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Анотація. Лазерні технології дають змогу виділяти і виводити у відкритий простір, а також 
на різні субстрати, структурні фрагменти будь-якої дисперсності, що сформовані в газоподібних, 
рідких і твердотільних матрицях. У роботі акцентована увага на дослідженні синергетичних 
процесів, що відповідають за самоорганізацію когерентних з матрицею нанокластерів (НК). 
При формуванні НК, у зв’язку з наявністю матричного матеріалу, виявляється задіяною зна-
чно більша кількість ступенів свободи, ніж при утворенні молекул. Пропонується модельний 
підхід, що відкриває нові можливості для вивчення процесів формування плівок на поверхні 
твердого тіла у вигляді нанокластерної підсистеми (НКП). Процес формування НКП плівко-
вого ГП пропонується розглядати з позицій уявлень про кластеризовану фазу речовини. НКП 
може бути використана як складова плівкового гетеропереходу (ГП) з надзвичайно цікавими 
практичними застосуваннями. Такий плівковий ГП з НКП має високу фоточутливість, що може 
відкрити нові реальні практичні можливості для створення високоефективних надчутливих 
оптичних сенсорів.
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Вступ і постановка задачі. Управлін-
ня властивостями плівкових гетеропереходів 
(ГП), до складу яких входить нанокластерна 
підсистема (НКП), є можливим завдяки зміни 

механічних, електричних або оптичних влас-
тивостей нанокластерів (НК) [1]. Властивості 
квантово-розмірних систем, до яких відносять-
ся і НК, залежать від їх морфології, кількості 
та типу атомів, типу пасиваторів матричного 
оточення та інших факторів. НК, які знаходять-
ся в матричному твердотільному оточенні, ма-
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ють високий ступінь природного або штучно 
створеного самоупорядкування [2]. З іншого 
боку, НК різної симетрії представляють зна-
чний інтерес і як самостійні об’єкти, і як агре-
гати [3]. У такому контексті, формування НКП 
з НК відкриває широкі перспективи створення 
ГП із заданими властивостями шляхом зміни 
симетрії НК, варіації кількості атомів у них, 
зміною типу пасиваторів обірваних хімічних 
зв’язків тощо [1-3].

Мета роботи полягала в розробці реко-
мендацій, які можуть бути використані для ви-
вчення процесу формування НКП плівкового 
ГП з позицій уявлень про кластеризовану фазу 
речовини [4].

Для досягнення поставленої мети вирі-
шувалися наступні задачі: 1) дослідити фрак-
тальний механізм побудови НКП речовини, 
що формує плівковий ГП; 2) розробити ма-
тематичну модель і запропонувати алгоритм 
синтезу НКП з НК фрагментів; 3) зосередити 
увагу на тих експериментальних результатах 
(зокрема, спектроскопічних методах), які ко-
релюють з математичною моделлю побудови 
НКП і дотичні до вимірювання фізико-хіміч-
них характеристик НК. 

Запропонований у статті алгоритм ґрун-
тується на теоретичних (у квантово-хімічному 
наближенні) дослідженнях топології НКП [4,5] 
та експериментальних результатах [6]. 

Одним з плідних аспектів побудови ал-
горитму є проведення функціональної діа-
гностики НКП речовини плівкового гетеро-
переходу на основі кремнію [4]. У роботі [3] 
показано, що такий матеріал, де є присутньою 
кластеризована фаза у вигляді НКП, має висо-
ку фоточутливість. Це може бути використано 
для створення ефективних сенсорів на основі 
плівкових ГП.

Виклад основного матеріалу. На разі, 
лазерні технології дають змогу виділяти і ви-
водити у відкритий простір і на різні субстрати 
структурні фрагменти будь-якої дисперсності, 
сформовані в газоподібних, рідких і твердо-
тільних матрицях. У цьому контексті стано-
вить особливий інтерес вивчення фізичних 
механізмів синергетичних процесів, що відпо-

відають за самоорганізацію когерентних з ма-
трицею нанокластерів (НК) [1]. Уявлення про 
НК успішно застосовуються у моделюванні 
фізичних процесів у твердих тілах і приладах. 
У разі формування НК, у зв’язку з наявністю 
матричного матеріалу, виявляється задіяною 
значно більша кількість ступенів свободи, ніж 
при утворенні молекул. 

