Лекция 16. Применения наноструктур. 
Настоящая лекция посвящена рассмотрению конкретных примеров применении различных наноструктур.
СВЕТОИЗЛУЧАЮЩИЕ НАНОТРУБКИ В ТЕЛИВИЗОРАХ И ДИСПЛЕЯХ.

Углеродным нанотрубкам уже найдено немало применений, в том числе в качестве элементной базы для будущих наножлектронных схем. 
Компания Applied Nanotech предлагает использовать нанотрубки в плоскоэкранных телевизорах и дисплеях нового поколения.

Хорошо известно, что нанотрубки проявляют себя как проводники или полупроводники в зависимости от хиральности, а также от различных примесей, входящих в состав нанотрубки. Ранее созданные микроскопические твердотельные излучающие нанотрубки упарвлялись «модулятором» из одной молекулы. Новые светоизлучающие нанотрубки (light-emmitting nanotube, LEN) (рис.1.) излучают в диапазоне 1,5 мкм, что в перспективе делает потенциально возможным создание коммутационных элементов на кремниевых подложках с интегрированным LEN- излучателями диаметром всего 1,4 нм. 
В телевизорах нового поколения Applied Nanotech предлагает использовать нанотрубки в качестве источников света, чтобы заменить лампы подсветки в жидкокристаллических телевизорах большой диагонали (40-60 дюймов). Applied Nanotech создала лампу подстветки, используя технологии печати чернилами на основе нанотрубок. В отличие от обычных ламп, в новой разработке используются фосфорсодержащие покрытия и катод, в буквальном смысле напечатанный на основе металлической краски и собственно нанотрубок.
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Себестоимость созданных таким образом ламп подсветки очень невысока (в отличие от катодов, в которых нанотрубки бы выращивались), что очень важно для безумно дорогих на сегодняшний день больших дисплеев. Утверждается, что созданная по новой технологии лампа подсветки для 32-дюймовых телевизоров потребляет от 50 до 60 Вт. 
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НАНОТРУБКА КАК ТРАНЗИСТОР 
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При выращивании нанотрубок были обнаружены У, X и V - образные нанотрубки, которые могут являться прототипами различных наноприборов (рис. 2). Принцип работы нанотранзистора из нанотрубок тот же, что и у самого первого полупроводникового усилителя электрических сигналов (транзистора), созданного в 1947 году. Поскольку сами нанотрубки могут обладать и полупроводниковой, и металлической проводимостью, то это и создает все необходимые условия для работы усилителя из нанотрубок. Управляющие электрические импульсы, подаваемые с базы, снижают сопротивление нанотрубки в области прохождения основного тока (исток-сток) и потому увеличивают силу этого тока. Х-образная нанотрубка может служить прототипом нанодиода. Она представляет собой готовый компонент электроники. 
ДЕЙСТВУЮЩИЙ ТРАНЗИСТОР НА НАНОТРУБКЕ
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Копания Infineon Tehologies AG создала работоспособный нанотранзистор с длиной проводящего канала всего 18 нм. Были использованы нанотрубки диаметром от 0,7 до 1,1 нм. Новый нанотранзистор может проводить токи до 15 мА при подаче на него напряжения всего 0,4 В (обычные нанотранзисторы работают на напряжениях 0,7 В). [image: image11.png]Gt b

(©





ХИМИЧЕСКИЕ ДАТЧИКИ НА ОСНОВЕ ГРАФЕНА
При увеличении чувствительности любого детектора конечная цель состоит в том, чтобы достичь "предела чувствительности", то есть научиться регистрировать отдельные кванты (заряда, излучения и т.д. – в зависимости от назначения детектора). Для химических датчиков таким квантом является одна молекула. Задача определения мизерной концентрации различных газов очень важна как для экологии, так и для промышленности, не говоря уж о борьбе с терроризмом и других приложениях в области обороны. Чувствительность современных твердотельных датчиков ограничена флуктуациями, обусловленными тепловым движением зарядов и дефектов, в результате чего уровень шума на много порядков превышает сигнал от отдельной молекулы. Но ученым из России (Институт микроэлектронных технологий, Черноголовка), Великобритании (University of Manchester) и Голландии (University of Nijmegen) все же удалось добиться предельного уровня разрешения. Для этой цели они использовали графен. Принцип работы графенового датчика, как и его твердотельных предшественников, основан на изменении электрической проводимости при адсорбции молекул (из-за изменения концентрации носителей заряда), см. рис.4. 
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	Рис.4. Изменение удельного электрического сопротивления графена Dr/r со временем при воздействии различных газов с относительной концентрацией  10-6. I – до воздействия, II – в процессе воздействия, III – после окончания воздействия, IV – в процессе отжига при T = 150оС. Положительная (отрицательная) величина Dr/r соответствует электронному (дырочному) допированию графена при адсорбции молекул из газовой фазы.
	Рис.5. Изменение холловского сопротивления графена в магнитном поле с H = 10 Тл при адсорбции (синяя кривая) и десорбции (красная кривая) молекул NO2. Горизонтальные линии соответствуют изменению числа электронов в образце на единицу. Зеленая линия – контрольный эксперимент в чистом гелии.


