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Дослідження присвячені фундаментальним і прикладним проблемам взаємодії лазерного випро- 
мінення з конденсованими системами різної структурної впорядкованости. Ретельно розглянуті 
перетворення у підсистемі взаємодіючих домішок і дефектів у напівпровідникових монокристалах і 
ферит-ґранатових плівках, встановлені закономірности утворення впорядкованих структур у 
дефектно-домішковій підсистемі внаслідок їх самоорґанізації під впливом лазерного опромінення.

Вперше систематизовано вивчені особливосте поведінки нанодисперсних матеріялів і низько- 
розмірних структур у полі дії лазерного випромінення, запропоновано і реалізовано новий спосіб 
стимуляції інтеркаляційних процесів за допомогою лазерного опромінення. Отримані інтеркаляти на 
основі Іп8е, Оа8е, ґрафіту з унікальними фізико-хемічними властивостями.

Виявлено, що лазерне опромінення нанокомпозитів Ті02<Ре> і Ті02<Ре30 4> збільшує 
інтенсивність інтеркаляційних процесів в електрохемічних системах, сформованих на їх основі та 
призводить до зростання величини “гостьового” навантаження.

Розроблена та оптимізована методика отримання пористого активованого вуглецю для електро- 
хемічних конденсаторів надвеликої ємности, показано, що вкорінення в активований вуглець металів 
з високою густиною електронних станів (Сг, Мп, Ег) підвищує питому ємність подвійного 
електричного шару в системі активований вуглець/електроліт. Встановлено, що лазерне опромінення 
активованого вуглецю з високою (>1000 м2/г) питомою поверхнею призводить до стабілізації 
поверхневих станів та перерозподілу леґуючої домішки у матриці пористого вуглецю.

Ключові слова: лазерне опромінення, напівпровідники, ферит-ґранатові плівки, нанодисперсні 
матеріяли, подвійний електричний шар (ПЕШ), питома поверхня, пористі вуглецеві матеріяли (ПВМ), 
інтеркаляція, низькорозмірні структури.
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ргорегііез оґ сагЬоп таіегіаіз.
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Вступ

Розв’язання проблеми отримання нових 
функціональних матеріялів нерозривно пов’язане 
з пошуком і реалізацією різноманітних технологій, 
зокрема із створенням конденсатів із довільним 
ступенем дисперсности та формуванням різних за 
генезисом конденсованих структур (модульованих 
кристалічних, аморфних, нанокристалічних). У 
зв’язку з цим актуальною є проблема ефективного 
управління структурою та властивостями матерія­
лів, яку можна розв’язати у термодинамічно 
нерівновагових умовах шляхом термічної оброб­
ки, дією висококонцентрованих потоків частинок, 
потужного лазерного випромінення, легуванням 
тощо. Характерно, що під час дії достатньо 
інтенсивних зовнішніх факторів, які переводять 
досліджувану систему в сильно нерівноваговий 
стан, можливе утворення самоорганізованих 
структур, коли замість одного стабільного шляху 
розвитку процесу з’являється кілька можливих 
напрямків еволюції системи. Причому, вибір 
напрямків розвитку системи здійснюється самою 
системою через хаотичний рух і наростання 
флуктуацій. Структурна самоорганізація систем, 
які формуються чи еволюціонують в екстремально 
нерівновагових умовах, невід’ємна від процесів 
локалізації вільного об’єму, в результаті чого 
формуються пористі матеріяли з фрактальною 
розмірністю структури. Значний інтерес уявляють 
собою процеси самоорганізації у різних матерія- 
лах, які зумовлені дією потужного лазерного 
випромінення. Поверхневі шари, будучи складною 
системою збуджень, напружень і дефектів під час 
лазерного опромінення, можна розглядати як 
відкриту систему, що знаходиться далеко від 
стану рівноваги. Лазерне випромінення, маючи 
унікальні енергетичні, спектральні, просторові та 
часові характеристики, є досить ефективним 
інструментом для реалізації самоорганізації 
дисипативних структур із наперед заданими 
властивостями.

Особливу зацікавленість викликають дослі­
дження нестійкостей і самоорганізації структури у 
системі домішок і дефектів у конденсованих 
систем, зумовлених поєднанням дії потужного 
лазерного опромінення з термічним впливом. 
Унаслідок такого впливу за різних умов і в 
матеріялах різної природи утворюються впорядко­
вані структури з певною густиною дефектів, пор, 
дислокацій з різною геометрією (двомірні гратки, 
концентричні кола, радіяльно-променеві утворен­
ня, спіралі, лабіринти тощо). Такі перетворення у

системі домішок і дефектів у опромінених 
поверхневих шарах матеріялу можуть істотно 
змінити їх енергетичний і зарядовий стан, а у ряді 
випадків призвести до анігіляції частини таких 
дефектів. При цьому для різних структурних 
модифікацій конденсованих систем такі перетво­
рення є суттєво різними, а отже існує широкий 
клас явищ і процесів, які викликають значний 
науковий і практичний інтерес, дослідження яких 
є особливо актуальне для напівпровідникової і 
молекулярної електроніки, пристроїв перетво­
рення, генерування та накопичення електричної 
енергії.

За літературними даними вплив потужного 
лазерного опромінення у поєднанні з термічною 
дією на структуру і властивости поверхневих 
шарів матеріялів різної будови, у тому числі 
нанодисперсних і нанопористих матеріялів, 
виділені у найсуттєвіші нерозв’язані проблеми.

Мета роботи полягала у розробці фізико- 
технологічних засад лазерної та термічної 
модифікації конденсованих матеріялів різної 
природи та виявленні умов і режимів, при яких їм 
привносяться нові властивости, що визначають 
експлуатаційні характеристики пристроїв електро­
ніки; розвитку фізичних уявлень про процеси 
взаємодії потужного лазерного випромінення з 
монокристалічними, нанодисперсними і нанопо- 
ристими матеріялами та з’ясуванні природи 
фізичних явищ, що їх супроводжують; розробці 
наукових засад формування матеріялів і структур 
із наперед заданими властивостями шляхом 
термічної і лазерної їх обробки.

Для досягнення поставленої мети вирішу­
валися наступні завдання:
• науково обгрунтувати вибір матеріялів для 

дослідження та технологічних операцій їх 
модифікації;

• встановити оптимальні режими термічної і 
лазерної обробки матеріялів різної структурної 
впорядкованости;

• дослідити фізико-хемічні властивости, кінетику 
та механізми перетворень у лазерно- і термічно- 
модифікованих матеріялах різного хемічного 
складу, будови та структури поверхневих шарів;

• встановити загальні закономірности самооргані­
зації структури у моно-, мікро- та нанокриста- 
лічних матеріялах, спричиненої концентрова­
ними потоками енергії теплового та лазерного 
випромінення;

• розвинути фізичні основи промислово-перспек­
тивних технологій отримання активованого
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вуглецю для електродів електрохемічних 
конденсаторів надвеликої ємности.

І. Експериментальна частина

1.1. Об’ єктами дослідження є явища зміни 
структури і властивостей поверхневих шарів 
матеріялів різної структурної впорядкованости 
внаслідок термічної дії та потужного лазерного 
опромінення, їх фізична природа й основні 
закономірности.

1.2. Предметом дослідження є перетворення 
у поверхневих шарах напівпровідникових 
монокристалів СйТе, Сй8Ь, Іщ$ез, Іп$е, Са§е, 
тальку, ґрафіту, ферит-ґранатових плівок, 
нанодисперсних формах ТІО2, нанопористого 
вуглецю, спричинених термічним і лазерним 
впливом, та закономірности, що формують 
експлуатаційні параметри низки пристроїв 
напівпровідникової і молекулярної електроніки.

1.3. Методи дослідження. У роботі викори­
стано комплекс методів досліджень, який включає 
в себе Х-проміневу аналізу, Оже-електронну 
спектроскопію, мессбауерівську спектрометрію, 
ЕПР-спектрометрію, ЯМР, малокутову Х-проміне­
ву спектрометрію, оптичну спектроскопію в ІЧ і 
видимій ділянках спектру, імпедансну спектро­
скопію, Х-проміневу мікрозондову аналізу, 
растрову електронну мікроскопію, вольт-фарадні 
характеристики, вольтамперометрію. Результати 
досліджень надійно відтворювались, чому сприяв 
контроль умов і режимів лазерного і термічного 
впливу на досліджувані матеріяли.

ІІ. Результати та обговорення

2.1. Поведінка домішок і дефектів у склад­
них напівпровідниках, що викликана дією 
лазерного опромінення.

1. Ця частина досліджень присвячена 
вивченню впливу потужного лазерного випромі- 
нення на стан та вплив домішок і дефектів у 
складних напівпровідниках. Використовуючи 
комплекс електрофізичних, оптичних, мікрозондо- 
вих досліджень були встановлені закономірности 
змін структури і властивостей напівпровідникових 
кристалів Сй8Ь, СйТе, РЬТе.

2. Модель, яка пояснює вплив лазерного 
опромінення із ділянки прозорости СйТе на його 
властивости, враховує те, що термодинамічний 
потенціял домішкової підсистеми при взаємодії 
домішок між собою змінюється таким чином, що 
дана підсистема переходить у більш стійкий стан. 
Тоді, якщо до опромінення р-СйТе містив 
рівноваґові вакансії Сй з концентрацією N1 і 
концентрацією міжвузлового Те -  Х3, то, внаслідок 
лазерного опромінення ґенеруються додаткові 
вакансії Сй і міжвузловий Сй. При відсутности 
випаровування з поверхні концентрація додатко­
вих вакансій Сй п1' рівна концентрації

міжвузлового Сй. Внаслідок релаксації частина 
міжвузлового Сй анігілює з вакансіями Сй, 
внаслідок чого зникає п1'' останніх. Окрім того, 
частина міжвузлового Те локалізується на 
вакансіях Сй, його концентрація п4. Тому, після 
опромінення, основні співвідношення між вказа­
ними концентраціями, мають вигляд:

п2 = п” -  п”
п3 = М3 -  М  -  пі + п” + щ 
п4 = М + п” -  п” -  п

> (1)

де пь п2, п3, п4 -  концентрації вакансій Сй, 
міжвузлового Сй, міжвузлового Те та Те у вузлах 
Сй відповідно.

Із умови мінімуму термодинамічного потенці- 
ялу системи взаємодіючих домішок мають 
співвідношення:

к Т  1п Ь і  = Фі + Ф  -  Фіз Хпі -  < ) +
п1

+ Ф 13 (N 3 -  М ”) + Ф14(Х\ + п” -  п1”) + (2)

+ (Ф11 + Фіз -  Фі4 )п і ,

де Ф” -  енерґія утворення вакансії Сй;
Ф1Ь Ф12, Ф13, Ф14 -  енерґія взаємодії вакансій 
Сй відповідно між собою, міжвузловими 
атомами Сй, міжвузловими атомами Те та 
атомами Те, локалізованими на вакансіях Сй; 
к -  стала Больцмана;
Т -  абсолютна температура.
З ґрафічного розв’язку рівняння (2) 

концентрація вакансій Сй визначається точкою 
перетину лоґарифмічної кривої, яка описує ліву 
частину рівняння, і прямою, яка описує праву 
частину рівняння (рис. 1).

