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Методом шаблонного синтеза могут быть могут быть изготовлены массивы нанопроволок для ис-
пользования в качестве активных подложек для спектроскопии гигантского комбинационного рас-
сеяния. При высыхании подложек в процессе изготовления нанопроволоки на поверхности агломе-
рируют. При определенной высоте нанопроволок происходит слипание только их концов, что не-
обходимо для эффективного формирования горячих точек на подложках для спектроскопии
гигантского комбинационного рассеяния. Слипание на данной высоте нанопроволок определяется
равновесием упругой энергии их изгиба и энергией образования единицы свободной поверхности.

DOI: 10.31857/S0367676521080135

ВВЕДЕНИЕ
В мире существует отлаженное производство

трековых мембран (ТМ) с различными характе-
ристиками. Производимые в настоящее время
ТМ имеют поры различного диаметра и наклона
(что достигается путем изменения наклона плен-
ки в процессе ее облучения и дает возможность
уменьшить вероятность нежелательного пере-
крытия пор), а также достаточно высокую плот-
ность пор (необходимую для повышения произ-
водительности мембраны) [1]. Помимо фильтра-
ции (основное назначение), ТМ нашли широкое
применение в качестве шаблонов для синтеза на-
ноструктур. Заполняя поры ТМ различными ме-
таллами, можно получать как отдельные, так и
массивы одинаковых по размеру и форме нано-
проволок (НП) [2–4]. Одним из наиболее про-
стых и распространенных методов их заполнения
является электрохимическое осаждение. В зави-
симости от того, из какого металла изготовлены
НП, они будут обладать различными уникальны-
ми свойствами – магнитными, оптическими и др.

Отдельный интерес представляют механиче-
ские свойства получаемых НП. В случае наномет-
ровых масштабов значения модуля упругости и

жесткости могут отличаться от тех же характери-
стик для массивных материалов. Существуют раз-
личные подходы к измерению и оценке прочно-
сти НП, большинство из которых связано с изме-
рением жесткости НП методами атомно-силовой
микроскопии (АСМ) [5–7]. Важную роль в меха-
ническом поведении наноструктур играет по-
верхностное натяжение, в том числе и влияние
поверхностных эффектов на упругое поведение
НП при статическом изгибе [8, 9]. С помощью
классической теории упругости часто невозмож-
но учесть какой-либо эффект малых размеров на-
ноструктур, поэтому нахождение аналитического
решения для конструкций со сложной геометри-
ей и различными граничными условиями стано-
вится очень сложной задачей [10].

Особо перспективным является использова-
ние ТМ в качестве подложек для получения спек-
тров гигантского комбинационного рассеяния
света (ГКР). Спектроскопия ГКР требует исполь-
зования подложек с развитой топологией, усили-
вающих сигнал комбинационного рассеяния све-
та от молекул определяемого вещества в микро- и
наноконцентрациях. Примерами таких подложек
могут служить подложки с массивом НП на по-
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верхности, рабочий диапазон которых преиму-
щественно находится в ИК диапазоне [11]. На
остриях НП возникает “эффект громоотвода”
[12, 13]. В этом случае наблюдается значительное
возрастание напряженности электрического по-
ля, связанного с концентрацией электрической
компоненты электромагнитного поля на нано-
размерных остриях или неровностях шероховато-
стях подложек [14–17].

В целом следует отметить возрастающий инте-
рес к гибридной фотонике на основе метаматери-
алов (в т.ч. метаповерхностей и нанопористых
композитов), позволяющих управлять фотофизи-
ческими характеристиками различных (наномате-
риалов) за счет эффекта Парселла, путем измене-
ния параметров локальных полей, реализовывать
методы сенсорики и диагностики конденсирован-
ных сред на уровне отдельных молекул [18–24].

При изготовлении подложек с массивами НП,
ввиду их эластичности, под действием капилляр-
ных сил их вершины могут слипаться друг с дру-
гом, в результате чего в зазоре между вершинами
соседних НП происходит наиболее эффективное
усиление сигнала, по сравнению с независимо
стоящими НП, за счет образования горячих точек
[25, 26].

