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Рассмотрены аспекты применения азотсодержащих полисопряженных систем в электронике. Показано, что применение 
полианилина и полипиррола в изготовлении конструкционных элементов источников тока и суперконденсаторов имеет 
существенные перспективы для повышения эффективности функционирования этих устройств. Показана принципиальная 
возможность применения полианилина в создании электрохромных дисплеев и фотовольтаических элементов.
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Aspects of application of nitrogen-containing polyconjugated systems in electronics are considered. It is shown that the use 

of polyaniline and polypyrrole in the manufacture of structural elements of current sources and supercapacitors has signifi cant 
prospects for increasing the effi  ciency of these devices. The fundamental possibility of using polyaniline in the creation of 
electrochromic displays and photovoltaic cells is shown.
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Введение
Сопряженные полиароматические амины и полипиррол обладают 

электрической проводимостью и активностью в окислительно-вос-
становительных процессах, что обеспечило значительные перспек-
тивы их применения в электротехнике для изготовления элементов 
конструкций конденсаторов высокой емкости (суперконденсаторов) 
и материалов электродов источников тока (батарей).
Суперконденсаторы перспективны для накопления электрической 

энергии и ее отдачи потребителям в зависимости от времени су-
ток. Особые надежды связаны с применением суперконденсаторов 
в автомобильной промышленности, в том числе при производстве 
тяжелого и общественного транспорта. По принципу действия су-
перконденсаторы подразделяют на электростатические двуслойные 
суперконденсаторы и псевдоконденсаторы. Электростатический дву-
слойный суперконденсатор способен к накоплению электрической 
энергии за счет формирования двойных электрических слоев на гра-
нице раздела электрод/электролит в результате адсорбции ионов на 
поверхности электрода из электролита [1].   

Суперконденсаторы на основе полисопряженных систем
Процессы зарядки и разрядки электростатического двуслойного 

суперконденсатора основаны на смещении положения следующе-
го равновесия [1]:

где: Elc1 и Elc2 – электроды; A- – анион; C+ – катион. 
Конструкция электростатического двуслойного суперконденса-

тора предполагает отсутствие ионного обмена между электродами, 
а также процессов передачи электронов через электроды или элек-
тролит [1]. Электростатические двуслойные конденсаторы пред-
ставляют собой две камеры, разделенные сепаратором, наполнен-
ные твердым пористым проводником, помещенным в среду ор-
ганического или неорганического электролита. Каждая из камер 
ограничена с одной стороны сепаратором, а с другой стороны кол-
лектором, выполненным из проводящего металла, на поверхность 
которого нанесен пористый материал электрода. В качестве про-
водников для изготовления коллекторов, как правило, используют 

алюминий или тантал, а для изготовления электродов применяют 
пористые углеродные материалы [1, 2]. 
Емкость двойного электрического слоя и количество запасенной 

электрической энергии могут быть рассчитаны по уравнениям (1) 
и (2) [1].
           C = (1)

           E = (2)

где   – диэлектрическая проницаемость электролита; S  – площадь 
поверхности электрода; d – эффективная толщина двойного элек-
трического слоя; C – электрическая емкость; U  – разность потен-
циалов; E – запасенная электрическая энергия. 
Преимущество электростатических двуслойных суперконденса-

торов перед конденсаторами традиционной конструкции состоит в 
их высокой емкости, которая может превосходить 10 Ф. Высокая 
емкость достигается за счет значительной площади поверхности 
пористого материала электрода и малой эффективной толщины 
(~10 нм) двойного электрического слоя. Большое значение емкости 
позволяет аккумулировать значительную электрическую энергию 
даже при относительно небольших разностях потенциалов [1].
Еще больших значений емкости можно достичь использованием 

псевдоконденсаторов. Если при возникновении разности потен-
циалов в электростатических двуслойных суперконденсаторах не 
происходит электрохимических процессов, то в псевдоконденса-
торах реализуются обратимые по природе быстрые электрохими-
ческие реакции. В качестве материалов электродов при констру-
ировании псевдоконденсаторов используют сульфиды и оксиды 
переходных металлов или электропроводящие полимеры [1]. При 
использовании электропроводящих полимеров в качестве мате-
риалов для изготовления электродов псевдоконденсаторов в про-
цессе зарядки происходит p-допирование, связанное с удалением 
электронов (окислением полимерной цепи) и их передачей ме-
таллическому проводнику, что сопровождается потоком анионов
[35]. В процессе разрядки электропроводящий полимер, напро-
тив, восстанавливается [5]. Процессы, происходящие при зарядке 
и разрядке псевдоконденсатора, могут быть выражены следующим 
равновесием:

S
4d
CU2

2
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Таким образом, большая емкость псевдоконденсаторов по срав-
нению с электростатическими двуслойными суперконденсаторами 
эквивалентной площади связана с вовлечением в электрохимиче-
ские процессы в первом случае не только поверхности электрода, 
но и приповерхностного слоя [1]. 
Электропроводящие полимеры не имеют достаточной удельной 

поверхности для использования в качестве электродов электроста-
тических двуслойных конденсаторов, однако проявляют выражен-
ную активность в окислительно-восстановительных процессах, что
открывает возможность их применения в качестве материалов для 
изготовления электродов псевдоконденсаторов. Сам полианилин 
может обеспечить удельную емкость до 600 Ф×г-1 [1, 6] при исполь-
зовании водных электролитов, тогда как нанопроволока полианили-
на позволяет достичь еще больших значений удельной емкости  до 
950 Ф×г-1 [1, 7]. Также широкое распространение получили ком-
позиционные материалы на основе полианилина и различных ви-
дов пористого углерода (в первую очередь активированных углей)
[810], углеродных нанотрубок [1113], графена [14] и оксида гра-
фена [15]. При использовании этих композиционных материалов 
удельная емкость, как правило, составляет от 200 до 700 Ф×г-1 [1] 
и в ряде случаев может превышать 1000 Ф×г-1 [8, 14]. Кроме угле-
родных материалов для изготовления электродов псевдоконден-
саторов с успехом могут быть использованы композиты полиани-
лина и оксидов переходных металлов, например, частицы оксида 
железа (III), покрытые полианилином [16]. Продукты карбониза-
ции полианилина, в отличие от исходного полианилина, имеют 
чрезвычайно большую удельную поверхность и перспективны для 
использования в качестве материалов электродов электростатиче-
ских двуслойных суперконденсаторов [17]. 
Полианилин является наиболее доступным и дешевым из всех 

электропроводящих полимеров, что делает его применение в об-
ласти создания конденсаторов высокой емкости весьма перспек-
тивным. Использование других электропроводящих полимеров, 
активных в окислительно-восстановительных процессах, также 
возможно. Например, при нанесении полипиррола на титановую 
фольгу образуется высокопористый наноструктурированный мате-
риал с удельной емкостью около 480 Ф×г-1 [18].
Синтез композиционных материалов полианилина и полипирро-

ла, пригодных для изготовления электродов псевдоконденсаторов, 
не представляет значительных трудностей и может быть реализо-
ван проведением химической или электрохимической окислитель-
ной полимеризации анилина или пиррола на поверхностях почти 
любой природы.

Материалы на основе азотсодержащих полисопряженных
систем для изготовления электродов источников тока 

Другим интенсивно развивающимся направлением применения
полианилина и полипиррола является разработка вторичных источ-
ников тока повышенной эффективности. Под вторичными источ-
никами тока понимаются аккумуляторы (батареи). Роль, отводи-
мая полисопряженным системам в изготовлении источников тока, 
может состоять в их непосредственном участии в генерировании 
носителей заряда или в выполнении вспомогательных функций. 
В первом случае полианилин или полипиррол непосредственно 
участвуют в электрохимической реакции и являются основным 
материалом анода или катода.  Во втором случае применение по-
лианилина или полипиррола направлено на модификацию анода 
или катода с целью повышения эффективности функционирования 
источника тока.  В прикладном отношении использование поли-
сопряженных систем в качестве вспомогательных веществ имеет 
большее значение, поэтому именно с этого аспекта будет начато 
рассмотрение применения полианилина и полипиррола в качестве 
элементов конструкций источников тока.
Одними из наиболее перспективных в прикладном отношении 

являются литий-ионные батареи, которые сочетают в себе высо-
кую плотностью энергии, безопасность и долговечность. В каче-
стве материалов для изготовления катода коммерчески доступных 
литий-ионных батарей применяют LiCoO2, LiFePO4, LiMn2O4 и 
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 [1]. Вместе с тем, материалы для изготовле-

ния катода имеют ряд недостатков, среди которых особое значе-
ние имеет относительно низкая проводимость, спад напряжения и 
короткий срок эксплуатации [1, 19]. Модификация полианилином 
поверхности материала катода литий-ионных батарей способству-
ет увеличению проводимости, а также приросту стабильности и 
долговечности эксплуатации [1, 20]. 
Принцип действия литий-ионных батарей проще всего иллю-