Пряма 1 відповідає термодинамічній рівновазі 
кристалу до опромінення. У цьому випадку щ = М 
і вираз (2) приймає вигляд:

кТ 1п1—— =  Ф” +  Ф” 1п1 + Ф13 (М3 -  п”). (3) 
п1

Після опромінення і релаксації концентрація 
вакансій щ визначається з рівняння (2), розв’язок 
якого представлено прямою 2 на рис. ” з необ­
хідністю перетину кривої у більш високій точці. 
Дійсно, у правій частині (2) основну роль відігра­
ють добутки (Ф”2 -  ФвХщ' -  щ") і Ф”3(М3 -  М”), які 
являються додатними.
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Таким чином, після опромінення і релаксації 
рівноваґова концентрація дірок повинна зменшу­
ватися, що підтверджується нашими дослідними 
даними.

3. Вперше досліджена структура приповерх­
невого шару РЬТе до глибини ~300 мкм після 
дії лазерного випромінення за умови к \  > Ед. 
Методом пошарового травлення були досліджені 
особливости структурної досконалости припо­
верхневого шару, видозміненої лазерною дією. 
Зокрема для зразків, опромінених імпульсами 
лазера з густиною енерґії ~3 Дж/см2, після селек­
тивного травлення на неопроміненій половині 
зразка, з’являлися характерні ямки травлення, а на 
опроміненій стороні, на фоні вільної від ямок 
травлення поверхні, з’являлися одиничні плоско­
донні ямки. Що свідчить про переміщення дисло­
кації, оскільки ямка травлення, яка відповідала 
дислокації, зупиняє ріст її у глибину, продовжую­
чи, проте, рости в сторони, тобто стає плоско­
донною. На користь такого припущення свідчить і 
той факт, що, чергуючи хемічне полірування з 
селективним травленням, на опроміненій стороні 
кристалу виявляється “розгін” дислокацій, тобто 
збільшення площі зразка, вільної від ямок 
травлення, тоді як окремі ямки травлення зосеред­
жуються біля країв зразка. При цьому, середня 
густина ямок травлення по всій досліджуваній 
поверхні практично не змінюється у порівнянні з 
неопроміненою частиною поверхні зразка. 
Результати селективного травлення на різних 
глибинах дозволяють припустити наявність 
істотної міґрації дислокацій у кристалі після дії 
лазерного опромінювання.

4. При подальшому знятті поліруючим 
травником деякого шару зразка виявляється 
висока густина частинок голкової форми (рис. 2). 
Утворення голкових включень під час дії лазер­

ного випромінення, ймовірно, пов’язане з наяв­
ністю надстехіометричних включень РЬ у матриці 
монокристалу РЬТе. Оскільки температура та пи­
томе тепло топлення РЬ у кілька разів менші, ніж 
відповідні величини для РЬТе і Те, то при даній 
густині енерґії в імпульсі відбувається топлення 
тільки даних включень, після чого розтоп під 
великим тиском розповсюджується по мікротрі- 
щинах, які утворюються у місцях максимального 
ґрадієнта температур. Тому, максимальна густина 
таких включень спостерігається на глибинах 
найбільшого ґрадієнта температур. По мірі послі­
довного зняття шарів кількість голкових виділень 
зменшується аж до повного зникнення. В окремих 
випадках на цих же глибинах проявляється також 
сітка дислокацій (рис. 3). Це пов’язано з тим, що 
ростові дислокації в зоні дії термопружних сил, 
які виникають під час лазерної обробки, перемі­
щуються по кристалу, займаючи положення, які 
відповідають мінімуму їх потенціяльної енерґії, 
розташовуючись в пересічних площинах.

Рис. 2. Зображення виділення у вигляді голок 
надстехіометричних включень РЬ в опроміненому 
РЬТе.

Рис. 3. Зображення дислокаційної сітки в 
лазерноопроміненому РЬТе.

На глибинах 100-300 мкм від опроміненої 
поверхні, що значно більше товщини шару, в 
якому поглинається випромінення, стандартні 
ямки травлення у селективному травнику не 
виявляються. Замість них витравлюється дрібно­
зернистий рельєф, який, при зменшенні трива- 
лости травлення і відповідному зменшенні роз­
мірів ямок травлення, являє собою виходи дисло­
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кацій з густиною (1-5) • 107 см-2. Розподіл густини 
дислокацій за глибиною зразка (рис. 4) не є моно­
тонним. На глибинах Ь > 20 мкм починають вияв­
лятися плоскодонні ямки травлення збільшених 
розмірів. При Ь > 35 мкм у ділянці завтовшки 20­
30 мкм проявляються голкові включення і виявля­
ються дислокаційні сітки. Наступне травлення 
виявляє на глибинах 100-300 мкм ділянки дрібно- 
зернистости з підвищеною на 2-3 порядки густи­
ною дислокацій. І, нарешті, на глибинах 300­
350 мкм відбувається перехід у ділянку зі 
структурною досконалістю, властивою вихідному 
матеріялу.

Рис. 4. Розподіл густини дислокацій за глиби­
ною зразка РЬТе: 1 -  неопромінений зразок; 2 -  
лазерноопромінений зразок (Е = 3,2 Дж/см2).

5. Причини утворення і закономірности 
чергування структурних змін, викликаних лазер­
ним опроміненням у напівпровіднику, можна 
пояснити, виходячи з теплової моделі, згідно з 
якою під дією лазерного імпульсу в поверхневій 
ділянці кристалу створюється відповідний розпо­
діл температур (рис. 5). Умовно дану залежність 
температури від глибини можна розбити на три 
характерні ділянки: I -  максимальних температур 
з малим градієнтом температур; II -  температур з 
найбільшим градієнтом температур; III -  низьких 
температур з невеликим ґрадієнтом температур.

Рис. 5. Розподіл температур за глибиною 
зразка РЬТе під час лазерного опромінення з 
енергією: 1 -  Е1 = 0,06 Е0; 2 -  Е2 = 0,1 Е0; 3 -  
Е3 = 0,2 Е0; 4 -  Е4 = 0,4 Е0; 5 -  Е5 = 0,6 Е0 (Е0 -  
порогова енергія лазерного руйнування).

Високі температури у характерній ділянці I і 
практична відсутність її градієнта сприяють 
значній рухливости дислокацій, їх руху і анігіля­
ції, що підтверджується зниженням густини ямок 
травлення. У перехідній ділянці між I і II харак­
терними ділянками висока температура і градієнт 
температур створюють умови для топлення над- 
стехіометричного плюмбуму і утворення з них 
голкових структур. У характерній ділянці II, для 
якої властиві великі градієнти температур, ство­
рюються значні напруження, які і генерують дис­
локації у кристалі. При цьому, множення дислока­
цій можливе лише при перевищенні певної густи­
ни лазерного опромінення, що і спостерігається 
експериментально. Далі йде зона низьких темпе­
ратур з малим градієнтом, в якій структурних змін 
під дією лазерного опромінення не виявлено.

6. Таким чином, структурна досконалість 
монокристалів РЬТе, після лазерної обробки, 
відрізняється значною неоднорідністю, яка 
виявляється як у розподілі дислокацій у площині, 
перпендикулярній до напрямку розповсюдження 
лазерного променя, та появою голкових новоутво­
рень, так і в їх неоднорідному розподілі за глиби­
ною зразка. Структурні зміни, які протікають при 
обробці РЬТе лазерним випроміненням з ділянки 
його фундаментального поглинання, пов’язані з 
виникненням у приповерхневому шарі неоднорід­
ного поля термонапружень і генерацією нових 
структурних дефектів.

7. Збільшення густини енергії в імпульсі
лазерного променю призводить не тільки до 
стрибкового росту величини густини дислокацій, 
але й ініціює нові структурні перетворення, які 
проявляються у відшаруванні тонких монокриста- 
лічних шарів напівпровідника та в утворенні 
періодичного рельєфу під даним шаром.

Зауважемо, що вказані перетворення проявля­
ються лише в конкретному матеріялі і визнача­
ються як природою напівпровідника, так і 
співвідношенням між енергією кванта випромі- 
нення і шириною забороненої зони.

8. Розглянуто також вплив імпульсного 
лазерного випромінення з густиною енергії 2­
2,5 Дж/см2 на елементний склад поверхні сколу 
монокристалів !п48ез, проведеного у вакуумі, який 
призводить до зменшення на ній концентрації 
атомів як оксигену, так і карбону. Після витримки 
опроміненої поверхні тривалий час (2-3 доби) на 
повітрі, концентрація атомів оксигену та карбону 
залишається у 1,3-1,5 рази меншою, ніж на 
контрольній неопроміненій частині поверхні 
зразка. Піки оже-електронів атомів оксигену та 
карбону, як показали дослідження таких зразків у 
режимі МЕ^ТI, зникають при очищенні поверхні 
Іщ8е3 йонами Аг+ через 4-7 с, що говорить про 
фізичну природу адсорбції атомів оксигену та 
карбону на сколах Іщ8е3 і невелику товщину 
адсорбованого шару при вказаних густинах енергії 
лазерного опромінення. При Е  > 2,5 Дж/см2, поряд
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з деяким зменшенням концентрації атомів карбо­
ну відбувається монотонне збільшення вмісту 
атомів оксиґену на поверхні сколу з ростом густи­
ни енерґії випромінення (рис. 6). Під час 
травлення поверхні пучком Аг+ з енергією йонів 
2 кеВ при емісії катоду ~ 15 мА атоми карбону 
видаляються через 15-20 с як на опроміненій, так і 
на контрольній поверхнях. Інша картина спос­
терігається у розподілі атомів оксиґену. На 
контрольній половині зразка атоми оксиґену 
видаляються йонами Аг+ при тих же параметрах 
йонного пучка приблизно за той же час (15-20 с). 
Однак, на опроміненій поверхні він виявляється 
на великих глибинах. Найімовірніше, відбувається 
окиснення приповерхневого шару зразка, про що 
свідчить і зміна його фізичних властивостей. 
Зокрема, цим можна пояснити покращення 
оптичного пропускання монокристалів Іщ8е3 
після лазерної обробки з Е  > 3,5 Дж/см 2, виявлене 
нами раніше.

Рис. 6. Залежність відносної зміни концентра­
ції атомів оксиґену та карбону на поверхні Іп48е3 
від густини енерґії випромінювання лазера під час 
опромінення зразків на повітрі (N0 -  концентрація 
атомів оксиґену та карбону на неопроміненій 
поверхні, N  -  концентрація атомів оксиґену та 
карбону на опроміненій поверхні).

9. Лазерна обробка поверхні природнього
сколу монокристалів Іп48е3 у вакуумі зі залишко­
вим тиском не вище, ніж 10 4 Па, приводить до 
зменшення вмісту атомів оксиґену та карбону. 
Однак, при Е  = 6-7 Дж/см2, коли атоми оксиґену та 
карбону видаляються повністю, відбувається, 
візуально спостережуване, руйнування і випарову­
вання поверхні.