Оптимизация длины позволит получать высо-
коинтенсивные ГКР спектры от веществ ультра-
малых концентраций. Молекулы вещества, ока-
завшись зажатыми между соседними НП, обеспе-
чивают образование устойчивых горячих точек и
демонстрируют значительное усиление сигнала.
Оптимизация образования горячих точек может
быть достигнута при варьировании длины НП.
При этом наибольшее усиление ГКР сигнала на-
блюдается при точечном контакте нескольких
НП [27]. Если же НП короткие, и их длины недо-
статочно, чтобы они слиплись вершинами, воз-

растание электромагнитного поля объясняется
только за счет так называемого эффекта светяще-
гося острия, который заключается в усилении по-
ля на острие НП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе методом шаблонного синтеза

были синтезированы металлические НП в порах
ТМ из полиэтилентерефталата. Диаметры пор
были выбраны от 60 до 150 нм, поверхностная
плотность пор – от 8.4 · 109 до 9.3 · 108 см–2 соот-
ветственно. Поры в исходных ТМ гальванически
заполняли серебром с формированием массив-
ной металлической подложки из меди [28]. Длина
НП из серебра, получаемых в порах, определя-
лась временем заполнения шаблона. После за-
полнения полимерный шаблон с НП внутри пор
отмывали от электролита и растворяли в концен-
трированном растворе щелочи (6M NaOH) при
температуре 60°С. После растворения шаблона
металлические подложки из меди с НП из серебра
промывали в дистиллированной воде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Аттестацию полученных подложек проводили

методами оптической микроскопии (Nikon LV100
(Japan)) и растровой электронной микроскопии
(JEOL JCM-6000). На этом этапе была получена
информация о длине НП и их поведении при ис-
парении воды с их поверхности.

На рис. 1 приведены фотографии поверхности
подложки с массивом НП диаметром 100 нм.
Процесс высыхания подложек с НП после отде-
ления шаблона наблюдался в оптическом микро-
скопе. Размер НП слишком мал, чтобы при этом
различить отдельные НП. На рис. 1a видно, что

Рис. 1. Фото массивов НП из серебра диаметром 100 нм до (а) и после высыхания (б) в оптическом микроскопе.

10 мкм10 мкм

а б
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Рис. 2. Микрофотографии массивов НП из серебра диаметром 60 (а), 100 (б) и 150 (в) нм и поверхностной плотностью
пор 8.4 ⋅ 109, 1.2 ⋅ 109 и 9.3 ⋅ 108 см–2, соответственно.

5 мкма 5 мкмб 5 мкмв

Рис. 3. Микрофотографии массивов НП из серебра диаметром 100 нм и длиной 1.1, 2.1 и 2.5 мкм.

2 мкм 2 мкм 2 мкм

1.1 мкм 2.1 мкм 2.5 мкм

на мокрой подложке НП равномерно расположе-
ны по всей поверхности. При высыхании, под
воздействием капиллярных сил, НП агломериру-
ют в пучки микронных размеров (рис. 1б), кото-
рые уже можно наблюдать в оптическом микро-
скопе. После полного высыхания подложек была
проведена их аттестация на растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) (рис. 2), в ходе которой
была получена информация о длине НП, характе-
ре слипания отдельных НП с друг другом и разме-
ре области слипания. Оптимальная длина НП,
при которой только единицы слипаются точечно
вершинами, находится в диапазоне 2–2.5 мкм.

Было обнаружено, что область слипания НП
напрямую зависит от длины и диаметра НП. НП
малого диаметра (60 нм) и большой длины (12 мкм)
более гибкие и агломерируют с большей площа-
ди. НП большего диаметра (150 нм) образуют ме-
нее плотные пучки, в которых участвует меньшее
количество НП. НП большей длины легче изги-
баются под действием капиллярных сил.