Отличительной особенностью графена является то, что изменение проводимости удается зарегистрировать даже если число электронов в образце становится больше или меньше всего на единицу (см. рис. 5). 
Суперчувствительность графена обусловлена 1) его квазидвумерностью (отсутствуют "внутренние" атомы, на которых адсорбция невозможна, то есть "работает" весь образец); 2) его высокой металлической проводимостью (найквистовский шум очень слабый даже в отсутствие носителей заряда, когда несколько лишних электронов существенно изменяют концентрацию носителей); 3) малым количеством структурных дефектов, что гарантирует низкий уровень 1/f шума; 4) возможностью измерять сопротивление 4-контактным методом, используя низкоомные электрические контакты. Здесь необходимо отметить, что графеновые датчики способны регистрировать не любые молекулы, а лишь те, которые адсорбируются на графене. И тем не менее беспрецедентно высокая чувствительность и миниатюрные размеры таких датчиков позволят им найти широкое применение в самых различных областях.

ГАЗОВЫЙ СЕНСОР НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
Высокая чувствительность электронных характеристик к присутствию молекул, сорбированных на поверхности, а также рекордная величина удельной поверхности, способствующая такой сорбции, делают углеродные нанотрубки (УНТ) перспективной основой для создания сверхминиатюрных сенсоров, определяющих содержание газовых примесей в атмосфере. Известно множество попыток создания сенсора на основе единичной УНТ. Принцип работы таких сенсоров основан на изменении вольт-амперных характеристик нанотрубки в результате сорбции газовых молекул определенного сорта на ее поверхности. Однако изготовление такого устройства в коммерческом масштабе наталкивается на трудности, связанные с обеспечением хорошего контакта нанотрубки с измерительным устройством, а также со значительным разбросом электрических параметров индивидуальных УНТ. В этой связи более привлекательными с практической точки зрения представляются устройства, содержащие большое количество нанотрубок. Такие устройства при сохранении миниатюрных размеров существенно проще в изготовлении и обладают более стабильными рабочими характеристиками. Интересный механизм действия одного из подобных устройств был продемонстрирован недавно группой сотрудников Исследовательского Центра Тулузы (Франция), которые обнаружили существенную зависимость характера пропускания микроволнового излучения материала, содержащего двухслойные нанотрубки, от содержания примесей в атмосфере. 

Схема сенсорного устройства на основе массива двухслойных нанотрубок

Образцы двухслойных нанотрубок диаметром около 2 нм и длиной порядка 10 мкм, отличающиеся повышенной чистотой и высокой воспроизводимостью электрических, [image: image9.png]


магнитных и оптических характеристик, были получены в результате термического разложения метана над катализатором на основе CoMo-MgO. Нанотрубки в виде порошка вводили в полость копланарного волновода (CPW), изготовленного из кремния и укрепленного на тонкой диэлектрической мембране. Материал мембраны характеризуется диэлектрической постоянной, близкой к единице, и высоким коэффициентом пропускания для микроволнового излучения в диапазоне частот 1–110 ГГц. С целью исследования сенсорных характеристик устройство выдерживали в течение 15 часов при давлении азота 5 атмосфер. Результаты измерений коэффициента пропускания микроволнового излучения, а также фазового сдвига волны в указанном спектральном диапазоне указывают на существенные изменения этих параметров в результате сорбции газа. Так, для излучения частотой 60 ГГц изменение коэффициента пропускания составляет 2 дБ, а для фазового сдвига это изменение составляет 25 градусов. Время восстановления исходных характеристик прибора составляет несколько часов при комнатной температуре. Это время, однако, может быть многократно сокращено в результате прогрева прибора.

ИОННЫЙ ИСТОЧНИК С КАТОДОМ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

Полевые эмиссионные катоды на основе углеродных нанотрубок (УНТ) хорошо себя зарекомендовали как компактные высокоэффективные источники электронов, работающие при умеренных напряжениях питания. Это связано с высоким аспектным отношением УНТ, [image: image10.png]


благодаря которому происходит значительное усиление электрического поля вблизи наконечника нанотрубки. В настоящее время разрабатывается целый ряд вакуумных электронных приборов с катодом на основе УНТ, которые по многим параметрам превосходят аналогичные устройства с металлическими или оксидными катодами. В качестве одного из удачных примеров можно привести вакуумный прибор, разработанный недавно в одном из университетов Северной Калифорнии (США). 