10. Таким чином, встановлено, що при
лазерному опроміненні однієї частини поверхні 
зразка у вакуумі відбувається десорбція атомів 
оксиґену та карбону з його неопроміненої частини 
поверхні і при Е  = 8-10 Дж/см2 дані первні на 
опроміненій частині поверхні зразка не виявля­
ються. Одним із можливих механізмів, що

пояснюють десорбцію атомів оксиґену та карбону 
з неопроміненої частини зразка, є ґенерація в 
приповерхневому шарі нерівноваґових носіїв 
заряду і поверхневих електромаґнітних хвиль 
великої амплітуди під дією лазерного імпульсу. У 
шаруватих напівпровідниках, у зв’язку з анізо­
тропією фізичних властивостей уздовж шарів і 
перпендикулярно до них, поширення електро- 
маґнітних хвиль і перерозподіл нерівноваґового 
заряду відбувається у декількох приповерхневих 
шарах, що забезпечує їхнє поширення на значні 
відстані від джерела ґенерації, яким у даному 
випадку служить піддана лазерному імпульсу 
певна ділянка монокристалу.

2.2. Лазерно-стимульоване перетворення у 
системі домішок і дефектів ферит-ґранатових 
плівок (ФҐП).

1. У цьому розділі представлені результати
досліджень впливу імпульсного лазерного 
опромінення Ві- і ^аОа-заміщених ФҐП на їх 
структуру та маґнітні і оптичні властивости.

2. Плівки складу (¥8тВіСа)3(Ре0е8і)5012 
та (¥Ьа)3(Ре0а)5012 були вирощені методом 
рідкофазної епітаксії на підкладці ґадоліній- 
ґалієвого ґранату (0Д30а5012, ҐҐҐ) з площиною 
зрізу (111). Модифікація приповерхневих шарів 
ФҐП шляхом йонної імплантації проводилася у 
режимі, що виключає каналювання та самовідпал. 
Обчислення профілю відносної деформації прово­
дилося шляхом моделювання розсіяння Х-проме- 
нів у неідеальному кристалі на основі динамічної 
теорії у формі рівнянь Такагі.

3. Під час опромінення Ві-заміщених ФҐП 
(товщиною ~ 0,5 мкм) імпульсами №-лазера, який 
працював у режимі вільної ґенерації, при густині 
енерґії в імпульсі Е  < 30 Дж/см2 зміни сталих 
ґраток та інтеґральної півширини головних 
бреґґівських піків плівок і підкладок у межах 
чутливости приладу виявлено не було. Також не 
виявлено змін намаґнічености насичення та 
питомого фарадеївського обертання площини 
поляризації. Збільшення густини енерґії випромі- 
нення від 30 до 70 Дж/см2 та використання дво- і 
трикратного опромінення однією і тією ж 
енерґією приводить, при незмінній величині 
сталих ґратки плівки, до зменшення інтеґральних 
півширин головних бреґґівських піків плівки, що 
пов’язано із зменшенням величини мікронапру- 
жень у плівці та збільшенням розмірів ділянок та 
об’ємів коґерентного розсіяння. Під час опромі­
нення ФҐП густинами енерґій Е  > за 70 Дж/см2 
спостерігалося їх руйнування.

4. Аналіза спектрів поглинання у ділянці 
довжин хвиль 0,2-1,1 мкм і 4-25 мкм дає підстави 
стверджувати, що лазерне опромінення Ві-заміще- 
них ФҐП зменшує поглинання домішкою Ві у 
ділянці довжин хвиль X = 0,29-0,34 мкм, але не 
змінює величину поглинання для локальних 
мінімумів при X = 0,55 мкм та X = 0,31 мкм, які 
відповідають домішці РЬ2+. Йони 8і4+ і Са2+, а
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також нестехіометрія за оксиґеном, стимулюють 
появу йонів Ре2+ та Ре4+, тому глибокий мінімум 
поглинання у ділянці X < 0,6 мкм, для зразка, 
підданого трикратному опроміненню з густиною 
енерґії в імпульсі 60 Дж/см2, ймовірно, пов’язане з 
йонами Ре4+. Зменшення поглинання в ІЧ-ділянці 
спектру для зразків ФҐП одно- і двохкратному 
опромінених густинами енергій в імпульсі від 40 
до 60 Дж/см2 свідчить про часткове 
впорядкування кристалічної структури ФҐП.

5. У цій частині роботи наведено результати 
досліджень властивостей одно- і двократно імплан­
тованих Ві-заміщених ФҐП після дії лазерного 
опромінення. Режими попередньої імплантації 
йонами В+ були такими: однократна імплантація з 
параметрами ^  = 80 кеВ, ^  = 1 • 1014 см-2 та ^  = 
110 кеВ, ^  = 1 • 1014 см-2 і двократна імплантація -  
^60кеВ, ^=1•1014 см-2 + ^ 1 5 0  кеВ, ^=0,7•1014 см-2. 
На основі аналізи кривих дифракційного відбиван­
ня (КДВ), знятих до і після лазерного опромінення 
досліджуваних зразків, були розраховані профілі 
відносної деформації йонно-імплантованого шару. 
Під час розрахунків [у випадку імплантації легкими 
йонами (В+)] профілі відносної деформації 
вибираються у вигляді суми профілів, пов’язаних з 
ядерними (описуються асиметричною ґавсіяною) та 
електронними (описуються спадною віткою 
ґавсіяни) енерґетичними втратами. При дозах 
імплантації йонів В+ менших 3 • 1014 см-2 основний 
вклад у профілі відносної деформації вносить 
складова, що пов’язана з електронними втратами, і 
сумарний профіль є спадними.

6. Зважаючи на те, що у досліджуваних 
зразках максимальна відносна деформація менша 
0,3% і співрозмірна з тією деформацією, яка 
обумовлена різницею сталих ґратки плівки і 
підкладки, до напружень, внесених йонною імп­
лантацією, будуть додаватися також напруження, 
які вже існували в гетероструктурі, що може 
привести до незастосовности функціонального за- 
дання профілів деформації. Тому, в наведених 
розрахунках уточнення профілів проводилося 
шляхом цілеспрямованої зміни товщини та 
деформації підшарів приповерхневого шару. 
Приклад розрахованих за експериментальними 
КДВ профілів відносної деформації до і піс­
ля лазерного опромінення представлений на 
рис. 7.

Зміна відносної деформації з глибиною, після 
опромінення, пов’язана із зміною концентрації 
радіяційних дефектів у результаті активаційних 
процесів міґрації та відпалу внаслідок переданої 
енерґії у формі тепла.

На профілях відносної деформації для всіх 
досліджених зразків прослідковуються дві ділянки 
за глибиною, у першій з яких переважають 
процеси міґрації у глибину плівки, а в другій -  
процеси відпалу дефектів. Використовуючи друге 
рівняння Фіка методом різницевої схеми було 
визначено коефіцієнти дифузії в обох ділянках.

Рис. 7. Профіль відносної деформації імплан­
тованої йонами В+ з енергією ^  = 80кеВ та дозою 
^  = Р1014 см-2 Ві-заміщеної ФҐП: 1 -  до опромі­
нення, 2 -після опромінення.

Міграція дефектів із поверхні в глибину 
плівки у першій ділянці викликана наявністю у 
приповерхневому шарі надлишку анйонних 
вакансій ^ ,  а зменшення дефектности у другій 
ділянці обумовлена релаксацією дефектів 
френкелівського типу ^ - І 0 (оксиґенова вакансія -  
міжвузловий атом). Оцінка середнього значення 
енерґії активації міґрації оксиґенових вакансій 
складали ~2,1 еВ, енергія релаксації дефектів типу 
^ - І 0 рівна ~1,6 еВ.

Однократна імплантація йонами В+ енерґіями 
80 і 110 кеВ з дозами Р1014 см-2 призводить до 
зміни магнітних параметрів в основному в гі-пози- 
ціях. Поява дублету в імплантованих зразках 
свідчить про зростання великої кількости 
немагнітних «сусідів». Введення йонів Ое4+ поряд 
з 8і4+ викликає ослаблення надтонкої я-гі-взаємодії 
і як наслідок зменшення ефективних маґнітних 
полів На і Нгі. Зміна інших параметрів КЕМ 
спектру обумовлена відмінністю розмірів йонного 
радіусу Ое4+ (г = 0,053 нм) і 8і4+ (г = 0,042 нм), 
оскільки останні займають в основному гі-позиції і 
ймовірність входження Се в гі-підґратку становить 
0,96-0,98.

7. Встановлені закономірности впливу 
лазерного опромінення на кристалічну і маґнітну 
структуру ^а,Са-заміщених ФҐП, імплантованих 
йонами фтору. Профілі відносної деформації ФҐП 
після лазерного опромінення ФҐП з імплантованої 
сторони та зі сторони підкладки (неімплантована 
сторона) показані на рис. 8. При імплантації 
середніми йонами (Р+) електронні втрати незначні 
і профілі відносної деформації задавалися асиме­
тричною ґавсіяною. Характерною їх особливістю 
(для доз 61013 см-2 та 11014 см-2), незалежно від 
способу опромінення, є зменшення максималь­
ного значення деформації Дгі/гі та її градієнта зі 
сторони поверхні.

Лазерні промені поглинаються у ФҐП радія- 
ційними дефектами, причому максимум поглинан­
ня припадає на глибину, де концентрація дефектів

11



найбільша. Внаслідок цього з обох сторін шару з 
максимальною кількістю дефектів з’являються 
протилежно спрямовані градієнти температур, які 
стимулюють дифузію і, відповідно, нейтралізацію 
дефектів, головним чином вибитих йонів оксиґену 
з анйонних вакансій, що призводить до зменшення 
величини відносної деформації (рис. 8). Ефектив­
ність опромінення ФҐП зі сторони протилежної до 
імплантованого шару очевидна, оскільки у даному 
випадку концентрація радіяційних дефектів на 
шляху лазерного пучка до шару з максимальною 
кількістю дефектів значно менша, ніж у випадку 
опромінення з імплантованої сторони, а отже, у 
вказаному шарі при незмінній енерґії лазерного 
імпульсу поглинається значно більша енерґія.

(суцільна лінія) та після лазерної обробки 
(крискована лінія -  з імплантованої сторони, 
точкова лінія -  з неімплантованої сторони).

