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Досліджено фрактальну структуру пористих вуглецевих матеріалів (ПВМ), легованих марганцем, до та 
після лазерного опромінення. Виявлено наявність дворівневої фрактальної структури, яка ущільнюється на 
10% внаслідок лазерного опромінення. Ущільнення матеріалу відбувається внаслідок оплавлення 
поверхневих груп. Показано, що ступінь оплавлення залежить від розподілу впроваджених домішок. 
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Вступ 

Пористі матеріали завдяки своїм унікальним 
властивостям в останні декілька років стали предме-
том інтенсивних досліджень, а вивчення їх власти-
востей – самостійним науковим напрямком у фізиці 
конденсованих середовищ.  

Особливий інтерес представляють ПВМ, які 
широко застосовуються в різних галузях промис-
ловості [1-4]. З розширенням областей застосування, 
зростають вимоги до параметрів цих матеріалів. 
Наглядним прикладом такого застосування є 
формування електродів електрохімічних конденса-
торів (ЕК), де поряд з пористістю ПВМ повинні 
володіти і іншими властивостями, зокрема 
відповідним розподілом пор за розмірами для того чи 
іншого електроліту, станом розвиненої поверхні, 
наявністю домішок і т.п. 

Вивчення впливу лазерного опромінення на 
структуру даного матеріалу представляє значний 
науковий інтерес, оскільки саме структура буде 
визначати його властивості та поведінку в 
електрохімічних системах. 

Метою даної роботи є дослідження впливу 
лазерного опромінення на структуру ПВМ та 
розподіл впроваджених іонів металу методами 
малокутової рентгенівської спектроскопії і 
мікроскопічним та мікрозондовим аналізом поверхні. 

I. Об’єкти та методи дослідження 

Об’єктом дослідження є ПВМ, отриманий 
гідротермальним способом у закритому реакторі із 
рослинної сировини [5], який використовується як 
базовий матеріал для формування електродів ЕК. У 
результаті отримали ПВМ з високорозвиненою 
питомою поверхнею (800-1500м2/г) та відповідним 
розподілом пор за розмірами. Співвідношення між 
об’ємними долями ультрамікропор (<0,7 нм), 
мікропор (0,7-2 нм), мезопор (2-20 нм) та макропор 
(>20 нм) було близьким до оптимального 15:40:20:25.  

Легування металів проводили хімічним методом 
шляхом їх відновлення з солей. Методика легування 
описана в [5]. У результаті хімічного легування ПВМ 
Mn, Cr, яке проводилось різними долями від 0,1 до 
0,6 ваг. %, отримали матеріал, що характеризується 
підвищеними, в порівнянні з вихідним, 
електрохімічними параметрами. 

Для проведення рентгенографічних експеримен-
тів досліджувані матеріали у вигляді дрібнодис-
персних порошків поміщали в кювети товщиною 
4,0 мм з лавсановими вікнами завтовшки 17 мкм. 
Криві малокутового розсіяння (МКР) рентгенівських 
променів одержували у вакуумній камері типу 
Краткі, у випромінюванні мідного аноду, моно-
хроматизованому повним внутрішнім віддеркален-
ням і нікелевим фільтром [6]. Зйомка проводилася в 
режимі багатокрокового прохідного сканування 
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сцинтиляційного детектора в діапазоні кутів 
розсіяння від 0,03º до 4,0º, що відповідає величинам 
хвильового вектора q від 0,022 до 2, 86 нм-1 (q = 
4πsinθ/λ, θ – половина кута розсіяння, λ – довжина 
хвилі рентгенівського випромінювання). При цьому 
забезпечується можливість вивчення мікро гетеро-
генних утворень (ділянок із більшою або меншою, 
ніж у матриці, щільністю, або мікропустот) з 
характеристичними розмірами (оцінюваними як 2π/q) 
від 2 до 280 нм. Попередня обробка кривих МКР 
проводилася з використанням комплексу програм 
FFSAXS [7]. При цьому застосовувалися процедури 
видалення фонового розсіяння  камерою та матеріа-
лом вікон кювети, нормування розсіяної інтенсив-
ності до абсолютних одиниць і введенням коліма-
ційної поправки.  

Мікрозондові дослідження проводились на 
скануючому електронному мікроскопі JSM-6490 LV 
фірми JEOL при режимах зйомки: прискорююча 
напруга 0,3÷30 кеВ, збільшення 8÷300000 раз, 
роздільна здатність 3,0 нм. 