Схема работы вакуумного электронного прибора с катодом на основе УНТ, используемого в качестве триода (а) и ионного источника (б)

Схема прибора представлена на рисунке, где показаны две возможные конфигурации устройства. Одна из этих конфигураций (а) представляет собой вакуумный триод, в котором как сетка, так и анод имеют  положительный потенциал относительно заземленного катода. Другая конфигурация (б) представляет собой источник ионов, которые образуются в результате соударений электронов с частицами остаточного газа. В этом случае потенциал сетки, ускоряющей электроны, имеет положительный знак по отношению к катоду, в то время как потенциал ионного коллектора отрицательный. Тем самым обеспечивается поток ионов на коллектор. В качестве подложки для катода использовали слой диоксида кремния толщиной 10 мкм. Многослойные нанотрубки диаметром около 30 нм выращивали на подложке методом плазмохимического осаждения паров с использованием смеси СН4/NH3 в качестве исходного реагента и тонкой пленки железа (5 нм) в качестве катализатора. Длина УНТ регулировалась временем роста. Расстояние между катодом и сеткой составляло 30 мкм, а между сеткой и коллектором – 280 мкм. Площадь катода составляла 70х70 мкм2, в то время, как площадь единичной ячейки сетки составляла 20х20 мкм2. Испытания прибора в режиме ионного источника проводили в условиях заполнения инертными газами (He, Ar, Xe) в диапазоне давлений от 10-4 до 10-1 Тор. Во всех случаях наблюдалась линейная возрастающая зависимость ионного тока на коллектор от давления инертного газа. Максимальная плотность ионного тока (50 мА/см2) наблюдалась в случае Хе при давлении 0,1 Тор. Линейная зависимость ионного тока от давления газа указывает на возможность использования данного устройства в качестве датчика давления газа. Прибор сохраняет стабильные показания, по крайней мере, в течение часа работы. При этом желательно использование прибора в импульсном режиме, поскольку часть ионов попадает на поверхность катода, что может привести к его деградации. 

Текстильные изделия из углеродных нанотрубок
Углеродные нанотрубки обладают уникальными механическими характеристиками, что проявляется в рекордной величине модуля Юнга индивидуальных УНТ, достигающей терапаскалей. Однако практическая реализация столь высоких прочностных свойств возможна лишь в результате перехода от образцов индивидуальных УНТ к макроскопическим объектам на их основе. Первые шаги на пути к решению этой проблемы предприняты сотрудниками химического факультета Техасского университета в Далласе (США) [1], которые разработали процедуру получения пряжи и тканей на основе УНТ. В качестве исходного материала для получения пряжи используется плотный массив многослойных нанотрубок высотой около 200 мкм, полученный в результате термокаталитического разложения ацетилена при температуре около 1000 К над кремниевой подложкой, покрытой наночастицами железа, которые играют роль катализатора. Для превращения такого массива в пряжу применена стандартная процедура скручивания, которая лежит в основе классического текстильного производства. Эта процедура иллюстрируется микрофотографиями, представленными на рис. 

Рис.  Полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа микрофотографии, иллюстрирующие процедуру получения пряжи диаметром 3 мм и длиной 250 мм из массива УНТ: (A) общий вид; (B) характер сворачивания УНТ; (C) детали формирования нитей; (D) структура пряжи, содержащей свыше 100000 индивидуальных УНТ

 

Максимально наблюдаемая жесткость полученной из массива УНТ высотой 550 мм пряжи, что определяемая как удельная энергия, затрачиваемая на ее разрыв, составляет 27 Дж/г, что сопоставимо с соответствующей величиной (33Дж/г) для углеродных волокон. Однако, в отличие от углеродных волокон, УНТ пряжа не испытывает катастрофической потери прочности при механическом, химическом, радиационном или тепловом воздействии. 
Ткань на основе УНТ получают из массива УНТ посредством вытягивания без использования процедуры скручивания. Прочное полотно получается при скорости вытягивания до 30 м/мин, что сравнимо со скоростью получения шерстяных нитей (20 м/мин.). Так, из массива УНТ высотой 245 мкм удалось получить полотно длиной около 3 м. Уплотнение позволило уменьшить толщину полотна до 50 нм при удельной плотности 30 мг/м2. Измерения показывают, что удельная прочность такого полотна 120-140 МПа/(г/см3), удельное сопротивление - около 500 Ом/см2, а работа выхода электрона равна 5,2 эВ.
Сочетание высоких механических качеств с электропроводностью и прозрачностью открывает значительные перспективы использования пряжи и тканей на основе УНТ в качестве материала для искусственных мускулов, в качестве прозрачных электродов, в качестве нагреваемых покрытий для оконных стекол и т. п. 