8. Характерні ІЧ-спектри пропускання ФҐП
у ділянці довжин хвиль 2,5-25 мкм до і після 
лазерного опромінення наведено на рис. 9. Збіль­
шення пропускання після лазерної обробки у 
ділянці довжин хвиль 2,5-6 мкм, ймовірно, пов’я­
зане з тим, що на фоні “холодної” ґратки енергія, 
що поглинута дефектом, дозволяє перевести його 
в інший зарядовий і енерґетичний стан, що при­
зводить до його анігіляції з іншим дефектом. У 
ділянці довжин хвиль 4,3 мкм спостерігається 
рефлекс, який зумовлений максимумом інтерфе­
ренції падаючої хвилі та відбитою на межі 
плівка/підкладка на плівці товщиною 2,44 мкм. У 
ділянці довжин хвиль 7-25 мкм для зразка, неоп- 
роміненого лазером та імплантованого фтором з 
дозою імплантації 4-1013см-2, спостерігається різке 
збільшення пропускання. Після лазерного опро­
мінення пропускання плівок у цій ділянці збіль­
шується майже на 20-25 % (рис. 9, криві 2 і 3), що 
свідчить про значне зменшення кількости центрів 
поглинання. Ймовірно, ними є анйонні вакансії, 
утворені при йонній імплантації, які у результаті 
лазерного опромінення аніґілюють з йонами

оксиґену та фтору, що рухаються до поверхні. 
Пропускання плівок, опромінених лазером з 
імплантованої сторони, є меншим, ніж пропускан­
ня плівок, опромінених з неімплантованої сторо­
ни, що пов’язане з меншою кількістю дефектів, які 
релаксують при даних ґеометрії та режимах опро­
мінення.

Рис. 9. ІЧ-спектри пропускання плівок типу
¥2̂ ао,2Ре4,545Сао,4550і2: 1 -  неопромінений імплан­
тований зразок (І  = 4-1013 см-2, ^=  90 кеВ); 2 -  опро­
мінений лазером з імплантованої сторони 
^  = 2^1013 см-2, ^  = 90 кеВ); 3 -  опромінений лазе­
ром з неімплантованої сторони (І  = 2-1013 см-2, 
^  = 90 кеВ).

9. Лазерний відпал радіяційних дефектів
ФҐП веде до відновлення маґнітної структури, що 
відображається у КЕМ-спектрах, отриманих від 
імплантованих ^а,Оа-заміщених ФҐП. Ефективне 
магнітне поле на ядрах заліза для а- і ^-підґраток у 
результаті дії лазерного опромінення зростає на 5­
20 % (рис. 10). З ростом дози йонної імплантації 
монотонно спадний характер залежности маґ- 
нітного поля від дози імплантації для ^-підґратки 
стає практично незмінним, що свідчить про впо­
рядкування у системі, спричинене лазерним опро­
міненням.

У результаті лазерного опромінення відбува­
ється перерозподіл інтенсивностей зеєманівських 
складових спектру від а- до ^-підґратки, у той час 
як ін інтенсивність парамаґнітного дублету 
залишається практично незмінною. Таким чином, 
можна стверджувати, що при лазерному опромі­
ненні імплантованих йонами Р+ ФҐП відбувається 
перерозподіл йонів Оа3+ і Ре3+ між тетраедрични­
ми й октаедричними позиціями в ґратці. Відносна 
кількість ^-позицій, заповнених Ре3+, зростає, у 
той час як додаткове заповнення а-позицій йонами 
Ре3+ зменшується. Очевидно, що при лазерному 
опроміненні вибиті йони Ре3+ та Оа3+ займають не 
свої колишні положення, йони Ре віддають 
перевагу ^-позиції, а Оа3+ -  а-позиції.
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Рис. 10. Залежність ефективних магнітних 
полів на ядрах Ре57 від дози імплантації йонами Р+ 
з енергією 90 кеВ для а-підґратки (а); для й- 
підґратки (б): 1 -  до лазерного опромінення; 2 -  
після лазерного опромінення з імплантованої 
сторони; 3 -  після лазерного опромінення з 
неімплантованої сторони.

2.3. Термічний і лазерний вплив на процес 
інтеркаляції йонів літію у нанодисперсний 
ТІО2.

1. У цій частині досліджень розглянуті
особливосте інтеркаляції йонів літію у термічно і 
лазерно модифікований нанодисперсний діоксид 
титану, зокрема досліджена зміна його 
кристалічної структури, термодинаміка та 
кінетика процесу.

2. Термічний відпал нанодисперсного піро- 
ґенного Ті02 за температур 573-1173 К приводить 
до зменшення вмісту анатазу і відповідно 
збільшенню вмісту рутилу у відпалених зразках, 
при цьому за температури 1173 К рефлекси 
анатазу спостерігаються лише близько до помилок 
експерименту. Одночасно у зразках, відпалених за 
1173 К для рутилу, має місце зменшення сталих 
ґратки а і с, що, ймовірно, пов’язано з термо- 
стимульованим відновленням структури і змен­
шенням концентрації анйонних вакансій. Згідно 
даних Х-проміневофазної аналізи лазерне опромі­
нення і термічна дія не призводять до зміни 
рутильної форми Ті02, проте має місце зміна пос­
тійних ґратки тетрагональної синґонії. У табл. 1 
наведено параметри ґратки як для Ті02, так і для 
Ті02 + 20 % Ре30 4 до і після лазерного опромінен­
ня.

З практичної точки зору опромінення ТіО2 

рутильної модифікації за умови Иу < Ед призво­
дить до незначного зменшення ємносте електро- 
хемічних комірок на його основі під час розряду 
від 3,2 В до 1,8 В, в той же час питома енерґія 
суттєво зростає за рахунок росту зміни енерґії 
Ґіббса літій-інтеркаляційної реакції.

Введення Ре і Ре30 4 у матрицю Ті02 з 
наступною термічною і лазерною обробкою 
дозволяє відмовитись від введення у матрицю 
Ті02 струмопровідних домішок при його 
використанні у якости катодного матеріялу.

3. Порівняльні криві концентраційної 
залежносте максимального ступеню х інтер­
каляції ^і+ показані на рис. 11. Встановлено, що 
лазерний відпал вихідних порошків ТіО2 (рутил) 
дає зниження х “гостьового” навантаження. 
Ситуація змінюється під час лазерного опромінен­
ня систем, попередньо модифікованих а-Ре та 
Ре30 4. Так, якщо для неопромінених зразків, 
збільшення концентрації а-Ре призводить до змен­
шення х, а збільшення концентрації Ре30 4, 
навпаки, до збільшення х , то хід концентраційних 
кривих лазерно-відпалених зразків втрачає свій 
монотонний характер і для концентрації а-Ре та 
Ре30 4 рівній 10% спостерігається максимум. Саме 
при 10 % вмісту а-Ре та Ре30 4, лазерноопромі- 
нений леґований діоксид титану забезпечує 
найвищі ємнісно-енерґетичні параметри (табл. 2).

Таблиця 1
Структурні параметри нанокристалічного діоксиду титану, які визначені за Т = 300 К

Зразок

Параметри ґратки, нм

Вихідний Лазерно-опромінений

а с а с
ТіО2 0,4589 0,2955 0,4587 0,2954

ТіО2+20%Ре 0,4590 0,2956 0,4590 0,2956
ТіО2+20%Ре304 0,4582 0,2951 0,4584 0,2953
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Таблиця 2
Розрядні характеристики електрохемічних чарунок, виготовлених на основі вихідного і лазерно-

опроміненого нанодисперсного ТіО2

Зразок Катодний матеріял х С„, А-год./кг Еп, Вт-год./кг

вихідний
ТЮ2+а-Ре 1,36 459 951

Ті02+Ре30 4 1,93 594 1301

лазерно-опромінений
Ті02+а-Ре 2,07 480 1096

Ті02+Ре30 4 2,73 686 1550

х 2.5

2.0 ■ ' 1

т %Ре.Оі
Рис. 11. Концентраційна залежність максимального ступеня інтеркаляції ^і+ для вихідного (1) та 

лазерно-опроміненогоТі02 (2).

Рис. 12. Вплив лазерного опромінення діоксиду титану з 15 % мас. карбону на процес його літієвої 
інтеркаляції: 1 -  лазерноопромінений, 2 -  еталонний.

Ділянка стабільности розрядної напруги пере­
міщується у сторону вищих значень х, при цьому 
зростає номінальне значення розрядної напруги 
приблизно на 0,1 В.

4. Месбауерівські дослідження показують,
що утворений під час спікання Ре30 4 з ТіО2 пара­
магнітний дублет Ре2+ (квадрупольне розщеплення 
підспектр Д^ = 1,58 мм/с, інтегральна інтенсив­
ність 7,2 %) при відпалі лазером феритизується, 
інтенсивність його зменшується до ~ 4 % за раху­
нок появи додаткової компоненти -  секстиплету із 
інтегральною інтенсивністю ~ 13 % та високим, 
порівняним із рештою секстиплетів, значенням

3+квадрупольного розщеплення, що відповідає Ре 
у стані з маґніторозщепленими рівнями. Це 
нееквівалентне положення теж не виявляється 
Х-проміневою дифракційною аналізою як окрема 
фаза, але існує за рахунок насичення поверхневого 
шару ТіО2 атомами феруму.

Для матриць ТіО2, в які було введено карбону 
в кількости 5 % мас., лазерне опромінення (Е = 
0,03 Дж/см2, ті = 15 нс, /  = 56 Гц, І = 3 хв.) призве­
ло до майже трикратного зростання (рис. 12) 
питомої ємности при розряді від 3 В до 2,2 В в 
електрохемічних чарунках з літієвим анодом та 
1 М розчином ^ІВР4 в у-бутиролакгоні. Введення

14



у діоксид титану оксиду ванадію призводить до 
лазерної активації матриці-“господаря” у напрям­
ку підвищення розрядної напруги та ємности.

2.4. Лазерно-інтеркаляційні процеси в низь- 
корозмірних структурах.

1. Ця частина досліджень присвячена 
інтеркаляційним процесам у низькорозмірних 
структурах, стимульованих лазерним опроміне­
нням.

2. Запропонована стимуляція процесу ін- 
теркаляції лазерним опроміненням на прикладі 
шаруватих напівпровідників Оа8е і Іп8е. Для 
цього на одну з ґраней матеріялу-“господаря”, що 
перпендикулярна до шаруватої структури нано­
силась тонка плівка матеріялу-“гостя”, після чого 
структура опромінювалась як зі сторони плівки, 
так і зі сторони матеріялу-“господаря” у випадку 
його прозорости для вибраної довжини хвилі 
випромінення. Під час використання в якости 
“гостьового” компоненту Си і Оа були отримані 
інтеркаляти, Х-промінева аналіза яких показала, 
що після трикратного лазерного опромінення у 
зразках Іп8е<Си> відстань між шарами збільши­
лася на 0,00026 нм, а для зразків Оа8е, опроміне­
них зі сторони, протилежної до напиленої плівки 
Си, зменшується на 0,00069 нм. Контрольне 
опромінення при тих же режимах зразків селеніду 
ґалію без нанесеної плівки збільшує відстань між 
шарами на 0,00060 ± 0,00002 нм.

