
М И К Р О -  И Н А Н О Э Л Е К Т Р О Н И К А

УДК 621.38

И. Е. Кононова, В. А. Мошников 
Санкт -Пет ербургский государст венны й элект рот ехнический  

ун ивер си т ет  "ЛЭТИ" им. В. И. Ульянова (Ленина) 

П. В. Кононов
Санкт -Пет ербургский горны й ун ивер си т ет

Моделирование трехмерных пористых иерархических 
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Рассмотрены возможности применения моделирования для развития двух перспективных направ
лений современного наноматериаловедения: материалов с иерархией пор, собранных посредством 
иерархической самосборки, а также иерархических структур из нанопористых элементов. С использова
нием квазидвумерной проекции трехмерного детерминированного фрактального агрегата Жюльена 
оценен размер пор в иерархических структурах. Трехмерное моделирование иерархических структур, ор
ганизованных посредством самосборки наносфер, проведено в среде Autodesk 3ds Max. Проанализированы 
зависимости пористости, плотности, удельной площади поверхности фрактальных структур от раз
меров агрегатов (при возникновении новых уровней пор иерархических материалов), а также изменения 
пористости при замене первичных идентичных сферических частиц на пористые сферы.

Иерархические пористые материалы, иерархическая самосборка наносфер, фрактальные агрегаты, 
трехмерный детерминированный фрактальный агрегат Жюльена, пористость и плотность фрактала

Развитие современных методов синтеза и диа

гностики микроструктур [1] привело к переходу от 

одноуровневых материалов первого поколения 

(нуль-размерные частицы или сферы; одноразмер

ные нити или ленты), обладающих только про

странственными характеристиками, к двухуровне

вым наноматериалам второго поколения (нуль

мерные полые сферы или капсулы; одномерные 

трубки), имеющим внутреннюю полую структуру, и 

наноматериалам третьего поколения со сложной 

многоуровневой внутренней структурой (нуль

мерные пористые сферы [2]-[6], структуры типа 

"ядро-полая оболочка" [7], [8], многооболочечные и 

мультиячеистые структуры [9], [10] и одномерные 

сегментные структуры, структуры типа "нить- 

трубка", многостенные и многоканальные структуры).

Для создания полых наноструктур в неорга

нике может быть использован наноразмерный 

эффект Киркендалла [11]—[13], заключающийся в 

различной скорости диффузии атомов между 

двумя соединенными компонентами.

Естественным способом получения иерархи

ческих наноструктур [14]—[21] может быть само

сборка [22], являющаяся процессом образования 

упорядоченной надмолекулярной структуры или 

среды, в котором в практически неизменном виде 

принимают участие только компоненты (элемен

ты) исходной структуры, аддитивно составляю

щие или "собирающие" (как части целого) резуль

тирующую сложную структуру. Как правило, в 

процесс самосборки вовлечены гидрофобные или 

гидрофильные взаимодействия, кулоновские и 

ван-дер-ваальсовы силы, например, в случае взаи

модействия наночастиц в коллоидном растворе.

Полезные функции многоуровневых иерархиче

ских наноматериалов определяются не только нано

уровнем, но также и другими уровнями структуры. 

В настоящей статье рассмотрено создание много

уровневых иерархических материалов посредством 

самосборки наносфер с многоуровневой внутрен

ней структурой, большой удельной площадью по

верхности, низкой плотностью, многофазными ге

терогенными границами. Рассмотренные материа

лы обладают огромным потенциалом в энергетике, 

защите окружающей среды, биоинженерии,
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катализе, сенсорике, создании литиево-ионных ак

кумуляторов, биомедицине и др.

Формирование материалов с многоуровневой 

системой пор "фрактального" происхождения 

может быть проиллюстрировано изображением 

квазидвумерной проекции трехмерного детерми

нированного фрактального агрегата Жюльена 

[23], [24], сконструированного последовательным 

соединением идентичных сферических частиц 

(рис. 1). Плотная (непористая) начальная частица 

(рис. 1, а, I) располагается в начале прямоугольной 

системы координат, а шесть других идентичных 

частиц (рис. 1, а, II—VII) присоединяются к ней.

На первой итерации (рис. 1, а) создается 

начальный ансамбль из семи частиц, при второй 

итерации (рис. 1, б) к шести концам полученного 

агрегата присоединяются шесть таких же ансам

блей, при третьей итерации (рис. 1, в) к шести 

концам вновь сформированного агрегата примы

кают шесть точно таких же агрегатов, и т. д.