Фрактальний процес контролю кластери-
зації речовини передбачає розгляд проміжних 
варіантів – між повним порядком і повним 
безладом. При розробці алгоритму процесу 
контролю побудови НКП речовини, виходячи з 
фрактальної концепції, слід врахувати наведені 
далі положення. 

На базі попередніх досліджень та аналізу 
відомих літературних даних можна запропону-
вати низку рекомендацій, які слід враховувати 
при розробці алгоритмів контрольованого фор-
мування НКП речовини, виходячи з фракталь-
ної концепції. Набір таких рекомендацій сфор-
мульовано у вигляді наведених далі положень.

Перше. Такі системи як НКП існують 
в умовах, далеких від термодинамічної рів-
новаги. Тут заповненим стає проміжок між 
періодичними структурами і повністю розу-
порядкованими системами. Інакше кажучи, 
НКП речовини повинна мати певний рівень 
проміжного порядку. Тому при вивченні термо-
динамічних нерівноважних систем, що мають 
локальний порядок, важливим залишається 
умова взаємозв’язку рівня локального порядку 
структур і ступеня їх фрактальності.

Друге. Численні фізико-хімічні досліджен-
ня вказують на фрактальність структури біль-
шості матеріалів і на неевклідову геометрію 
деформації та руйнування речовин. Істотний 
прогрес у вирішенні цієї проблеми досягнуто 
завдяки впровадженню в практику фізико-хі-
мічного аналізу ідей, методів синергетики та 
фрактального аналізу, які лежать в основі не-
руйнівних методів контролю. Виявляється, що 
абсолютно невпорядковані хаотичні системи, 
що утворюються в нерівноважних умовах (суб-
фази, аморфні фази, поверхні тощо), насправді 
виявляють своєрідні елементи впорядкування. 
Якщо кристали характеризуються певною си-
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метрією і трансляційною інваріантністю, то 
нерівноважні системи, навіть якщо вони не ма-
ють квазікристалічної структури, можуть воло-
діти властивостями хіральності [7]. Такі систе-
ми масштабно інваріантні в певному інтервалі 
самоподібності. Тут часто використовується 
оригінальний математичний апарат, а в поєд-
нанні зі зростаючою потужністю комп’ютерів 
відкривається можливість проведення чисель-
ного експерименту тестової та функціональної 
діагностики кластеризованої речовини, зокре-
ма ГП до складу якого входить НКП.

Третє. Численні експериментальні дані 
([5,6]; бібліографія [2-4]) свідчать про те, що 
наноструктури у вигляді НК, або цілих фрак-
талів – це реальні об’єкти, які існують (саме 
завдяки фрактальним властивостям прихова-
ного порядку) в розупорядкованих структу-
рах. Проведення функціональної діагностики 
доводить, що багато фракталів виникають у 
різних фізико-хімічних процесах, які супро-
воджуються об’єднанням (злиттям, спіканням 
тощо) мікроскопічних фрагментів твердого 
тіла – наночастинок, або наноструктур у фор-
мі НКП, які і спостерігаються за допомогою 
растрової мікроскопії (електронної або атом-
но-силової [5,6]) (рис.1). Слід враховувати, що 
одна з особливостей фрактала полягає в тому, 
що при збільшенні його розмірів зменшується 
щільність речовини в обсязі, який він займає. 
Фрактал здатний мати пухку, діряву, голкопо-
дібну структуру.