3. Під час лазерної стимуляції процесу ін- 
теркаляції міді в Іп8е і Оа8е питома 
електропровідність уздовж кристалографічної вісі 
С змінюється (рис. 13) таким чином, що після 
триімпульсного опромінення провідність моносе- 
леніду індію збільшується більш, ніж на три 
порядки, а для Оа8е -  майже у 2-104 рази. Зафік­
совані зміни електропровідности значно переви­
щують відповідні значення для опромінених 
лазером за тих же умов чистих зразків Іп8е і Оа8е, 
для яких вона не перевищує 20 %. Помітна також 
різниця у кінетиці вкорінення Си при опроміненні 
зі сторони плівки Си. На відміну від Си, вкорі­
нення ґалію, однотипного з металом-“господа- 
рем”, в Оа8е викликає падіння електропро­
відносте у міру збільшення галієвого “гостьового” 
навантаження (рис. 14). Що є корисним прийомом 
з погляду формування зручних модельних об’єктів 
для поглиблення уявлень про феномен інтеркаля- 
ції). Знайдено зростання питомого опору змінному 
струму перпендикулярно до шарів під час 
вкорінення галію у всій дослідженій частотній 
ділянці (0,1-20 МГц), причому воно менше в її 
високочастотній частині. Аналогічним чином були 
отримані інтеркаляти типу Оа8е<Мп>.

4. Досліджено вплив лазерного випромі­
нення на “гостьові” позиції тальку. Встановлено, 
що лазерне опромінення призводить до зниження 
термодинамічної переваги “гостьових” позицій. 
Так, при збільшенні тривалосте опромінення від 5 
до 15 хв. зміна вільної частини ентальпії -

Рис. 13. Залежність електропровідносте пер­
пендикулярно шарам для Іп8е (1) і Оа8е, 
опроміненого зі сторони металічної (2) і, проти­
лежної до неї, поверхні (3) від кількосте лазерних 
імпульсів.

Рис. 14. Зміна питомого опору перпенди­
кулярно до шарів Оа8е від кількосте лазерних 
імпульсів під час інтеркаляції Оа.

потенціялу Ґіббса -  під час процесу літієвої 
інтеркаляції від вихідного значення ~3,25 В до 
2,6 В та розрядної напруги від 2,6 В до 2,4 В 
відповідає зменшенню “гостьового” навантаження 
відповідно від х = 20 до х = 14 та від х = 3 до 
х = 0,7. Тому, моделювання діаграм Найквіста 
еквівалентними схемами електрохемічних систем 
тальк-літій вимагає введення у схему значного 
опору стадії перенесення заряду (Ксі > 10 ГОм), 
причому це значення зростає при збільшенні 
тривалосте опромінення. Високе значення показ­
ника степеня (п > 0,8) для елементу постійної фази 
(СРЕ) і незалежність його від дози лазерного оп­
ромінення дають підстави стверджувати про 
утворення, внаслідок лазерного опромінення, 
бар’єрних структур на частинках тальку.

Експериментальні результати вивчення впли­
ву лазерного опромінення (Е = 0,03 Дж/см2,
т = 15 нс, частота слідування імпульсів 56 Гц, 
тривалість опромінення 5, 10 та 15 хв.) тальку на 
кінетику літієвої інтеркаляції показали, що 
лазерне опромінення істотно впливає на 
концентраційну залежність кінетичних параметрів 
літієвої інтеркаляції. Зокрема, немонотонна зміна 
опору стадії перенесення заряду як у неопромі- 
неному тальку, так і при його опроміненні 
протягом 5 та 10 хв. змінюється на монотонну, а
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при 15-хв. опроміненні ще й з одночасним зроста­
нням його абсолютного значення. Найімовірніше 
це зумовлено ростом пасиваційної плівки на 
поверхні матеріялу і її визначальним впливом на 
кінетичні процеси.

Доведено, що лазерне опромінення дрібно­
дисперсного ґрафіту впливає на інтеркаляцію 
сульфатної кислоти в його “гостьові” позиції. На 
дифрактоґрамі від інтеркальованого дрібнодис­
персного ґрафіту присутні рефлекси від ґрафіту і 
від домішкових фаз, а дифракційні рефлекси, що 
відповідають міжшаровим віддалям, зсунуті в 
сторону менших кутів. Подвійна міжшарова 
віддаль у цьому випадку зростає порівняно з 
вихідним ґрафітом на 0,005 нм і становить 
0,672 нм, що відповідає механізму інтеркалювання 
І ступеня. Однак, збільшення півширини дифрак­
ційних ліній у 1,8 рази у порівнянні з вихідним 
ґрафітом свідчить про нерівномірність входження 
інтеркалянта за об’ємом зразка. На дифрактоґрамі 
від інтеркальованого ґрафіту, опроміненого 
лазером, простежуються практично лише дифрак­
ційні рефлекси, що відповідають шарам ґрафіту, а 
рефлекси від домішкових фаз відсутні. Різко 
знижена інтенсивність рефлексів ґрафіту, які не 
пов’язані з міжшаровими віддалями. Подвійна 
міжшарова віддаль зменшується в цьому випадку 
до величини 0,67 нм. При цьому зменшується 
півширина дифракційних ліній, що зумовлено 
підвищенням структурної досконалости кристалі­
тів. Таким чином, лазерне опромінення інтерка- 
льованого дрібнодисперсного ґрафіту призводить 
до його очистки від домішкових фаз, часткового 
зниження вмісту інтеркалянта і підвищення 
структурної досконалости кристалітів ґрафіту. 
Експериментально встановлено, що одноразове 
опромінення сполук інтеркалювання ґрафіту зі 
сульфатною кислотою лазером (Е = 1,2 Дж/см2, 
тривалість імпульсу 15 нс) призводить до 
незначного зсуву резонансного піку ємности ПЕШ 
на межі розділу фаз з електролітом, що появився 
після вкорінення сульфатної кислоти, у низько­
частотну ділянку, при невеликому зростанні опору 
стадії перенесення заряду калієвої коінтеркаляції.

Збільшення вдвічі дози лазерного опромінення 
призводить до зміщення означеного піку у 
високочастотну ділянку з одночасним зростанням 
його абсолютного значення, яке досягає високого 
значення ~ 300 мФ/г у кілогерцовому діапазоні. 
Лазерне опромінення при тих же режимах інтер- 
каляту С<Н2804> суттєво знижує опір стадії 
перенесення заряду під час літієвої коінтеркаляції 
та частково реверсує, викликане вкоріненням 
сульфатної кислоти, зміщення вздовж вісі 
діаґрами Найквіста.

2.5. Фізико-хемічні властивости нанопори- 
стого вуглецю, отриманого гідротермальним 
способом.

1. У цій частині роботи наведено результати 
досліджень впливу технолоґічних параметрів на

властивости пористого вуглецевого матеріялу 
(ПВМ), отриманого з рослинної сировини шляхом 
її гідротермальної обробки під високим тиском. 
Експериментально встановлено, що застосування 
запропонованої методики карбонізації та активації 
під високим тиском приводить до формування 
пористої структури з великою питомою поверх­
нею і певним розподілом пор за розмірами. Саме 
високий тиск у поєднанні з дією поротуворювача 
(в даному випадку водяної пари) сприяє більш 
активному процесу пороутворення та видаленню 
продуктів хемічної реакції з об’єму карбонізова­
ного ПВМ.

2. Карбонізація та активація вихідної сиро­
вини проводилася у спеціально сконструйованому 
реакторі за температур 473-1373 К протягом 100­
120 хв. у присутности водяної пари, оскільки її 
реакція взаємодії з карбоном є ендотермічною, що 
дозволяє розвивати пористу структуру. Тиск у 
камері визначали експериментально і він становив 
0,6 -  0,8 МПа. У сукупности температура, тиск та 
час активації вихідної сировини визначають 
параметри ПВМ, контроль за якими здійснювався 
за величиною питомої ємности ЕК, сформованих 
на основі отриманого ПВМ. Оскільки питома 
ємність ЕК визначається не лише величиною роз­
виненої поверхні ПВМ, але й розподілом пор за 
розмірами, їх гідрофільністю для водних розчинів 
електролітів, питомим опором, то вона може 
служити показником якости даного матеріялу.

3. Встановлено, що питома ємність ЕК на 
основі модифікованого ПВМ у 4-7 разів більша 
від аналоґічної для ПВМ, отриманих традиційни­
ми методами, що являється надійною передумо­
вою для його подальшої термохемічної і лазерної 
модифікації з метою досягнення параметрів на 
рівні вимог сучасного конденсаторобудування. 
Можна припустити, що при вказаних режимах 
отримання ПВМ, закладається основа для форму­
вання системи пор з оптимальним розподілом за 
розмірами по відношенню до йонів електроліту.

Оскільки рослинна сировина в залежности від 
її виду та якости ґрунту містить ті чи інші 
домішки (Са, Р, 8), які і після карбонізації та 
активації залишаються у ПВМ і неґативно 
впливають на його характеристики, то перед 
подальшою модифікацією ПВМ проводилася його 
відмивка в кислому (60 % водний розчин НМ0 3) і 
лужному (№ОН) середовищах для їх видалення. 
Крім хемічної обробки для корекції розподілу пор 
за розмірами здійснювалася термічна обробка 
ПВМ у присутности кисню за 300-1200 К. 
Встановлено, що ємність ЕК істотно залежить від 
режимів термічної обробки (рис. 15) і досягає 
максимуму за температури 773 К протягом 80 хв. 
для електроліту, що являє собою 30 % розчин 
КОН у воді (рис. 15 а) та 873 К протягом 90 хв. 
для органічного електроліту (рис. 15 б). Це 
свідчить про те, що при вказаних параметрах (час, 
температура) термічного впливу формується
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фруктових кісточок (ФК): а -  30% водний розчин КОН; б -  1 М розчин ТЕАВР4 / РС.

Рис. 16. Розподіл пор за розмірами для ПВМ типу ФК: до (1) та після (2) термічної обробки.

система пор з оптимальним співвідношенням між 
об’ємними частками пор різного діаметра як для 
водяного, так і для органічного електролітів. 
Термічна обробка ПВМ за участю кисню перетво­
рює фенольні функціональні групи у хінонні, що 
практично виключає взаємодію цих груп з 
електролітом і, відповідно знижує струми втрат у 
ЕК. Розподіл пор за розмірами у ПВМ на основі 
рослинної сировини наведено на рис. 16.

4. Електронно-мікроскопічні дослідження 
ПВМ до та після термічної обробки показали, що 
поверхневі шари вихідних ПВМ мають стохастич- 
ну фрактальну структуру. На окремих її ділянках 
спостерігається деяка структурованість нановоло- 
кон, виявляються флуктуації густини матеріялу та 
нерівномірно розподілені пори. Після термічної 
обробки ПВМ морфологія поверхневих шарів змі­
нюється як на нано-, так і на мезорівнях. Такі 
зміни проявляються у збільшенні розмірів пор, 
підвищенні щільности пакування нановолокон та 
відокремленні структурованих ділянок сіткою 
мікротріщин, які спадково пов’язані з нанопорами.

Такі тріщини завтовшки від 50 до 200 нм істотно 
полегшують доступ електроліту до робочих пор, 
що забезпечує більш високі енергоємнісні харак­
теристики ЕК.