II. Результати експерименту та їх 
обговорення 

Для моделювання профілів кривих МКР 
застосовано метод глобальних уніфікованих 
експоненціально-степеневих функцій, розроблений 
G.Beaucage [8, 9]. Цей метод дозволяє проводити 
ефективну діагностику наносистем різного типу 
шляхом моделювання розсіяння багаторівневими 
фрактальними структурами [10, 11]. У результаті 
підгонки модельних кривих до експериментальних 
можна визначати такі структурні параметри, як тип 
фрактальних агрегатів (масові або поверхневі), 
фрактальна розмірність, розміри агрегатів і число 
первинних частинок нижчого рівня у фрактальних 
агрегатах більш високого масштабного рівня. 
Рівняння, яке описує довільне число взаємозв‘язаних 
структурних рівнів, має вигляд [G.Beaucage]: 
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де Gi – коефіцієнт при співвідношенні Гінье для i-го 
рівня; Bi – коефіцієнт при члені Порода для 
степеневої залежності логарифма інтенсивності від 
логарифму хвильового вектора; Pi – експонента, яка 
визначає фрактальну розмірність агрегатів i-го рівня 
(для поверхневих фракталів 3<Pi<4, для масових 
фракталів 1<Pi < 3 ); Rg – радіус обертання 
фрактального агрегату і-го рівня.  

Вказаним методом досліджені структурні 
особливості зразків вуглецевого нанопоруватого 
матеріалу з вмістом легуючої добавки (Mn) 0,1 та 0,4 
мас.% до та після опромінення імпульсами лазера.  

Як видно з кривих малокутового розсіяння, 
приведених в подвійному логарифмічному масштабі 
(рис. 1), для всіх досліджуваних матеріалів вони є 

подібними і демонструють наявність двох лінійних 
ділянок. Перша з них, починаючи з максимальних 
значень хвильового вектора, характеризується 
значеннями нахилу від 1,4 до 1.6. Друга ділянка 
демонструє нахили від – 2,5 до – 2.7. Точка зміни 
лінійних режимів кривих розсіяння, тобто закінчення 
першої ділянки і початок другої, відповідає 
значенням хвильового вектора q*~ 1 нм-1.  

Відомо, що наявність лінійних ділянок на 
кривих розсіяння є свідченням фрактального 
характеру агрегації елементів структури матеріалу в 
об’ємі [13, 14]. Знаючи величину кута нахилу таких 
ділянок, можна визначити тип відповідного 
фрактального агрегату та значення його фрактальної 
розмірності. Точку зміни режимів q* можна 
використати для оцінки середніх діаметрів 
відповідних агрегатів d згідно співвідношення d = 
2π/q*. 

Визначені даним способом характеристики 
фрактальної агрегації досліджуваних матеріалів 
наведені в табл. 1. 

З кривих, наведених на рис. 1, та даних табл. 1 
випливає, що матеріал з мінімальним вмістом 
марганцю (0,1 мас. %) характеризується дворівневим 
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Рис. 1. Нормалізовані до абсолютних значень 
криві розсіяння в координатах log(I) – log(q): а – 
ПВМ легований 0.1% Mn, б – ПВМ легований 
0.1% опромінений імпульсами лазера. в – ПВМ 
легований 0.4% Mn, г – ПВМ легований 0.4% 
Mn та опромінений імпульсами лазера. 

Таблиця 1
Код 
зразка 

Рівень 
фрактал. 
агрегації 

Тип  
фрактал. 
агрегації  

s  D 
 

d, 
нм 

1 M -1,4 1,4 6.3 Пвм+ 
0,1 Mn 2 M -2,6 2,6 > 500 

1 M -1,5 1,5 6.3 Пвм+ 
0,1 Mn 

(л) 2 M -2,7 2,7 > 500 

1 M -1,5 1,5 6.3 Пвм+ 
0,4 Mn 2 M -2,5 2,5 > 500 

1 M -1,6 1,6 6.3 Пвм+ 
0,4 Mn 

(л) 2 M -2,7 2,7 > 500 

Тип фрактальної агрегації: m – масовий фрактал, s – 
нахил прямолінійної ділянки в координатах log-log; d 
– фрактальна розмірність; d= 2π/q*. – середній діаметр 
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характером фрактальної агрегації. Первинним 
елементом структури є анізотропні (суттєво 
видовжені) частки, середні розміри яких складають 
біля 6,3 нм. Вони агрегують із утворенням масово-
фрактальних агрегатів із фрактальною розмірністю 
2,7. Розміри останніх перевищують розміри зони 
інформації рентгенівської камери (більше 500 нм).  