Такие фракталы в физических системах могут 

формироваться при кластер-кластерной агрега

ции в условиях, когда кинетика самосборки кла

стеров резко замедляется при увеличении массы 

фрактального агрегата.

После p  итераций в агрегате содержится

N p = 7p первичных частиц, а радиус агрегата

определяется как r  = 3p а, где а  - радиус иден

тичных сферических частиц (рис. 1, а).

Количество частиц в сфере радиуса r  определя

ется как N p  ( r ) < A r D , где A  = a -D; D  - фрак

тальная размерность Хаусдорфа-Безиковича [23].

Величина D  определяет, каким образом рас

пределяется в пространстве масса сформированного 

агрегата. Для случая плотно расположенных сфер 

в трехмерном пространстве справедливым явля

ется соотношение D  = 3. Для плоскости, образу

емой плотно уложенными сферами, D  = 2, а для 

сфер, выстроенных в одну линию, D  = 1 [23]- 

[25]. Приведенные значения D  совпадают с опре

делением размерности для сплошных структур.

В настоящей статье размер пор в иерархиче

ских структурах оценивается с использованием 

квазидвумерной проекции трехмерного детерми

нированного фрактального агрегата Жюльена [24], 

характеризующегося фрактальной размерностью 

D  = ln 7/ln 3 = 1.771 [23].

После первой итерации в агрегате содержится 

семь идентичных сферических частиц (рис. 1 а, I-VII) 

и шесть пор между ними (рис. 1 а, 1-6) в форме в

Рис. 1
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шести одинаковых криволинеиных треугольников, 

каждый из которых образован тремя дугами окруж

ностей радиуса а. Площадь одной такой поры 

определим как разность площади равносторонне

го треугольника ^\O \ (рис. 2 , а) со сторонами 

2а  и вершинами в центрах частиц и площадей 

трех секторов окружностей радиуса а  (заштрихо

ваны на рис. 2 , а) (угол сектора равен 60°):

2 (2\/3 - п )S (2а )2 ^  3 2 60 
Оп1 = ---------3па ---

п1 4 360

а
-. (1)

Согласно рекомендации IUPAC (The Interna

tional Union of Pure and Applied Chemistry - Меж

дународный союз чистой и прикладной химии) 

размер пор характеризуется радиусом вписанной 

в пору окружности [26]. Оценим размер поры 

после первой итерации как радиус окружности 

(рис. 2 , а, 2), вписанной в криволинейный равно

сторонний треугольник (рис. 2 , а, 1):

Гп1 =
33/4 '

После второй итерации в агрегате имеются 

7 • 7 = 49 сферических частиц и 6 • 7 = 42 поры, в 

форме криволинейных равносторонних треуголь

ников, площадь каждого из которых равна площа

ди криволинейного треугольника (рис. 2, а, 1 ), сфор

мированного после первой итерации (на рис. 1, б вы

делены черным цветом). Кроме того, после второй 

итерации между агрегатами, каждый из которых 

состоит из семи сферических частиц, сформирова

ны шесть пор в форме криволинейного шести

угольника с площадью £ п2 (на рис. 1, б показаны 

наклонной штриховкой).

Для определения SH2 представим поры, сфор

мированные на второй итерации, состоящими из 

криволинейного равностороннего треугольника 

X 2 и трех одинаковых криволинейных равнобед

ренных треугольников Y2 (рис. 2, б). Площадь 

криволинейного треугольника X  2 равна разности 

площади равностороннего треугольника M 2 N 2O2 

(рис. 2 , б) со стороной 6а  и суммы площадей 

трех 60-градусных секторов, ограниченных дуга

ми окружностей радиуса 3а :

(6а )2 л/3
S X~ =■ — 3л(3а)2 — .

360

в

Рис. 2

Площадь криволинейного равнобедренного тре

угольника Y2 равна 1 6  разности площади круга



радиуса 3а, описанного около агрегата, образован

ного после первой итерации, и суммы площадей се

ми идентичных сферических частиц радиуса а

(7 а2 ) и шести пор агрегата первой итерации (1):

S v  = ■
с(3а) - 7ла2 - 6S ^

Тогда:

s ^  = SX  + 3SY = 9 а2 + з 2ла2 - 6Sп1
2 2 2 6

2 2 
= 9S^ + ла -  3S^ = ла + 6S Tl1.