5. Досліджено електрохемічні процеси, що
відбуваються на межі розділу фаз термічно доак- 
тивованого ПВМ з електролітом -  з використан­
ням методів імпедансної спектроскопії та вольтам- 
перометрії. Встановлено, що такі процеси істотно 
залежать як від природи катйонної складової 
йоногенної компоненти, так і анйонної. Вивчення 
поляризації ПЕШ, утвореного термічно модифіко­
ваним ПВМ та йонами ^і+, № +, К+ і С§+ показало, 
що дана модифікація збільшує заряд ПЕШ, який 
досягає: 97,5, 123, 178, 225 Ф/г, відповідно. Вста­
новлена закономірність добре корелює з появою 
слабкої здатности С§+ до специфічної адсорбції 
внаслідок зростання йонного радіуса в ряді 
^і+ < № + < К+ < КЬ+ < С§+. Це призводить до змен­
шення енергії гідратації йона і збільшення 
здатности до адсорбції. Таким чином, вказані йони 
(крім С§+) не дегідратуються і не десольватуються
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за даних умов і, заряджаючи ПЕШ, займають 
місце у зовнішньому шарі Гельмґольца. Катйони 
С§+ мають певну здатність до дегідратації, а тому 
займають проміжне положення між внутрішньою і 
зовнішньою частиною шару Гельмґольца.

6. Розрахунок параметрів еквівалентної схе­
ми (насамперед, ємности) дає можливість побуду­
вати вольт-фарадні залежносте для досліджуваних 
ПВМ (рис. 17). Низьке значення питомої ємности 
в додатній ділянці потенціялів характерне 
практично для багатьох матеріялів, зокрема, для 
водних розчинів калію гідроксиду. Це зумовлено 
переважно шунтуванням ємности шару Гельм- 
ґольца, різким розширенням ділянки просторового 
заряду в матеріялі під час додатньої поляризації. 
Симетризація вольт-фарадних характеристик мож­
лива, в першу чергу, за рахунок забезпечення 
високої густини станів біля рівня Фермі Е; ПВМ. 
Положення рівня Е; істотно впливає на процеси, 
які проходять на межі розділу електрод/електро- 
літ, особливо в додатній ділянці потенціялів для 
відповідного виду анйонів. Як видно з рис. 17, 
хемічна та термічна обробки ПВМ призводять не 
тільки до зростання питомої ємности активного 
матеріялу, але й до певної симетризації вказаних 
залежностей. Наступним етапом модифікації ПВМ 
стало вкорінення у ПВМ металів з високою густи­
ною електронних станів (Сг, Мп, Ег), внаслідок 
чого трансформується його валентна зона за 
рахунок привнесення додаткових електронних 
станів. Це дозволило залучити при формуванні 
ПЕШ додаткову кількість позитивних йонів, що 
призводить до зростання питомої ємности ЕК 
(табл. 3).

2.6. Лазерна модифікація нанопористого 
вуглецю.

1. Обґрунтовано використання моделі утво­
рення і самоорґанізації пор для пояснення проце­
сів та явищ, які відбуваються під час взаємодії 
лазерного випромінювання з ПВМ. Вихідним ма­
теріалом служили ПВМ, що отримані методом 
активаційної карбонізації фруктової сировини з 
наступним леґуванням металами (Мп, Сг, Ег, Ре), з 
різною концентрацією вкоріненої домішки.

Питома ємність ПВМ в Ф/г у водному

Рис. 17. Вольт-фарадні залежносте ПВМ типу 
ФК: 1 -  ФК, 2 -  ФК ГОЮз, 3 -  ФК, Т = 773 К.

2. Аналіза даних малокутового Х-проміне- 
вого розсіювання (МКРР) (рис. 18) вказує на існу­
вання в ПВМ дворівневої фрактальної структури 
(табл. 4), первинним елементом якої є видовжені 
частки з середнім розміром 6,3 ± 0,5 нм. Вторин­
ними елементами є об’ємно-фрактальні аґреґати з 
фрактальною розмірністю ~2,6 - 2,7, розміри яких 
перевищують розміри зони інформації Х-проміне- 
вої аналітичної камери (більше 500 нм). Збільшен­
ня вмісту манґану до 0,4 % мас. практично не змі­
нює розміри первинних часток, при цьому роз­
мірність об’ємно-фрактальних аґреґатів другого 
рівня у такому матеріялі знижується до 2,5 порів­
няно зі значенням 2,6 для 0,1 % мас. манґану.

3. Лазерне опромінення суттєво не змінює 
встановленого для вихідних матеріялів характеру 
дворівневої фрактальної аґреґації та розмірів 
первинних утворень. Проте, було зафіксовано 
систематичне зростання кутів нахилу обох спосте­
режуваних лінійних ділянок на нормалізованих 
кривих розсіяння (рис. 18), яке перевищує експе­
риментальні похибки і може бути наслідком 
ущільнення первинних часток та їх упаковки в 
аґреґати другого рівня. Ймовірно, величина 
ущільнення не перевищує значення приросту 
фрактальної розмірности — 10%.

Таблиця 3
електроліті (30 % розчин КОН у воді)

Матеріял
Метод дослідження

імпедансна
спектроскопія вольтамперометрія хроноамперометрія

ПВМ 156 164 169
ПВМ + 0,2 % Сг 204 206 215
ПВМ + 0,3 % Сг 185 188 194
ПВМ + 0,4 % Сг 180 185 190
ПВМ + 0,2 % Мп 188 191 197
ПВМ + 0,3 % Мп 205 210 218
ПВМ + 0,4 % Мп 200 205 212
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Таблиця 4
Характеристики фрактальної структури модифікованих ПВМ, отримані з даних МКРР

Зразок
Рівень

фрактальної
аґреґації

Б б, нм

ПВМ+0,1 % мас. Мп
1 1,4 6,3
2 2,6 > 500

ПВМ+0,1 % мас. Мп + лазерне опромінення
1 1,5 6,3
2 2,7 > 500

ПВМ+0,4 % мас. Мп
1 1,5 6,3
2 2,5 > 500

ПВМ+0,4 % мас. Мп + лазерне опромінення
1 1,6 6,3
2 2,7 > 500

У табл. 4 позначено: В  -  фрактальна розмірність; й = 2п/д -  середній діяметер аґреґатів відповідного 
рівня; д -  значення хвильового вектору в точці перетину залежности Ід I  = Дід д).

Рис. 18. Нормовані МКРР у координатах ід I  -  
ід д: а -  ПВМ, леґований 0,1% Мп; б -  ПВМ 
леґований 0,1% Мп опромінений лазером; в -  
ПВМ леґований 0,4% Мп; г -  ПВМ леґований 
0,4% Мп та опромінений імпульсами лазера.

4. Аналіза 8ЕМ-зображень поверхні ПВМ та
'її елементного складу в окремих точках доповнює 
та підтверджує дані про структуру системи пор, 
що отримані іншими методами. Вихідний ПВМ 
(рис. 19, а) характеризується наявністю круглих 
або овальних транспортних пор з розмірами 
~ 0,4 -2,0 мкм, які, зазвичай, заповнені фраґмента- 
ми з вуглецю. Лазерне опромінення ПВМ, леґо- 
ваного Сг, призводить до появи оплавлених діля­
нок поверхні, що може свідчити про нерівномір­
ність розподілу Сг у приповерхневому шарі з 
утворенням сильно поглинаючих центрів. На 
опромінених ділянках леґованого ПВМ розподіл 
хрому стає практично рівномірним, що слідує з 
аналізи щодо первнів від довільно вибраних точок 
поверхні. При цьому пори очищаються від згада­
них вище фраґментів, ймовірно, внаслідок їх 
випаровування під час лазерного нагріву 
(рис. 19. б).

а

б

Рис. 19. 8ЕМ-зображення поверхні ПВМ, леґованого Сг, до (а) і після (б) лазерного опромінення.
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5. У ПВМ, леґованому манґаном, при зазна­
чених режимах опромінення оплавлення відсутнє, 
що можна пояснити рівномірним розподілом 
манґану в приповерхневому шарі. Характерно, що 
Сг і Мп мають високі густини електронних станів 
біля рівня Фермі, їх стан у структурі ПВМ є 
різним, про що свідчать відмінности в поведінці 
електрохемічних конденсаторних систем, сформо­
ваних на основі ПВМ опроміненого лазером.

6. Внаслідок дії технолоґічних чинників під 
час отримання ПВМ (температура, тиск, природа 
та властивости вихідного матеріялу) ініціюються 
оксидно-відновні процеси, формуються дефекти 
структури і гомолетичні розриви зв’язків, які 
спричиняють формування зон локалізації неспаре- 
них електронів у приповерхневому шарі. У спект­
рах ЕПР спостерігається суперпозиція сиґналів 
трьох типів парамаґнітних центрів, параметри 
яких наведені в табл. 5. Параметри спектрів ЕПР 
(д , ДН) свідчать про існування колективізованих 
станів електронів з великою швидкістю між- 
електронного обміну, тобто коротким часом життя 
електронів у певних станах.

7. Співставлення параметрів ЕПР різних 
валентних форм манґану із врахуванням умов 
зйомки та сиґналів ЕПР (рис. 20) модифікованої

матриці дає підстави стверджувати, що тільки 
сиґнал із параметром д = 1,999 відповідає Мп2+. 
Решта неспарених електронів є делокалізованими 
між фраґментами матриці різної природи. Під час 
опромінення імпульсами лазера в матриці ПВМ, 
леґованої манґаном, відбувається перерозподіл 
електронів між різними станами. Частина електро­
нів переходить із стану з д = 3,942 до стану д = 
6,015, тобто зростає їх рухливість. Можна ствер­
джувати, що лазерне опромінення понижує потен- 
ціяльні бар’єри, які перешкоджають переходу 
електронів до одного стану. Ці дані корелюють із 
результатами досліджень ПВМ, леґованого манґа- 
ном, методом МКРР, що вказують на структурні 
перетворення, які відбуваються внаслідок дії 
лазерного опромінення.

Під час опромінення ПВМ, леґованого хро­
мом, колективізовані електрони зі станів д = 4,139 
та д = 2,626 переходять до стану д = 2,093 (табл. 5), 
що свідчить про зменшення рухливости електро­
нів. Аналіза форми лінії ЕПР, лазерно опромінено­
го ПВМ, леґованого хромом, показує, що спосте­
режуваний сиґнал являє собою суперпозицію 
сиґналів, домінуючих у системі делокалізованих 
електронів та неспарених електронів Сг3+, частка 
яких становить 0,1 %.