Наномембраны
Комбинация неорганических наночастиц и органических молекул позволяет изготавливать новые материалы с уникальными свойствами. Например, внедрение наночастиц в тонкие полимерные пленки приводит к существенному улучшению их термохимических характеристик [1]. Объемная доля наночастиц в таких композитах обычно мала, и они расположены друг относительно друга нерегулярным образом. Это приводит к тому, что длинные полимерные цепочки, образующие матрицу, перепутываются между собой, вследствие чего прочность композита падает. Авторы работы [2] приготовили нанокомпозит, соответствующий противоположному предельному случаю: в нем сферические наночастицы Au образуют плотноупакованный квазидвумерный монослой и прочно сцеплены друг с другом посредством молекул додекантиола (ДТ). Расстояние между соседними наночастицами (1.7 нм) намного меньше их диаметра (6 нм), и поэтому молекулы ДТ, соединяющие разные наночастицы, не перепутываются. Это приводит к значительному увеличению прочности монослоя. Если такой монослой сформировать на подложке, в которой предварительно проделано круглое отверстие диаметром ~ 1 мкм, то на отверстии образуется мембрана (см. рис. 1 и 2). 
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	Рис.. Схематическое изображение монослоя из наночастиц Au и молекул ДТ (dodecanethiol), закрывающего отверстие в подложке Si3N4.
	Рис. Изображение мембраны Au/ДТ диаметром 500 нм, полученное методом просвечивающей электронной микроскопии. Темная окружность на периферии мембраны соответствует вертикальной ("ниспадающей") части монослоя на краях отверстия, см. рис.1.


Измерения, выполненные с помощью атомного силового микроскопа, показали, что такие мембраны хоть и тонкие, но очень прочные: их модуль Юнга в среднем составляет около 6 ГПа. Высокая прочность мембран прекрасно сочетается с их эластичностью: изгиб под прямым углом вблизи краев отверстия имеет место на длине ~ 10 нм (несколько диаметров наночастиц. Мембраны сохраняют свои упругие свойства при нагревании (механические повреждения после воздействия иглы микроскопа отсутствуют вплоть до T  400 К). Этот результат довольно неожиданный, поскольку теория [3] предсказывает плавление сверхрешеток Au/ДТ при T  350 К. Такая термостойкость обусловлена, по-видимому, тем, что край мембраны жестко фиксирован, и поэтому расстояние между наночастицами при нагревании почти не изменяется. В отличие от большинства полимеров, системы плотноупакованных наночастиц проводят электрический ток (за счет туннельного механизма). Поскольку туннельное сопротивление экспоненциально зависит от расстояния между наночастицами, наномембраны можно использовать в качестве очень чувствительных электронных датчиков давления.
Оптомеханические системы на основе углеродных нанотрубок
Углеродная нанотрубка (УНТ) – готовый элемент наноэлектромеханических систем (НЭМС), преобразующих электрический сигнал в механическое движение и обратно. К недостаткам НЭМС на УНТ относяится трудности организации токоподводов, размеры которых зачастую погашают преимущества, связанные с миниатюрностью нанотрубок. Альтернативой может стать оптомеханическая система коммуникации, в которой электрический сигнал, инициирующий механическое движение, заменен на световой. Это позволяет управлять работой наномеханического элемента на расстоянии, избегая увеличения объема коммутирующей цепи. Практические шаги в этом направлении выполнены недавно группой исследователей из Univ. Delaware (США), которые сконструировали и испытали механический зажим, инициируемый оптическим механический зажим, инициируемый оптическим излучением [1]. Схема устройства показана на рис.1 
Основу устройства составляет длинное подвижное плечо высотой 8 и шириной 3мкм, выполненное из стекла марки SU8. К нижнему торцу подвижного плеча приклеена полупрозрачная пленка однослойных УНТ толщиной около 300нм. Воздействие на эту пленку сфокусированным излучением полупроводникового лазера с длиной волны 808нм и интенсивностью на уровне 0.5Вт вызывает смещение подвижного плеча, вызванное деформацией УНТ под влиянием облучения, что, в свою очередь, приводит к замыканию зажима. Выполненные испытания показали, что рассматриваемый зажим способен выдержать более 140000 циклов замыкания-размыкания без каких-либо признаков повреждений.



























Рис. Схема микрооптомеханического исполнительного устройства на основе УНТ: общая схема зажима (а); поддерживающее и подвижное плечи исполнительного устройства, слой УНТ показан темно-серой ретушью (b); поперечное сечение подвижного плеча (с); раскрытый зажим с зазором 4 мкм (d).
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Рис.2. 3D-СТМ-изображение (2х2 мкм2) поверхности графитовой бумаги с V-образной нанотрубкой





Рис.3. Полевой транзистор на основе нанотрубки





Рис.1. Принцип работы светоизлучающих нанотрубок.
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