стрировать на примере катода, изготовленного из LiCoO2, и угле-
родного анода. В этом случае в источнике тока протекают следую-
щие реакции (x – величина, как правило, от 0,3 до 0,8):

При использовании в качестве материала катода композита по-
лианилин/LiCoO2 увеличивается не только электронная проводи-
мость по сравнению с исходным LiCoO2, но и обратимость реак-
ции. В результате может быть достигнуто увеличение удельной 
емкости с 136 мА×ч×г-1 до 167 мА×ч×г-1 [21]. Другой распростра-
ненный материал для изготовления катода – LiFePO4, обеспечива-
ющий стабильность цикла заряда и разряда, а также значительную 
термостойкость, обладает низкой электронной и ионной прово-
димостью, что ограничивает возможности его применения при 
конструировании литий-ионных батарей. Однако нанесение сло-
ев углерода и полианилина на LiFePO4 позволяет в значительной 
степени устранить этот недостаток [22]. Помимо низкой проводи-
мости, существенным недостатком LiFePO4 в качестве материала 
катода является низкая скорость диффузии ионов лития. Эта про-
блема может быть частично решена использованием сополимера, 
состоящего из блоков полианилина и полиэтиленгликоля, причем 
блок полианилина увеличивает электрическую проводимость ма-
териала катода, а блок полиэтиленгликоля способствует увеличе-
нию скорости диффузии ионов лития [1, 23]. Большие значения 
удельной емкости также могут быть достигнуты модификацией 
LiCoO2 и LiFePO4 полипирролом [24, 25]. 
Наибольшее распространение для изготовления анода литий-

ионных батарей получил графит, благодаря своему постоянному и 
низкому рабочему потенциалу, низкой стоимости и длительному 
сроку службы. Однако графит может интеркалировать лишь один 
ион лития на шесть атомов углерода, кроме того, скорость диф-
фузии ионов лития в графит недостаточно велика, что приводит к 
низкой плотности мощности [1]. Для устранения перечисленных 
недостатков разрабатываются слоистые материалы, способные к 
интеркаляции, такие как графен или Li4Ti5O12, легирующие добав-
ки, такие как кремний, олово и диоксид олова, а также композиты 
на основе сульфидов металлов переменной валентности (MoS2) и 
их оксидов (MnxOy, FexOy) [1, 26]. Сульфиды и оксиды переходных 
металлов при интеркаляции ионов лития значительно расширяют-
ся, и кроме того, обладают недостаточно высокой электрической 
проводимостью. Эти недостатки, приводящие к снижению стабиль-
ности и долговечности эксплуатации литий-ионных батарей, могут 
быть в значительной мере устранены при использовании компози-
ционных материалов на основе отмеченных выше халькогенидов 
переходных металлов, модифицированных полианилином [27].
В качестве альтернативы литий-ионным аккумуляторам часто 

рассматривают натрий-ионные аккумуляторы, которые облада-
ют меньшей стоимостью. Однако ввиду большего радиуса ионов 
Na+ по сравнению с радиусом ионов Li+, интеркаляция ионов Na+

в графит встречает трудности. Одно из решений этой проблемы 
состоит в использовании в качестве материала анода углеродной 
нанопроволоки, которая может быть получена пиролизом полой 
полианилиновой нанопроволоки. При этом расстояние между гра-
фитовыми плоскостями углеродной нанопроволоки достаточно 
велико и составляет 0,37 нм, что позволяет осуществлять захват 
ионов Na+. В результате обеспечивается начальная удельная ем-
кость 251 мА×ч×г-1, 82,2% которой сохраняются после 400 циклов 
зарядки и разрядки аккумулятора от 1,2 В до 0,01 В, что указывает 
на значительную обратимость реакции [28]. Другой подход, обе-
спечивающий связывание ионов Na+, основан на использовании 
тройного нанокомпозита полистирол/полианилин/восстановлен-
ный графен [29]. 
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Значимым направлением применения полианилина в качестве 
вспомогательного материала является модификация катода ли-
тий-серного аккумулятора. Принцип действия литий-серного акку-
мулятора состоит в окислении металлического лития и восстанов-
ления элементной серы с образованием полисульфидов в процессе 
разрядки.
Литий-серный аккумулятор является весьма дешевым, легким и 

обладает высокой удельной емкостью и высокой удельной энер-
гией. Вместе с тем, литий-серный аккумулятор не отличается ста-
бильностью потенциала, так как образующиеся полисульфиды 
лития в значительной степени растворимы в используемом орга-
ническом электролите. Один из подходов к уменьшению раство-
римости образующихся полисульфидов лития связан с их инкапсу-
лированием полианилином. При этом в качестве материала катода 
используется сера, инкапсулированная полианилиновыми нано-
трубками в результате их совместного нагревания при температуре 
280℃. После нагревания полианилин сшивается и одновременно 
инкапсулирует серу, что приводит к уменьшению растворимости 
полисульфидов лития, образующихся в результате разрядки, в сре-
де органического электролита [30]. 
Рассмотренные примеры использования полианилина и поли-