Четверте. Дуже важливою властивістю 
фракталу, що відрізняє їх від традиційних ев-
клідових об’єктів, є необхідність визначен-
ня його розмірностей. А саме: розмірності 
об’ємного евклідового простору (D), фрак-
тальної (хаусдорфової) розмірності (Df) і спек-
тральної (фрактальної) розмірності (Dс ), що 
характеризує зв’язність об’єкта. Для евклі-
дових просторів D = Df = Dс. Така обставина 
дозволяє розглядати евклідові об’єкти як кон-
кретний («вироджений») випадок фрактальних 
систем. Це означає, що для опису структури 
фрактальних об’єктів (наприклад, неупоряд-
кованих, кластеризованих, або полімерних) 
навіть при фіксованій величині D потрібні дві 
фрактальні розмірності – Df і Dс. Така ситуація 
відповідає положенню нерівноважної термоди-
наміки, згідно до якого для опису термодина-
мічно нерівноважних твердотільних структур, 
для яких не виконується критерій Пригожина-
Дефая, необхідні, як мінімум, два параметри 
порядку [7].

Фрактальні об’єкти можуть характеризу-
ватися пропорційним співвідношенням між 
масою М і лінійним масштабом вимірювання 
L: M(L) ∞ LDm, де Dm – показник скейлінгу 
маси. На відміну від математичних фракталів, 
реальні фрактали (в тому числі і твердотіль-
ні) мають два природних масштаби довжини 
Lmin і Lmах, вище і нижче яких обʼєкт фракта-
лом ще (або вже) не вважається. Нижня межа 
повʼязана з кінцевим розміром структурних 

Рис. 1. Результати STM (Omicron, UHV) – досліджень поверхні Si(111)-(7X7) [6].

а) Потік іонів 8,7х1011 
Область локального впорядкування з гексаго-

нальною симетрією (символ А).

б) Потік кластеризованих іонів 9х1010 
Одновимірна кластеризована

область (символ В).
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елементів, а верхня – з прагненням до межі 
Df. Для кластеризованих матеріалів Lmax має 
порядок декількох ангстрем, а Lmin – декіль-
кох нанометрів. Відзначимо, що цей же ін-
тервал існування локального порядку, що є 
характерним для НКП, де нижньою межею є 
розмір (довжина) статистичного сегмента, а 
верхньою – відстань між НК в НКП [4]. 

Важливим аспектом є зміна фрактальної 
розмірності твердих тіл при моделюванні їх 
на фрактальних, а не на евклідових решітках 
[7]. З практичної точки зору це положення стає 
дуже важливим при дослідженні багатоком
понентних систем.

П’яте. Введення у твердотільну матри-
цю дисперсного наповнювача призводить до 
«збурення» її структури. В рамках фракталь-
ного аналізу це виражається у збільшенні 
фрактальної розмірності цієї структури. Іноді 
частинки дисперсного наповнювача формують 
у полімерній матриці каркас, що має фракталь-
ні (у загальному випадку мультифрактальні) 
властивості і характеризується фрактальною 
розмірністю. Отже, формування НКП з НК від-
бувається не у евклідовому, а у фрактальному 
просторі, що і визначає видозміни структури 
кластеризованої матриці у ГП.

Шосте. З’єднані воєдино НК, наприклад – 
атомів кремнію, здатні формувати НКП – різ-
новид кластерної фази – структури, яка має 
фрактальні властивості, зберігаючи при цьому 
невеликі розміри (нанометрового діапазону) і 
відносно однорідний розподіл кластеризованої 
речовини. Прикладом такої речовини є порис-
тий стан (por-Si, por-Ge, аерогель, гексогель 
тощо). 

Зокрема, аерогелі – це розряджена, пухка 
речовина, утворена з твердих наноструктур. 
Фрактальний кластер формується з НК фраг-
ментів, які, немов «склеєні» між собою. Гео-
метричний розмір НК фрагментів буде значно 
меншим, ніж розмір фрактального утворення. 
У цьому випадку структурними елементами 
НКП, його «гілками», є НК фрагменти різної 
морфології (геометричної симетрії: тетрае-
дричної, поліедричної тощо) і розмірів.