Таблиця 5
Характеристики ЕПР спектрів у модифікованих ПВМ

Зразок д ДН І/Ізаг Х*

2,696 680,5989 0,58 е*

ПВМ 2,119 569,7772 0,34 е**

1,996 20,12962 0,08 е***

ПВМ + 0,6 % мас. Мп
3,942 1070 0,79 е**

1,999 480 0,06 Мп2+

ПВМ+0,6 % мас. Мп + лазерне опромінення 6,015 1260 0,49 е*

ПВМ + 0,4 % мас. Сг
4,139 1800 0,62 е*

2,626 2240 0,379 е**

ПВМ+0,4 % мас. Сг + лазерне опромінення 2,093 675 0,999 е*

Рис. 20. Спектри ЕПР для ПВМ, модифікованого Мп до (а) та після (б) опромінення імпульсами 
лазера: 1 -  експериментальний; 2 -  результат моделювання; 3 -  Мп2+, 4, 5, 6 -  колективізовані електрони.
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8. У спектрах ЕПР ферумвмісних зразків, 
опромінених імпульсами лазера, спостерігаються 
лінії колективізованих електронів, концентрація 
яких є одного порядку із вмістом феруму Ре3+, яке 
ідентифікується у трьох формах із різними 
хромофорами Ре5О', Ре5О, Ре6О. Наявність трьох 
форм феруму, які відрізняються атомним оточен­
ням, підтверджується також аналізою мессбауерів- 
ських спектрів (рис. 21, а). Йони феруму у хромо­
форах Ре5О та Ре5О' є хемічно активними і тому є 
нестабільними у часі. Дослідження ферумвмісного 
зразка через рік після опромінення показало на 
зміну в електронній підсистемі та, відповідну, 
зміну в оточенні атомів феруму (рис. 21, б).

У системі ПВМ + 20 % Ре у присутности О2 в 
результаті лазернокаталітичного окиснення фрак- 
тальних структур вуглецевої матриці утворюють­
ся сполуки з вираженою гідроксофільністю, на що 
вказують результати лужного титрування ПВМ. 
Після титрування даних сполук лугом перебіг 
процесу аналоґічний процесу лужного титрування 
вихідної матриці ПВМ.

Подальше збільшення кількости вкоріненого 
металу блокує доступ електроліту в пори ПВМ, 
що в свою чергу зменшує ємність ПЕШ. Лазерне 
опромінення призводить до перерозподілу металу 
по поверхні ПВМ, деблокує пори, що дозволяє 
вводити більшу кількість металу і, відповідно, 
збільшувати ємність ПЕШ. Перерозподіл металу 
внаслідок лазерного опромінення супроводжуєть­
ся незначним зменшенням електронної густини 
біля рівня Фермі. Як показали результати 
фотоелектронної спектрометрії ПВМ, леґованого 
0,5 % мас. Мп, у результаті лазерного опромінення

густина електронних станів на рівні Фермі 
зменшується приблизно на 10 % у порівнянні з 
неопроміненим зразком.

9. «Зшивання» лазерним опроміненням 
карбоксильних ланцюгів призводить до зменшен­
ня їх рухливости в електроліті, що є позитивним 
фактором, оскільки зменшується рухливість ато­
мів металу, які прикріплені до даних ланцюжків. 
У результаті цього зменшується ймовірність 
вимивання даних атомів електролітом при 
багаторазовому циклюванні ЕК, сформованого на 
основі ПВМ.

2.7. Поведінка лазерноопроміненого ПВМ в 
електрохемічних системах конденсаторного 
типу.

1. У цій частині дослідження представлені
дослідження конденсаторних систем на основі 
лазерноопроміненого ПВМ, легованого Мп, Сг, Ег, 
Ре. Виходячи з того, що високочастотна частина 
діаґрами Найквіста відповідає фарадеївським про­
цесам, в яких беруть участь катйони К+ та повер­
хневі функціональні ґрупи, то за даний механізм в 
еквівалентній електричній схемі відповідає пара­
лельна К||С-ланка, в якій К  регламентує швид­
кість фарадеївського процесу, С0 -  відображає па­
ралельний процес накопичення маси продукту 
реакції (рис. 22). Середньочастотна ділянка діагра­
ми Найквіста відображає процес розпаду комп­
лексів вкоріненого металу та СООН-груп, який 
моделює імпеданс Ґерішера. Ділянка годографу в 
низькочастотній ділянці імпедансу відповідає 
заряду ПЕШ. Еквівалентна схема, що моделює 
процеси у від’ємній ділянці потенціалів, наведена 
на рис. 22.

Рис. 21. Спектри ЯГР, що зняті на ядрах 57Ре для ПВМ, легованого ферумом після лазерного
опромінення (а) та через рік після опромінення (б).

Кз Со СЕ

с-
К1 С1

Н і

Рис. 22. Еквівалентна схема моделювання діаграм Найквіста, отриманих для системи ПВМ / електроліт.
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У додатній ділянці потенціялів годограф імпе­
дансу із збільшенням потенціялу плавно перехо­
дить від дифузійного до кінетичного контролю, 
внаслідок чого діаграма стає у вигляді дуги, 
особливо при 0,2 В, що пов’язано з дисоціацією 
ОН- груп на гідроген та оксиґен.

2. Для з’ясування особливостей поведінки 
розчину електроліту на поверхні вуглецевої 
матриці досліджено зміну параметрів спектрів 
ЯМР ядер 13С, 1ФЛ та ПВ у розчинах поліфункціо- 
нальних електролітів [С(0СН3)3КН3]+СІ- та
рЧ(СН2СНз)]+Вр4- у ^ 20 (рис. 23). У спектрі ЯМР 
вихідної матриці ПВМ у ^ 20  спостерігаються дві 
лінії, які можна інтерпретувати як лінії карбону 
карбоксильних ґруп та ланцюгів із спряженими 
зв’язками карбон-карбон (існування ненасичених 
карбонвмісних фраґментів, які характеризуються 
як с- так і п-зв’язками). Спектри композицій 
ПВМ+[N(СН20 Н)4]+ВР4-+ ^20  характеризуються 
розширенням ліній, що свідчить про просторові 
ускладнення реалізації ступенів вільности молеку­
лярної рухливости. Зміна співвідношення амп­
літуд та ширин ліній спектрів ЯМР ПВМ + 
електроліт в околі 5 = 127,5 м.д. та 5 = 198 м.д. 
свідчить про залучення як ланцюгів зі спряжени­
ми зв’язками, так і карбоксильних ґруп до струк­
тур, які формуються за участю електроліту в при­
поверхневому шарі. Проте, залучення до такої 
взаємодії неповне, бо розкладання ліній вказує, 
що існують фраґменти, які зберігають свої 
характеристики такими, як і в системі 
ПВМ + вода.

Рис. 23. Спектри ЯМР, що зняті на ядрі 13С: 
а -  [С(0СН3 )3К Н 3 ]+ СІ ̂  + ^20; 

б -  ПВМ+ [с (0СН 3 )3К Н 3 ]+ СІ - + ^20; 

в -  ПВМ+МП+ [с (0СН 3 )3К Н 3 ]+ СІ- + ^20; 

г -ПВМ+Мп+лазер+ [с (0СН 3 )3 КН 3 ]+ СІ- + ^20; 

Ґ-  [к (СН20 Н )4 ]+ ВР4- + ^20; 

д -  ПВМ+ [К(СН 2СН 3)]+ ВР4- + ^20; 
е -  ПВМ + ^ 20.

Зміна співвідношення інтеґральних інтенсив­
ностей ліній спектрів ЯМР 13С, модифікованих 
манґаном зразків до та після опромінення 
імпульсами лазера може свідчити, відповідно, про 
зміну природи фрактальних приповерхневих 
ланцюгів.

3. З метою виявлення редокс -  реакцій та
впливу лазерного опромінення на їх перебіг 
проводились потенціодинамічні дослідження ЕК 
при різних швидкостях сканування. Аналіза вольт- 
амперограм (рис. 24) вказує на те, що всі зразки у 
ділянці напруг від -1 до 0,1 В проявляють ємнісне 
накопичення електричної енергії без протікання 
хемічних реакцій. Поява незначного піку в додат­
ній ділянці потенціялів при малих швидкостях 
сканування (рис. 24, криві а, б) може свідчити про 
проходження інтеркаляційних процесів за участю 
ОН-ґруп, які “не встигають” проявитись під час 
більших швидкостей сканування. Лазерне опромі­
нення суттєво зменшує величину даного піку для 
всіх ПВМ, що свідчить про створення умов, які 
пригнічують протікання даних реакцій, причому 
зменшення піку прямо пов’язане із ущільненням 
фрактальної структури. Дослідження електро- 
хемічної системи на основі модифікованого 
ПВМ після лазерної обробки ґальваностатичним 
методом підтверджує отримані результати 
(табл. 6).

Рис. 24. Циклічні вольампероґрами лазерно- 
опроміненого ПВМ, леґованого Мп (а), Ег (б) та 
Сг(в) (£ = 0,005 В/с).

Як видно з табл. 6, всі три використані методи 
дають практично однаковий результат. Значення 
ємности, отримані із хроноампероґрам, є 
більшими за рахунок того, що при обчисленні 
враховувався спад напруги на внутрішньому опорі 
чарунки.
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Питомі ємности системи ПВМ/електроліт, Ф/г
Таблиця 6

Матеріял
Метод дослідження

імпедансна
спектрометрія вольтамперометрія хроноамперометрія

ПВМ + 0,5 % Мп 200 205 210

ПВМ + 0,3 % Ег 185 195 200

ПВМ + 0,3 % Сг 130 140 142

Висновки

Вперше з єдиних позицій досліджено вплив 
лазерного опромінення у поєднанні з термічною 
дією на властивости поверхневих шарів матеріялів 
різної структурної впорядкованосте, розроблені 
технологічні засади лазерної та термічної 
модифікації монокристалічних, нанодисперсних і 
нанопористих матеріялів, встановлені умови, за 
якими матеріялам привносяться нові властивости 
внаслідок лазерної стимуляції структурно-фазових 
перетворень у конденсованих системах, з’ясовано 
природу фізичних явищ, що їх супроводжують, 
зокрема:

1. Встановлені основні закономірносте
впливу лазерного опромінення на стан та пове­
дінку домішок і дефектів у напівпровідникових 
монокристалах СЬ8Ь, СЬТе, РЬТе. З’ясовані зако- 
номірности формування впорядкованих структур 
із домішок і дефектів у напівпровідниках. 
Показано, що вплив лазерного опромінення на 
стан та поведінку домішок у СЬТе зводиться до ге­
нерації нерівновагової концентрації вакансій Сгї та 
міжвузельного Сгї, які через взаємодію між собою 
та рівноваговими точковими дефектами перево­
дять домішкову підсистему в більш рівноваговий 
стан. У РЬТе лазерне опромінення призводить до 
перебудови й впорядкування у системі дислокацій 
внаслідок їх переміщення і вибору оптимального 
енергетичного стану та появи новоутворень голко­
вого типу внаслідок топлення надстехіометричних 
включень атомів плюмбуму. Показано, що лазерне 
опромінення анізотропного напівпровідника СЬ8Ь 
перпендикулярно до площини сколу призводить 
до відшарування монокристалічних шарів 
матеріялу та утворення періодичного рельєфу під 
даним шаром, що обумовлено максимумом 
градієнта температур на глибині відшарування.

2. Ідентифіковані локальні мінімуми, що 
відповідають домішковим атомам Ві3+, РЬ2+, РЬ4+, 
Ре2+ і Ре4+. Зміна їх стану в результаті лазерного 
опромінення імпульсами мілісекундної тривалос- 
ти зумовлена переходами між нееквівалентними 
енергетичними станами, які займають дані йони в 
окта- і тетраедричних позиціях у середині полі­
едрів, утворених йонами оксигену. Встановлено, 
що локальні мінімуми, які відповідають йонам

плюмбуму, не змінюються, а ті, що відповідають 
за бісмут, зникають. З’ясовані закономірности 
протікання дифузійних процесів під час лазерного 
опромінення одно- і двократно імплантованих Ві- 
заміщених ФҐП, на їх основі, спричинені високим 
градієнтом температур, розраховано енергії 
активації міграції оксигенових вакансій V  та 
релаксації дефектів френкелівського типу ^ - І 0, 
які рівні 2,1 і 1,6 еВ відповідно.