пиррола в изготовлении вторичных источников тока относились 
к их вспомогательным функциям. Однако так как полианилин и 
полипиррол обладают окислительно-восстановительной актив-
ностью, они могут быть использованы в качестве материала элек-
трода, непосредственно участвующего в электрохимических полу-
реакциях. Например, полианилин может быть использован в каче-
стве электрода в паре с литиевой фольгой. В этом случае в качестве 
электролита использовался раствор перхлората лития в пропилен-
карбонате, а источник тока имел высокую удельную емкость около 
120 мА×ч×г-1 при значительной обратимости электрохимической 
реакции [31]. Подобный аккумулятор можно сконструировать с 
использованием полипиррола в качестве материала для изготовле-
ния электрода [32]. С успехом в качестве материала для изготов-
ления катода можно использовать сульфированный полианилин в 
цинк-водных аккумуляторах [33]. 

Фотовольтаические и электрохромные материалы
на основе азотсодержащих полисопряженных систем

Перспективное направление применения азотсодержащих поли-
сопряженных систем в электронике связано с проявлением измене-
ния их окраски в результате обратимых окислительно-восстанови-
тельных реакций (электрохромизм). Особенно привлекательным в 
этом отношении выглядит полианилин, способный к обратимому 
изменению окраски в широком диапазоне, как в результате изме-
нения уровня окисления цепи, так и ее кислотного допирования 
(дедопирования). Так желтый прозрачный лейкоэмеральдин при 
окислении может быть превращен в эмеральдиновое основание, ко-
торое окрашено в насыщенный голубой цвет и при протонировании 
может переходить в зеленую эмеральдиновую соль. При окислении 
эмеральдиновой формы полианилина образуется пернигранилино-
вая соль или пернигранилиновое основание, которые окрашены в 
голубой и фиолетовый цвета соответственно. Таким образом, элек-
трохромные свойства определяются строением цепи, природой ани-
она допанта, рН среды и температурой. Для полипиррола спектр 
возможных цветов значительно более узок и варьируется от про-
зрачно-серого в полностью восстановленном состоянии до черного 
при реализации более высоких уровней окисления цепи.
Применение полианилина в изготовлении «Умных окон» [34] и 

электрохромных дисплеев [35] требует быстрого изменения цве-
та при изменении положения окислительно-восстановительного 
и протолитического равновесий, а также высокого цветового кон-
траста. Контроль скорости изменения окраски полианилина связан 
с необходимостью регулирования его морфологии, которая опре-
деляет скорость миграции протонов и анионов-допанта [5]. 
Еще одним направлением применения полианилина и полипир-

рола является разработка фотовольтаических элементов [3640]. 
Например, при использовании полианилина в качестве дырочного 
инжекционного слоя в органических фотоэлектрических элемен-
тах была достигнута эффективность преобразования мощности 
2,5% [38]. Применение композиционных материалов на основе 
полианилина, например, полианилин/графен, позволяет повысить 

эффективность преобразования мощности до 6,47%, а при добав-
лении в этот композит наночастиц диоксида титана  до 8,63% [39]. 
В целом полианилин, полипиррол и их производные являются 

перспективным классом полимеров для создания композиционных 
материалов электротехнического назначения [1, 5, 4145]. По всей 
видимости, в этой области следует ожидать смещения интереса от 
исследований преимущественно фундаментальной направленно-
сти к использованию полученных результатов.

Выводы
Показано, что активность полианилина, полипиррола и их про-

изводных в редокс-равновесиях позволяет использовать полимеры 
этого класса для изготовления псевдоконденсаторов высокой ем-
кости, которые могут быть полезны для аккумулирования значи-
тельного количества электрической энергии при небольшой раз-
ности потенциалов. Азотсодержащие полисопряженные системы 
перспективны для повышения электрической проводимости элек-
тродов, обеспечения обратимости электрохимических превраще-
ний на электродах и повышения срока эксплуатации источников 
тока. Полианилин представляет значительный интерес в качестве 
материала для создания электрохромных дисплеев и фотовольтаи-
ческих элементов.
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства на-

уки и высшего образования Российской Федерации в рамках госу-
дарственного задания по проекту FSSM-2020-0004.
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