Проводячи аналіз серії досліджень фрак-
талів, ми дійшли висновку, що можливими 
механізмами, відповідальними за процес фор-
мування фрактальних агрегатів кремнію у ви-
гляді НКП, є:

–	 полімеризація, осадження або агрегація 
ізольованих малих НК фрагментів у доволі ве-
ликі НК фрагменти, що мають форму: а) тонкої 
плівки (наприклад, НКП у плівковому ГП); б) 
поліедра, подібного до сфери (наприклад, кла-
трату [4]) тощо. На цьому етапі можливим стає 
процес формування великої зв’язаної класте-
ризованої фази; 

–	  дифузія, розпад, або процеси розсію-
вання, які призводять до розвитку нової нано-
структури, або до зміни геометричної струк-
тури «старої». Цей процес може відбуватися 
одночасно з процесом формування пористих 
структур (наприклад, por-Si); 

–	 фракталізація зразків завдяки механіч-
ному впливу, особливо під дією сил стиснення 
протягом повільного процесу висихання.

У свою чергу, процеси агрегації нано-
структур можна розділити на два типи: а) 
з’єднання НК з цілою НКП. Причому НК фраг-
менти вільно переміщаються, примикаючи до 
фрактальних агрегатів, подібно до моделі на-
ростання тонкої плівки; б) з’єднання рухомих 
НК, які, стикаючись, з’єднуються разом, фор-
муючи НКП подібно до процесу утворення ізо-
льованих колоїдів. У кожному з цих випадків 
ймовірність «зчеплення» може бути параме-
тром, який і визначає фрактальну розмірність 
кластеризованої фази, зокрема у вигляді НКП. 

Сьоме. Необхідно взяти до уваги наступні 
обмеження: 1) дифузія обмежує такі проце-
си агрегації, де «зчеплення» відбувається при 
першому ж зіткненні (наприклад, при стиснен-
ні речовини в «швидких» за часом процесах 
з’єднання НК фрагментів). У цьому випадку, 
тобто в процесі дифузійного обмеження клас-
теризованої фази, фрактальна розмірність є 
меншою за дві одиниці. За нашими оцінками 
вона дорівнює D=1,78; 2) реакція обмежен-
ня агрегації НК у НКП. Це так звана хімічна 
модель, згідно до якої величезна кількість зі-
ткнень є необхідною умовою. Тут фрактальна 
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розмірність вже перевищує дві одиниці, але є 
меншою за три (відповідає величині D = 2,1). 
Це саме така ситуація, коли існує обмеження 
формування кластеризованої фази за рахунок 
хімічної реакції. 

Відповідно до моделі розвитку НКП, пе-
редбачається, що процес структуроутворення 
відбувається за рахунок формування ланцюга 
нескінченної кількості НК або (з точки зору 
теорії перколяції) такого фрактального клас-
тера, який охоплює весь доступний простір. У 
такому випадку, структуроутворення відрізня-
ється від перколяції, оскільки в моделі розви-
тку НКП слід прийняти до уваги кінетичний 
аспект процесу її розростання. Якщо процес 
зростання є повільним (у порівнянні з рухли-
вістю НК), то структуроутворення описується 
в рамках такої моделі розвитку фрактального 
кластера. І навпаки, якщо процес зростання 
дуже швидкий, кінетична модель структуро-
утворення є більш підходящою. Дослідження 
впливу хімічних параметрів на процес утво-
рення, наприклад, наноструктур кремнезему, і, 
таким чином, на фрактальну розмірність клас-
теризованої фази, наведено в [4]. Показано, 
що структуроутворення і осадження – це два 
можливих результати агрегації мономерів у 
розчиннику. 