Оценим размер поры после второй итерации 

радиусом окружности (рис. 2 , б, 2), вписанной в 

правильный шестиугольник поры (рис. 2, б, 3). 

Учитывая определение этого радиуса:

гп2 = ( / 2) а,

где а  - сторона правильного шестиугольника, и 

определение площади этого шестиугольника:

имеем

S ^  = ( / 2) а2,

1 л/2 ^  

314 2 .
гп2 =

После третьей итерации появляются поры, 

(заштрихованы на рис. 1, в вертикальными линия

ми), каждая из которых состоит из криволинейного 

равностороннего треугольника X 3 , трех криволи

нейных равнобедренных треугольников 73 и 12 

криволинейных равнобедренных треугольников 

(рис. 2, в). Площадь этой поры определяется как

Sh3 = SX 3 + 3 S Y3 + 1 2 S Y2 =

= ( / 4) (18а)2 - (л /2)(9 а )2 +

+ 3
л(9 а )2 - 7л(3а)2 - 6 S ^  +12 2ла2 - 6S-,п1

= 81а2 л +13 ла2 - 3Sh2 - 12Sri =

= 81Sh1 +13 ла2 - 3Sn2 - 12Sh1 =

= 13 ла2 + 69SM - 3Sn2.

Оценим размер пор после третьей итерации 

радиусом окружности, вписанной в правильный 

шестиугольник, аналогично тому, как это сделано 

после второй итерации:

гп3 ='
1 V2 S'п3

314 2 '

Площади пор, возникающих после каждой 

итерации, определяются структурой агрегатов 

предшествующих итераций.

При p  = 4

S ^  = Sx4 + 3 • 40 Sy4 + 3 • 4  Sy3 + 3 • 4" Sy2 = 

= 729SM + 81ла2 - 3 S ^  + 36ла2 - 

- U S ^  + 16ла2 - 48S^ =

111

п2 п1

= 133ла2 + 681Sп1 - 12Sп2 - 3S ^ .

При p  = 5

Sh5 =

= S X  + 3 • 40 S Y + 3 • 41 S Y + 3 • 42 S Y + 3 • 43 S Y =
X  5 75 7 4 Y3 7 2

= 65 616Sп1 + 729ла2 - 3Sп4 + 324ла2 -12Sп3 +

+ 144ла2 - 48S^ + 64ла2 - 192Sп1 =

= 1261 ла2 + 65 424SM - 48S ^  - 12Sп3 - 3SM .

При p  = 6 в формуле для определения площа

ди пор будет 6 слагаемых:

Л,S U  , = (S X p  + 3• 40 S Yp + 3• 4 S Yp .+
пр1р =6

+ 3 • 42 S Y + 3 • 43 S Y + 3 • 44 S Y )
Yp-2 Yp-3 Yp-4 j

p-1

p=6

где

SX = ̂ ( 2  ,3p-1)2 а 2 - ^
X p 4 2

= (3p -1 ) 2 а 2  (  -л) = (3p-1 )2 sпl.

а2 =

S y  =

л(3p-1 )2 а2 - 7л (3p-2 )2 а2 - 6SD(;,-1)

ла
(3p-1 ) 2 - 7 (3p-2 )2 - S T

^p-1).

При p  = 7 в формуле для определения площа

ди пор будет 7 слагаемых, и т. д.

Площади пор для различных итераций приве

дены в табл. 1 .

Таблица 1

а, нм

1 5
p

S p, нм2 rp, нм S p, нм2 rp, нм

1 0.16 0.18 4.03 0.88

2 4.11 0.63 102.73 3.14

3 39.64 3.38 991.00 16.91

4 359.42 10.19 8985.42 50.93

5 12 760.29 60.69 319 007.35 303.46

6



Согласно рекомендации IUPAC [26] выделя

ют три основных типа пор: микропоры размером 

менее 2 нм, мезопоры размером 2...50 нм, макро- 

поры размером свыше 50 нм. В основе данной 

классификации лежат различия основных меха

низмов сорбционных процессов, происходящих в 

порах разного размера.

В табл. 1 представлены оценки эквивалентных 

радиусов пор в иерархических структурах, полу

ченные с использованием квазидвумерной проек

ции трехмерного детерминированного фракталь

ного агрегата Жюльена.