3. Встановлено, що під час лазерного 
опромінення ФҐП відбувається зменшення 
максимального значення деформації та її градієнта 
зі сторони поверхні, що пояснюється рухом 
дефектів до поверхні плівки, тобто під час 
лазерного опромінення визначальним фактором 
руху та релаксації дефектів є градієнт температур, 
який стимулює дифузію дефектів. Шляхом аналізи 
даних КЕМ-спектроскопії на ядрах Ре57 виявлено, 
що під час лазерного опромінення ^а, Оа- 
заміщених йонно-імплантованих ФҐП їх криста­
лічна та магнітна структури значною мірою 
відновлюються. Відбувається перерозподіл йонів 
Оа3+ і Ре3+ між тетраедричними й октаедричними 
позиціями в гратці.

4. Виявлено, що лазерне опромінення і
довготривала термічна дія на нанодисперсний 
Ті02 рутильної форми призводять до зміни сталих 
гратки, не порушуючи їх типу, при цьому лазерне 
опромінення нанокомпозитів Ті02<Ре> і Ті02 
<Ре30 4> стимулює інтеркаляційні процеси в 
електрохемічних системах на їх основі, стабілізує 
і підвищує розрядну напругу та призводить до 
збільшення величини “гостьового” навантаження.

5. Вперше запропонована, обґрунтована 
та реалізована методика стимуляції інтеркаляцій- 
них процесів у шаруватих структурах Оа8е і Іп8е 
лазерним опроміненням. Встановлені умови і 
режими лазерного опромінення, за яких “гостьові” 
позиції цих напівпровідників рівномірно заповню­
ються інтеркалянтом (мідь, галій). Даний процес 
супроводжується збільшенням відстані між 
шарами в Іп8е<Си> на 0,00026 нм і її зменшенням 
для Оа8е<Си> на 0,00069 нм та, відповідно, 
збільшенням питомої провідносте на 3-4 порядки.

6. Технолоґічні умови та режими терміч­
ної обробки рослинної сировини, при яких 
отримується ПВМ, придатний для формування 
конденсаторних систем, що працюють за
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принципом заряду/розряду ПЕШ, полягають у 
тому, що карбонізація сировини і активація ПВМ 
відбувається за температур 1100-1150 К і тиску 
0,6-0,8 МПа з використанням водяної пари і зв’я­
заної води як пороутворювача.

7. Розроблена методика спрямованого 
термохемічного впливу на пористу структуру 
ПВМ. Показано, що внаслідок модифікації ПВМ 
має дворівневу фрактальну структуру, фрактали 
якої мають розмірности 1,4 (розмір 6,3 ± 0,5 нм) та 
2,5 (розмір >500 нм).

8. Вкорінення у ПВМ металів (Сг, Мп, Ег) 
призводить до утворення поверхневих фракталів, 
які із зростанням вмісту металу блокують частину 
поверхні ПВМ та змінюють властивости ПЕШ у 
системі ПВМ / електроліт. Лазерне опромінення 
зменшує середні розміри даних фракталів і, 
відповідно, відкриває можливости широкого 
керування електронною структурою матеріялу 
шляхом вкорінення більшої кількости металу.

9. На основі даних імпедансної спектро­
скопії з’ясовані механізми електрохемічних 
процесів у ЕК, сформованих із лазерноопроміне- 
ного ПВМ. Показано, що у від’ємній ділянці 
потенціалів високочастотна частина діаграм 
Найквіста відповідає фарадеївським процесам за 
участю поверхневих функціональних ґруп, 
середньочастотна частина відображає процес 
розпаду різного роду комплексів і моделюється 
імпедансом Ґерішера, а низькочастотна -  відпові­
дає за заряд ПЕШ.

10. Доведено, що послідовність технологіч­
них операцій модифікації ПВМ під час його 
ефективного використання в якости електродного 
матеріялу ЕК надвеликої ємности є наступною: 
хемічна відмивка, термічна обробка в присутности 
кисню, леґування металами з високою густиною 
електронних станів біля рівня Фермі, стабілізація 
властивостей шляхом лазерного опромінення 
внаслідок структурних перетворень та трансфор­
мації електронного енерґетичного спектру.

11. На базі отриманих і модифікованих 
нанодисперсного Ті02 та ПВМ шляхом інтерка- 
ляційних технолоґій створені лабораторні зразки 
молекулярних накопичувачів енерґії з питомою 
ємністю 210 Ф/г для водних електролітів і 84 Ф/г 
для апротонних електролітів та ґальванічні еле­
менти з питомою потужністю 1,224 • 107 А • с/кг і 
питомою енергією 3,06 • 107 Вт • с/кг.

Наукова новизна отриманих 
результатів 1 2

1. Вперше виявлені лазерно-термости- 
мульовані перетворення у поверхневих шарах 
матеріялів різної структурної впорядкованости.

2. Вперше виявлені закономірности
впливу домішок і дефектів на напівпровідникові 
монокристали СгїТе, РЬТе внаслідок дії потужного 
лазерного опромінення, який полягає у переході

домішкової підсистеми у більш стійкий стан через 
зміну термодинамічних потенціялів, причому 
такий перехід можливий тільки через взаємодію 
домішок між собою. Встановлений вплив перетво­
рень у системі домішок і дефектів на фізичні 
властивости напівпровідників, який проявляється 
у збільшенні оптичного пропускання в СгїТе і 
Іщ8е3 та, відповідно, зменшенні їх питомої про- 
відности, причому вказані зміни носять релакса­
ційний характер. Виявлено, що опромінення РЬТе 
призводить до нерівномірного розподілу дислока­
цій, утворення голкових структур та впорядко­
ваної сітки дислокацій на глибинах, що значно 
перевищують товщину, в якій поглинається 
лазерне випромінення.

3. Вперше запропонована й реалізована 
методика управління властивостями ферит-грана- 
тових плівок за допомогою лазерного опромі­
нення, зокрема встановлено, що в опромінених 
Ві, Оа, ^а-заміщених ферит-гранатових плівках 
збільшується величина оптичного пропускання, а 
опромінення йонно-імплантованих фтором ^а, Оа- 
заміщених плівок призводить до відновлення 
кристалічної і магнітної структур.

4. Науково обґрунтовано застосування 
термічного та лазерного опромінення на процеси 
інтеркаляції йонів літію у нанодисперсний діоксид 
титану, який полягає у формуванні та активації 
“гостьових” позицій у матеріялі-“господарі”, при 
цьому встановлено природу та структурні особли- 
вости інтеркалювання, виявлено особливости 
термодинаміки та кінетики електрохемічної 
інтеркаляції у термічно і лазерно модифікований 
Ті02, які призводять до зміни постійних гратки 
анатазу і рутилу та звуження концентраційних 
інтервалів гетерофазних станів унаслідок ефекту 
лазерної компенсації структурних дефектів. 
Показано, що сумісний вплив лазерного опромі­
нення та легування залізом нанодисперсного Ті02 
призводить до перебудови його електронної 
підсистеми, яка полягає у трансформації густини 
електронних станів біля рівня Фермі.

5. Вперше застосовано лазерне опромінен­
ня для стимуляції інтеркаляційних процесів у 2^  
структурах. Показано, що процес інтеркаляції Си і 
Оа в Оа8е і Іп8е у полі дії лазерного опромінення 
відбувається на 1-2 порядки швидше, ніж за 
звичайних умов, а лазерно-інтеркаляційні процеси 
у тальку, графіті, цеолітах призводять до 
утворення нових сполук інтеркалювання.

6. Розроблена й оптимізована методика 
отримання пористого вуглецевого матеріялу 
(ПВМ) для електрохемічних конденсаторів, що 
працюють за принципом заряду/розряду подвійно­
го електричного шару. Встановлені параметри 
термічної і лазерної модифікації, при яких оптимі- 
зується розподіл пор за розмірами для 
конкретного електроліту. Вперше показано, що 
вкорінення в активований вуглець металів із 
високою густиною електронних станів підвищує
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питомі ємнісні і енергетичні характеристики 
відповідних конденсаторних систем.

7. Встановлені закономірносте електрохе- 
мічної поведінки приповерхневих шарів активо­
ваного вуглецю у різних електролітах у 
залежносте від кількосте вкоріненого металу (Сг, 
Мп, Ег).

8. Виявлено, що отриманий пористий 
вуглецевий матеріял характеризується дворівне­
вою фрактальною структурою, в якій, унаслідок 
дії лазерного опромінення, відбувається ущіль­
нення первинних частинок та їх упакування в 
агрегати другого рівня.

9. Показано, що лазерне опромінення
активованого вуглецю істотно впливає на розподіл 
пор та стан розвиненої поверхні, нейтралізуючи 
обірвані зв’язки і, відповідно, зменшуючи до 
мінімуму інтенсивність редокс-реакцій. При 
цьому кулонівська ефективність відповідних 
суперконденсаторів утримується на рівні 
близькому до одиниці для кількости циклів, яка 
перевищує 8 • 105.

Практичне значення отриманих 
результатів

Результати комплексних досліджень лазерно 
опромінених матеріялів різного хемічного складу, 
будови та структури поверхневих шарів і виявлені 
при цьому ефекти дають підстави стверджувати, 
що застосування технологічних лазерів для спря­

мованої модифікації їх властивостей мають 
широку перспективу. На основі даних результатів:

1. Розроблена методика отримання нано- 
пористого вуглецю для електродів електро- 
хемічних конденсаторів (ЕК) із сировини 
рослинного походження.

2. Виготовлені лабораторні зразки елек- 
трохемічних конденсаторів на основі отриманого 
термічно- та лазерномодифікованого нанопо- 
ристого вуглецю, визначені їх експлуатаційні 
характеристики.

3. Показана можливість лазерного легу­
вання бінарних напівпровідників, створення р-п- 
структур, формування омічних контактів.

4. Запропонована методика термічної 
лазерної обробки катодного матеріялу на основі 
діоксиду титану для літієвих джерел живлення, що 
дозволяє підвищити їх питому потужність до 
1,8 кА • год./кг та питому енергію до 
3,6 кВт • год./кг відповідно.

5. Вперше запропонований спосіб лазер­
ної стимуляції інтеркаляційних процесів у 
шаруваті монокристали, який започатковує нові 
підходи у технології формування модульованих 
наноструктур з матричною ізоляцією.

6. Обґрунтована перспективність застосу­
вання лазерного опромінення для очистки графіту 
від неконтрольованих домішок.

7. Розроблена технічна документація для 
промислового виробництва нанопористого 
вуглецю для електродів суперконденсаторів 
потужністю 10 т/рік.
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