Восьме. Формою росту НК можна керу-
вати, вносячи зміни в реакційну здатність мо-
номерів, яка обумовлена концентрацією «обі-
рваних» хімічних зв’язків. Структуроутворен-
ня спостерігається тоді, коли агрегат росте зі 
стану з фрактальною розмірністю, що меншою 
за три одиниці (D <3). Вибір моделі зростання 
залежить від відносної реакційної здатності 
мономерів, яка пов’язана з координаційним 
числом типу атома з якого утворено НК. Кін-
цевий стан залежить від послідовності різно-
манітних режимів зростання. Якщо реакційна 
здатність мономерів є меншою за 1, то це від-
повідає такій реакційній здатності системи, 
для якої кількість вже сформованих хімічних 
зв’язків зменшується. Зокрема, реакційна здат-
ність мономерів в ізольованому стані є найви-
щою і мономери мають максимальну хімічну 
активність. Фрактальна розмірність збіль-

шується при зменшенні радіуса формування 
кластеризованої фази речовини. Наприклад, 
якщо реакційна здатність мономерів дорівнює 
10-3, то D=1,75; для величини, що є меншої за 
1,6, а розмірність НКП є меншою ніж 3 (тоб-
то, Dm<3). Слід зауважити, що тут порогова 
величина фрактальної розмірності становить 
Dm=3. Вище порогового значення фрактальної 
розмірності, при осадженні щільних НК, по-
верхня залишається реакційно активною. Ці 
результати можуть бути використані в процесі 
вивчення такої структури, як силікагель, що 
синтезований із кремнію [5].

У бібліографії монографії [4] наведено 
експериментальні дані, що отримані методом 
азотної десорбції, розподілу структур, де міс-
тяться реальні НК з кількістю у 40, 60, 100 
атомів кремнію (Si40, Si60, Si100). 

Зіставляючи наші розрахункові дані про 
фрактальну розмірність наноструктур з резуль-
татами експерименту, запропоновано алгоритм 
проведення діагностичної оцінки дослідження 
НКП за допомогою фрактального підходу, який 
ілюструє рис. 2. Ілюстрація ліворуч на рис.2 
відповідає модельному переходу від малих по-
ліедричних НК до фрактальних наночастинок 
і поліедричних структур. Праворуч – експери-
ментальні криві розсіювання [6].

Нами пропонується наступна модель фор-
мування НКП з НК (що схематично ілюструє 
рис. 3): 1) проводиться квантово-хімічна оцін-
ка морфологічної структури НК, розміри яких 
коливаються від декількох до сотні ангстрем. 
Для цього використовується: а) параметризова-
ний метод функціоналу електронної густини – 
PDFT – в алгоритмі GAMESS, що описаний у 
роботах [2,4] (метод PDFT [2,4]; б) напівемпі-
ричний підхід IEHT-альфа [4]; в) потенціали 
міжатомної взаємодії, зокрема, Стілінджера-
Вебера [3]; 2) проводиться оцінка параметрів 
фрактальної структури із застосуванням під-
ходів, що описані у монографії [7]. 

Як приклад, використовуючи модель фор-
мування НКП шляхом дифузійно-обмеженого 
зʼєднання НК, можна провести структурну діа-
гностику процесу утворення, наприклад, золь-
гелю, де фрактальна розмірність (за оцінками в 
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Рис. 2. Схема формування НКП на основі фрактального підходу із застосуванням результатів експе-
рименту. Позначення характеристик: 

M – молекулярна маса фрактального кластера, R – розмір фрактального кластера,  
D – фрактальна розмірність, ra – радіус наноструктури, S – площа поверхні наноструктури,  

Ds – ступінь шорсткості наноструктури, b – довжина хімічного зв’язку,  
К – експериментальні характеристики розсіювання [6].

Рис. 3. Схема проведення модельного дослідження формування НКП в рамках фрактального 
підходу. Дослідження властивостей НК відбувається в рамках математичних моделей із застосу-
ванням методів квантової теорії хімічного зв’язку в локальному наближенні параметризованого 

функціоналу електронної густини (PDFT) в алгоритмі GAMESS (що описаний в [1,4]). Позначення 
характеристик: Езв – енергія хімічного зв’язку між атомами НК; d – «діаметр» атомарної кластерної 

структури (АКС) тетраедричної симетрії (Т-АКС) і поліедричної форми (П-АКС), n – кількість 
атомів у НК, ra – радіус наночастинки.
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реальному просторі) змінюється за степеневим 
законом кореляційної функції (g(r,t)) пропо-
рційна rD-3. Якщо 3 < r <2 , тоді кореляційна 
функція зростає, а це означає, що відбувається 
збільшення концентрації атомів у НКП. І на-
впаки, мас-фрактальна розмірність зменшуєть-
ся для концентрацій, що є більшими за поріг 
структуроутворення.