Значения, приведенные в табл. 1, показывают, 

что при радиусе первичной сферической частицы

1 нм после первой и второй итераций в агрегате 

присутствуют микропоры, после третьей и чет

вертой итерации в агрегате формируются мезопоры. 

Смешанная система, содержащая микро-, мезо- и 

макропоры, формируется, начиная с пятого уровня 

иерархии. При радиусе первичной сферической 

частицы 5 нм на первом уровне иерархии в 

структуре присутствуют только микропоры, мезо- 

поры формируются на втором и третьем уровнях, 

смешанная система, содержащая микро-, мезо- и 

макропоры, - начиная с четвертого уровня иерархии.

Трехмерное моделирование иерархических 

структур проведено в среде Autodesk 3ds Max - пол

нофункциональной профессиональной программной 

системе для создания и редактирования трехмерной 

графики и анимации. После четырех итераций сфор

мировался трехмерный детерминированный фрак

тальный агрегат Жюльена, имеющий фрактальную 

размерность D  = ln 13/ln 3 = 2.335.

Начальная сферическая частица располагалась 

в начале координат, а 12 других частиц - вокруг 

начальной в симметрии икосаэдра (рис. 3) - пра

вильного выпуклого многогранника с 12 верши

нами, каждая из 20 граней которого представляет 

равносторонний треугольник. На рис. 4 изобра

жены последовательные итерации построения 

трехмерного фрактального агрегата Жюльена. Ко

личество сфер в агрегате составляет N p  = 13p .

Определим пористость е трехмерного детер

минированного фрактального агрегата Жюльена 

как объем пор, отнесенный к суммарному объему 

пористого тела, включающему объемы пор и 

твердого материала.

Для фрактального агрегата Жюльена пори

стость после первой итерации определяется сле

дующим образом:

„  = <4 * 3><3° >3 - ' 3 ^ 3 ) “ 3 = 0.5185.
(4 л/ 3>(3а>

Рис. 3

Отсюда следует, что пористость как характе

ристика твердых материалов обладает уникаль

ным свойством: пористость упаковки не зависит 

от размера первичных частиц. Следовательно, 

при изменении размера частиц пористость их 

упаковки не меняется.

Пористость на итерации p  рассчитывается как

£p  = £1 + £p _1 (  - £1 >.

Если предположить, что каждая сфера имеет 

единичную массу, плотность р ( r  > фрактального 

агрегата Жюльена в трехмерном пространстве со

ставляет р (r > = B r D-3, где B  = 3A/(4л) [23], [24]. 

Учитывая ранее введенные определения A  = а -D ,

r  = 3p  а  и значение фрактальной размерности для 

трехмерного агрегата D  = 2.335, имеем:

р ( а ) = — a -D (3p а> =
4л

3 . > 31-0.665p
= _ !  3 p (D-3)a _D a  D  _3 = 3----- - . (2)

4л 4ла

В табл. 2 представлены параметры фракталь

ного трехмерного агрегата Жюльена N p , £p  и

нормированная плотность р/ро (ро = 1  а 3 > в 

зависимости от номера итерации. Плотность аг-

Таблица 2

p N p е p (рМ) ) 103

1 13 0.5185 114.981

2 169 0.7682 55.378

3 2197 0.8884 26.672

4 28 561 0.9463 12.846

5 371 293 0.9741 6.187



Рис. 4

регата уменьшается при возрастании его размеров 

(номера итерации), что является одним из основ

ных признаков массового фрактала. Это означает, 

что с усложнением агрегата возникают пустоты 

больших размеров. При увеличении радиуса сфе

рических частиц плотность фрактального агрегата 

Жюльена уменьшается по кубическому закону.

Удельная поверхность твердого тела связана с 

размером составляющих его частиц обратно про

порциональной зависимостью. Если частицы 

имеют форму сферы с диаметром d, удельная по

верхность единицы массы определяется выраже

нием S  = б/ (pd >.

Тогда с учетом (1) и (2) для удельной поверх

ности твердого тела, образованного сферами еди

ничной массы, после p -й итерации имеем:

6 6

S p  = - dPd p 3
1-0.665p

■ = 30665p 4ла2 .

4ла
3

-2а

При каждой итерации удельная площадь поверх

ности фрактала Жюльена возрастает в 2.0763 раза:

30.665( p+1)S
p+1

S p 3'
0.665p

= 2.0763.

