдин основания (PANI-EB), эмеральдин соли соляной кислоты 

(PANI-ES (HCl)) и эмеральдин соли терефталевой кислоты (PANI-ES (ТФК)) 

 

Значения энергии ширины оптической запрещенной зоны рассчитывали по формуле (1) на основе 

длины волны края оптической полосы поглощения (λк.п.), как описано в работе [16].  

. (1) 

Полученные результаты представлены в табл. 1.  
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Для полученных PANI четырехзондовым методом были определены значения удельной проводи-

мости таблеток полимера диаметром 13 мм и толщиной 1 мм, полученных путем прессования порошков 

полимеров при давлении 20 МПа. Результаты представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Оптико-электрическая характеристика полученных полимеров 

Полимер λmax, нм λк.п., нм Eg.opt, эВ σ, См/см 

PANI-EB 616 740 1,68 -
*
 

PANI-ES (HCl) 613 740 1,68 2,30 

PANI-ES (ТФК) 666 780 1,59 1,34 

Примечание: эмеральдин основание является диэлектриком. 

 

3.3. Электрофизические свойства мемристора на основе PANI-ES (ТФК). На основе синтези-

рованных PANI-ES были сделаны двухслойные композиты, первый слой которых формировали путем 

прессования порошка эмеральдин соли в таблетки диаметром 13 мм и толщиной 0,5 мм под давлением в 

20 МПа. На полученный слой полианилина наносили 1 %-ный р-р сегнетоэлектрического полимера – 

поливинилиденфторид-трифторэтилена (P(VDF-TrFE)) в ацетонитриле, после чего сушили на воздухе при 

температуре 25 С. Для каждого слоя композита с двух противоположных сторон с помощью серебряного 

токопроводящего клея были сформированы электроды. Измерение вольт-амперных характеристик (ВАХ) 

проводили, используя схему делителя напряжения с эталонным резистором, где для прямой ветки ВАХ 

плюс подключался к полианилину, минус – к P(VDF-TrFE), а для обратной – изменяли полярность подклю-

чения, так было проведено четыре цикла измерения с интервалами между ними в 24 часа (рис. 3).  

 

 

  
а) б) 

Рис. 3. ВАХ мемристора для четырех циклов резистивного переключения:  

а) мемристор на основе PANI-ES (HCl); б) мемристор на основе PANI-ES (ТФК) 

 

Как видно из рис. 3а, в ходе измерения циклов ВАХ мемристора, изготовленного на основе PANI-ES (HCl), 

происходит постепенное увеличение площадей петель гистерезиса ВАХ при каждом следующем цикле, 

что свидетельствует о слабой стабильности мемристивных характеристик. Для 4-ого цикла ВАХ харак-

терно высокоомное состояние для обоих типов подключения, которое резко снижалось при повышении 

напряжения около 0,5 В. Данное явление может быть обусловлено вкладом слоя P(VDF-TrFE) в связи с 

увеличением содержания сегнетоэлектрической фазы под действием внешнего электрического поля [17]. 

В то же время мемристор на основе PANI-ES (ТФК) показывает практически неизменные петли гисте-

резиса в ходе циклов измерения ВАХ (см. рис. 3б), лишь в ходе 4-го цикла измерения наблюдается от-

клонение в более высокоомное состояние, что говорит о более высокой стабильности PANI-ES (ТФК). 

При этом прямое подключение композита обладает сопротивлением, которое в среднем в 2,3 раза больше, 

чем сопротивление при обратном подключении. 

 

Заключение 

Методом окислительной полимеризации был получен полианилин в форме эмеральдин соли, ко-

торый путем актов дедопирования и допирования был переведен в форму эмеральдин соли терефтале-

вой кислоты. Методом ИК-спектроскопии показано, что в ИК-спектре PANI-ES (ТФК) наблюдается по-

лоса поглощения в области 1682 см
-1

, соответствующая колебаниям карбоксильных групп терефталевой 
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кислоты. Методом УФ/видимой спектроскопии оценено значение оптической ширины запрещенной 

зоны, которое составляет 1,59 эВ. Четырехзондовым методом измерения проводимости установлено, 

что удельная проводимость полученного полимера составляет 1,34 см/см. На основе полученного PANI-

ES (ТФК) собрано полностью органическое полимерное мемристивное устройство, показавшее 

бóльшую стабильность по сравнению с аналогичным устройством на основе PANI-ES (HCl).  
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