Висновки. Таким чином, у роботі пред-
ставлені рекомендації, які можуть бути ви-
користані для вивчення процесу формуван-
ня НКП плівкового ГП з позицій уявлень про 
кластеризовану фазу речовини [4].

Проведено дослідження фрактального ме-
ханізму побудови НКП речовини, що формує 
плівковий ГП. При побудові алгоритму ми вра-
ховували, що уявлення про фрактали є особли-
во плідним у проведенні функціональної діа-
гностики НКП речовини на поверхні твердого 
тіла, де з усього різноманіття наноструктур 
можна виділити ряд фрактальних агрегатів і 
фрактальних НК [4,7].

Розроблено математичну модель і запро-
поновано алгоритм синтезу НКП з НК фраг-
ментів. На основі математичної моделі запро-
поновано алгоритм візуалізації і метод синтезу 
кластерних фрагментів в єдину кластеризовану 
фазу речовини. Алгоритм дозволяє описати 
процес проектування, розпізнавання і дослі-
дження топології НК, що формують НКП. 
Пропонований підхід відкриває можливість 
дослідження механізмів зміщень атомів в НК 
під дією електронного збудження. 

Доцільність застосування експеримен-
тальних підходів, зокрема спектроскопічних 
методів, дозволяють підвищити точність роз-
рахунку фізико-хімічних характеристик як НК 
так і НКП в цілому. 

Запропонований нами підхід відкриває 
нові перспективи в напрямку вивчення досить 
великих НК, дозволяючи подолати обчислю-
вальні труднощі. В рамках квантово-хімічного 
підходу ( з використанням параметризованого 
методу функціоналу електронної густини – 
PDFT – в алгоритмі GAMESS, що описаний 
у роботах [2,4], можна досить точно провести 
облік зміни характеру гібридизації атомних 

орбіталей в процесі структурних перебудов 
(морфологічних змін) НК (наприклад, проана-
лізувати процес релаксації об’єкта). Крім того, 
безперервно уточняються потенціали взаємодії 
стосовно досягнутого миттєвого розташування 
атомів в НК. Розрахунковим чином встановле-
но, що істотний вплив на похибку отриманих 
результатів мають вибір базисних хвильових 
функцій і крок інтегрування за часом. 

Практичні результати. Як практичний 
результат, запропоновано методи управління 
властивостями плівкового ГП з НКП на основі 
кремнію. Кластеризована фаза твердотільної 
речовини, у вигляді плівкого ГП з НКП, має 
високу фоточутливість [3], що може мати ре-
альні практичні результати для створення висо-
коефективних надчутливих оптичних сенсорів.
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Abstract. Laser technologies enable the separation and removal into open space, as well as onto 
various substrates, of structural fragments of any dispersibility formed in gaseous, liquid, and solid 
matrices. The work focuses on the study of synergistic processes responsible for the self-organization 
of nanoclusters (NC) coherent with the matrix. When forming NC, due to the presence of matrix 
material, a significantly greater number of degrees of freedom are involved than in the formation of 
molecules. A model approach is proposed that opens up new opportunities for studying the processes 
of film formation on the surface of a solid body in the form of a nanocluster subsystem (NCS). The 
process of NCS film GP formation is proposed to be considered from the perspective of ideas about 
the clustered phase of matter. NCP can be used as a component of a film heterojunction (HJ) with 
extremely interesting practical applications. Such a film HJ with NCP has high photosensitivity, 
which can open up new real practical opportunities for the creation of highly efficient hypersensitive 
optical sensors.
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