Приведенные результаты справедливы для плот

ных сферических частиц. При построении фрак

тального агрегата Жюльена, сконструированного 

последовательным соединением идентичных сфе

рических частиц более сложной структуры, име

ющих меньшую плотность (например, пористых 

сфер (рис. 5) и структуры типа "ядро-пористая 

оболочка" (рис. 6)), его параметры существенно 

изменяются. В связи с этим рассмотрено измене

ние пористости трехмерного фрактального агре

гата Жюльена при замене первичных идентичных 

сферических частиц на пористые.

В табл. 3 представлены значения пористости 

трехмерного детерминированного фрактального 

агрегата Жюльена (£p ), организованного по

средством самосборки пористых сфер с различ

ной пористостью ( сф ), и изменения этой вели

чины A£p  = ( p  - £p  ) относительно пористости

агрегатов, образованных простыми сферически

ми частицами с пористостью £ p .

В настоящей статье рассмотрены возможно

сти применения моделирования для развития 

двух перспективных направлений современного 

наноматериаловедения: материалов с иерархией 

пор, собранных посредством иерархической са-



Рис. 5 Рис. б

Таблица 3

p

есф

0.2 0.4 0.6 0.8

e'p Ae ' p,% e'p %
oxeA e'p %
oxeA e'p %
oxeA

1 0.6148 9.6 0.7111 19.3 0.8074 28.9 0.9037 38.5

2 0.8145 4.6 0.8609 9.3 0.9073 13.9 0.9536 18.5

3 0.9107 2.2 0.9330 4.5 0.9554 6.7 0.9777 8.9

4 0.9570 1.1 0.9678 2.1 0.9785 3.2 0.9893 4.3

5 0.9793 0.5 0.9845 1.0 0.9896 1.6 0.9948 2.1

мосборки, а также иерархических структур из 

нанопористых элементов (например, полых нано

сфер или нанообъектов с более сложной много

уровневой внутренней структурой).

Проанализированы зависимости пористости и 

плотности фрактальных структур от размеров

агрегатов (появления новых уровней пор иерар

хических материалов), зависимости изменения 

пористости трехмерного фрактального агрегата 

Жюльена в случае замены первичных идентич

ных сферических частиц на пористые сферы.
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Modeling of Three-Dimensional Hierarchical Porous Materials Organized 
by Means of Nanosphere Self-Assembly

Abstract. The article considers possibilities o f using modeling fo r  the development o f two promising areas of modern 
nanomaterials, i. e. materials with a hierarchy o f pores organized hierarchical self-assembly and hierarchical structures 
with nanoporous elements. The pore size o f hierarchical structures was estimated by means o f quasi-two-dimensional pro
jection o f three-dimensional deterministic fractal Julien aggregate. Three-dimensional modeling o f hierarchical structures 
organized by means o f nanosphere self-assembly was conducted in the Autodesk 3ds Max environment. The article pro
vides analysis o f dependences of porosity, density, specific surface area o f fractal structures on the size o f aggregates (with 
the appearance o f new pore levels o f hierarchical materials), dependences of the porosity change in the case o f replace
ment o f primary identical spherical particles on porous spheres.

Key words: Hierarchical Porous Materials, Hierarchical Self-Assembly of Nanospheres, Fractal Aggregates, Three-Dimensional 

Deterministic Fractal Julien Aggregate, Porosity and Fractal Density
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В статье М. Ю. Антипова и Г  Н. Цицикяна "Индуктивность прямоугольных контуров" (Известия ву

зов России. Радиоэлектроника. 2016. Вып. 6) на с. 19 в формуле (11) допущена опечатка. Следует читать

M 2 ( ( h22 + h h h22 —^ 1  ) = R )/(2rt)
s ч l  + d  + s+ s ч 2l + d  + s^l d  + s0

2 (l + d  )ln------— + (2l + d  )ln-------+  + d  ln--- + +
l  + d + s i 2l + d  + s+ d  + s(+

/ ч (9 9  + h]1 + s+ ) (2l + d )d  . , (l + d ) ( 9 9  — h  1 + s^l)(h99 — h  1 + s0 —

+ ( 2 2  + h,1 )ln  ---- J  (  +)(--------- +T — ( 2 2  — h11) ----- , 41  22"  +
(l + d) + h11 + s2l A h22 + h11 + s0 ) (  — h11 + sl ) (2l + d )d

+ 2 (s0 — s0 + s2l — s2l ) + 4 (sl — sl+ ) .

Приносим свои извинения авторам статьи.
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