Збільшення вмісту марганцю до 0,4 мас. % 
практично не змінює розміри первинних часток. 
Проте при цьому розмірність масово-фрактальних 
агрегатів другого рівня в такому матеріалі 
знижується до 2,5 порівняно зі значенням 2,6 для 0,1 
мас. % марганцю. Таке незначне зниження може бути 
відображенням експериментальних похибок 
використаної методики. 

Обробка лазерним випромінюванням не змінює 
встановленого для вихідних матеріалів характеру 
дворівневої фрактальної агрегації та розмірів 
первинних утворень. Але при цьому спостерігається 
помітне та систематичне збільшення значень кутів 
нахилу обох спостережених лінійних ділянок, яке 
явно перевищує можливі експериментальні похибки. 

Таке зростання значень нахилів та, відповідно, 
фрактальних розмірностей масово-фрактальних 
агрегатів обох рівнів може бути наслідком 

   

   

   

а б в 
Рис. 2. SEM зображення поверхні ПВМ легованого Cr до (а) та після (б) лазерного опромінення та лазерно 

опромінений ПВМ легований марганцем (в). 

 

 
Рис. 3. Мікрозондовий елементний аналіз ПВМ, 
легованого хромом. 
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невеликого ущільнення первинних часток та їх 
упаковки в агрегати другого рівня. Ймовірно, 
величина ущільнення не перевищує значення 
приросту фрактальної розмірності, яка становить 
~10%.  

Спостережуване ущільнення, очевидно, 
призводить до зміни характеру пористості матеріалів, 
тобто супроводжуватися зменшенням загальної 
поруватості та зміною розподілу пор за розмірами. 

Очевидно, що середні розміри пор мінімальної 
величини повинні приблизно відповідати розмірам 
первинних елементів структури матеріалу, тобто в 
нашому випадку становити біля 7 нм. Пори більших 
розмірів які лежать в діапазоні від 1 до 500 нм у 
даному рентгенографічному експерименті не 
спостерігаються, ймовірно через їхню малу кількість. 

Аналіз SEM зображення поверхні ПВМ та його 
елементного складу в окремих її точках в основному 
доповнює та підтверджує дані про структуру системи 
пор, отриманих іншими методами, зокрема методом 
малокутового рентгенівського розсіювання. 
Вихідний ПВМ (рис. 2, а) характеризується 
наявністю круглих або овальних транспортних  пор з 
розмірами ~ 0,4 – 2 мкм, які як правило заповнені 
фрагментами з осколків вугілля. 

Поведінка ПВМ, легованого марганцем, при 
його опроміненні імпульсами лазера з тими ж 
параметрами опромінення, що і у випадку легування 
хромом, суттєво відрізняється. Принципові 
відмінності від вказаного випадку полягають у 
відсутності оплавлення ПВМ, що ймовірно пов’язано 
з тим, що впроваджений марганець рівномірно 
розподілений в приповерхневому шарі (рис. 6).  

При цьому, питома ємність ЕК, сформованих на 
основі лазерно опроміненого і легованого марганцем 
ПВМ, зростає в порівнянні з неопроміненим, що 
свідчить про збільшення концентрації і рухливості 
вільних носіїв у цьому ПВМ. 

Висновки 

ПВМ володіє дворівневою фрактальною 
структурою, яка складається з масових фракталів із 
розмірностями 1,4 (розміром ~ 6,3 ± 0,5 нм) та 2,5 
(розміром > 500 нм), які внаслідок лазерного 
опромінення ущільнюються до 1,6 та 2,7, відповідно, 
за рахунок «зшивання» поверхневих груп. 

Впроваджений хром і марганець мають високу 
густину електронних станів біля рівня Фермі, проте 
їх поведінка в структурі ПВМ є різною. Внаслідок 
цього, вплив лазерного опромінення призводить до 
того, що провідність ПВМ, легованого Mn 
збільшується, а легованого Cr – зменшується. 
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Рис. 4. SEM зображення поверхні  лазерно 
опроміненого ПВМ,  легованого хромом. 

 

  

  
Рис. 5. Мікрозондовий елементний аналіз 
опроміненого імпульсами лазера ПВМ легованого 
хромом. 

 

  

  
Рис. 6. Мікрозондовий елементний аналіз ПВМ 
легованого марганцем. 
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The fractal structure of porous carbon materials (PCM) doped by manganese is investigated before and after 
laser irradiation. The presence of two-level structure, which densify on 10 % as a result of laser irradiation, is 
revealed. The material densifying is a result of surface groups fusing. It is shown that fusing degree depends on 
introduced admixture distribution. 