При сближении соседних НП возникают упру-
гие силы, препятствующие слипанию. Для описа-
ния процесса агломерации многие авторы [29–31]
анализируют баланс всех действующих на НП
сил, включая силы межмолекулярного взаимо-
действия, упругие силы, капиллярные. Задача
включает многие параметры, не только физиче-
ские, но и геометрические, не всегда определяе-
мые. Мы предлагаем другой подход, не силовой, а
энергетический, сходный с теорией роста трещин
в твердом теле, предложенной Гриффитом [32].

Степень агломерации НП определяется кон-
куренцией двух процессов: уменьшением упру-
гой энергии Eel при выпрямлении НП (соответ-
ственно увеличением упругой энергии при их
сгибании из-за прилипания) и увеличением по-
верхностной энергии Es при уменьшении степени
агломерации. Всю длину НП обозначим L0, не
слипшуюся на данный момент длину проволоки –
L. При увеличении L на величину dL их упругая
энергия уменьшается на величину dEel из-за их
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частичного распрямления. Одновременно умень-
шается область слипания, для чего надо затратить
энергию dEs. Если модуль dEel > dEs, то слипание
при данной длине L энергетически не выгодно, и
упругость НП начинает раздирать слипшиеся
концы. Если модуль dEel < dEs, упругости НП не-
достаточно, чтобы препятствовать дальнейшему
слипанию, и L уменьшается до установления рав-
новесия. Условие равновесия: dEel + dEs = 0. Если
это условие достигается на длине L = L0, проволо-
ки слипаются на самом конце, что необходимо
для эффективного формирования горячих точек
на подложках для ГКР спектроскопии.

По предварительной оценке, с использовани-
ем данного подхода получается, что для НП из се-
ребра диаметром 100 нм точечное слипание воз-
можно при длине 1.8–2.3 мкм, что соответствует
данным электронной микроскопии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом шаблонного синтеза синтезированы
НП из серебра в порах ТМ из полиэтилентереф-
талата. Их аттестация с помощью оптической и
электронной микроскопии показала, что при вы-
сыхании массива НП перспективная для спектро-
скопии ГКР агломерация самых концов НП на-
блюдается при определенном сочетании их длин и
диаметров.

Предполагается, что степень агломерации (сли-
пания) НП можно рассматривать как конкурен-
цию двух процессов: уменьшения упругой энергии
при выпрямлении НП (соответственно увеличения
энергии при ее сгибании из-за прилипания) и уве-
личения поверхностной энергии при уменьшении
степени агломерации. При определенной длине
НП состоянию равновесия соответствует слипа-
ние только концов. Теоретическая оценка для
полученных в работе серебряных НП диаметром
100 нм соответствует эксперименту.

Публикация подготовлена в рамках темы госу-
дарственного задания ФГБОУ ВО “МПГУ” по те-
ме “Физика наноструктурированных материалов:
фундаментальные исследования и приложения в
материаловедении, нанотехнологиях и фотони-
ке” (AAAA-A20-120061890084-9). В  части  элек-
тронной  микроскопии,  работа выполнена с ис-
пользованием оборудования  ЦКП  ФНИЦ 
“Кристаллография  и  фотоника”  РАН  в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника”.
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Agglomeration of ensembles of silver nanowires,
obtained by the method of template synthesis

N. P. Kovaleca, E. P. Kozhinaa, c, I. M. Doludenkob, I. V. Razumovskayaa,
S. A. Bedina, b, *, Yu. V. Grigorievb, V. M. Kanevskyb

aMoscow State Pedagogical University, Moscow, 119991 Russia
bFederal Scientific Research Centre “Crystallography and Photonics” of RAS, Moscow, 119333 Russia

cMoscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, 141701 Russia
*e-mail: bserg5@gmail.com

Arrays of nanowires can be fabricated by template synthesis for use as active substrates for surface-enhanced
Raman spectroscopy. When the substrates dry during the manufacturing process, nanowires agglomerate on
the surface. At a certain height of nanowires, only their ends stick together, which is necessary for the efficient
formation of hot spots on substrates for surface-enhanced Raman spectroscopy. Sticking together at a given
height of nanowires is determined by the equilibrium of the elastic energy of their bending and the energy of
formation of a unit of free surface.
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