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ВВЕДЕНИЕ

Целью данного курса лабораторных работ для студентов 2-3 курсов, обучающихся по специальности «Нанотехнологии в электронике» по дисциплинам «Химия-2(нанохимия)» и  «Материалы и методы нанотехнологий» является практическое освоение студентами навыков получения и анализа основных свойств наноструктурированных материалов. Знакомство с нанотехнологиями начинается с получения наноматериала. Есть две группы способов получения нанообъектов: физические и химические. В практикуме представлен химический способ получения  нанозолота и наносеребра. Эти элементы – модельные объекты в нанотехнологии( количество работ по получению наночастиц золота и исследованию его свойств превышает число публикаций по наночастицам  всех остальных металлов вместе взятых). Есть и эстетическая сторона опыта: в течение 15 минут кипячения раствора( восстановление иона AuCl4- и образование наночастиц золота) цвет реакционной смеси изменяется от слабо желтой окраски  на темно-синюю, далее фиолетовую и окончательно рубиново-красную (наночастицы Au). Изменение цвета раствора  связано со  структурными превращениями, происходящими в системе, которые можно  синхронно показывать. на экране дисплея . 

Изготовление большинства использующихся на практике видов наноструктур и фотонных кристаллов в настоящее время сопряжено с жесткими требованиями к чистоте производства, а также с необходимостью использования высокоточного дорогостоящего оборудования, предполагающего, в свою очередь, специальное обучение персонала. Проведение лабораторного практикума с использованием таких технологий изготовления наноразмерных материалов, как магнетронное и высокочастотное распыление, травление фокусированным ионным пучком, электронная и ионная литография и т.п. потребовало бы значительных временных и финансовых затрат, что не представляется возможным в условиях, ограниченных учебным планом и временем занятия. В связи с этим для изучения принципов изготовления и исследования свойств наноструктурированных материалов были выбраны методики, позволяющие полностью выполнить задания практикума за установленное время и не требующие специальной предварительной подготовки.

Модуль состоит из четырех лабораторных работ, последовательность выполнения которых включает в себя: 1) изготовление наноструктур, 2) исследование их структурных и функциональных характеристик, 3) исследование свойств отдельных наночастиц. 

Одной из основных сложностей, с которыми приходится сталкиваться в процессе изготовления наноматериалов, является необходимость проведения контроля качества и основных структурных параметров изготавливаемых структур по показаниям приборов, использующихся в технологическом процессе. Правильно подобранные параметры изготовления обеспечивают требуемое качество, в то время как даже незначительные отклонения от установленных требований могут привести к существенному искажению свойств. В связи с этим, приобретение навыков работы с приборами в условиях, строго ограниченных технологическими требованиями изготовления наноструктур, является одной из основных методических задач практикума. Этой цели посвящена лабораторная работа, по изготовлению двумерных структур оксида алюминия методом анодного травления. 

В следующей лабораторной работе проводится исследование структуры образцов, полученных студентами, с использованием методики зондовой микроскопии. Сканирующая зондовая микроскопия (СЗМ) является одним из наиболее мощных современных методов исследования с высоким пространственным разрешением морфологии и локальных свойств поверхности твердого тела и наноструктур на этой поверхности, освоение принципов работы с которым является неотъемлемой частью изучения курса «Материалы и методы нанотехнологий».

Пятая лабораторная работа посвящена изучению оптических свойств упорядоченных и неупорядоченных наноструктур. Наиболее перспективные приложения упорядоченных наноструктур связаны с их фотонно-кристаллическими свойствами. Область применения фотонных кристаллов очень широка; а многие прогнозы развития технологий связывают будущее современной электроники именно с фотонными кристаллами. Оптические свойства наноструктур и фотонных кристаллов на их основе являются определяющими для возможного применения этих материалов. Данная работа основана на наиболее популярной методике исследования оптических свойств наноматериалов – оптической спектроскопии.

В ходе выполнения шестой лабораторной работы студентам предстоит ознакомиться с физическими основами оптического манипулирования одиночными нано- и микрочастицами. Уникальной особенностью изучаемой в данной работе методики оптического пинцета является возможность исследования свойств одиночных частиц без учета влияния ближайшего окружения, что не представляется возможным в большинстве традиционных методик.

Есть отдельный модуль(задачи 7 и 8) по получению солнечных батарей. 

Первая работа – дает навыки по изготовлению солнечного элемента «на колене», но с применением наноуровня для понимания процессов, вторая – знакомит с использованием вакуумных методов в обработке поверхности и пленок на наноуровне (СВЧ).

Каждая работа предваряется подробным теоретическим введением, которое может играть роль краткого конспекта лекций по данной теме. После теоретического введения даны описания физических принципов измерения исследуемых параметров, принципиальных схем и конкретных методик измерений, а также рекомендации по обработке результатов измерений. 

Работа 1. CИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ РАСТВОРОВ НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА
Нанотехнология – это качественный скачок от работы с веществом к манипуляции отдельными атомами: в наноразмерном состоянии изменяются многие механические, термодинамические, магнитные и электрические характеристики. Например, наночастицы золота, в отличие от объёмного золота, обладают каталитическими, ферромагнитными, настраиваемыми оптическими свойствами, способностью к самосборке. Они хорошо поглощают и рассеивают свет, нетоксичны, химически стабильны, биосовместимы. Их интенсивная окраска уже используется для детектирования, визуализации и количественного определения биомедицинских объектов [1-7]. Золотые наночастицы перспективны для создания целого спектра приборов – от средств диагностики до различных сенсоров, волоконной оптики и компьютерных наносхем [8-9]. Благодаря указанным свойствам наночастицы золота могут играть роль удобного, легко доступного, универсального модельного объекта для ознакомления с основными методами и понятиями нанонауки. 

Цель работы: синтезировать в водном растворе сферические наночастицы золота и исследовать их свойства в качестве электролитного сенсора, ознакомиться с основными понятиями метода абсорбционной спектроскопии и изучить оптические свойства растворов синтезированных наночастиц.

Применяемое оборудование: магнитная мешалка с подогревом MR Hei-Standard, спектрофотометр Т-70+.

Стеклянная химическая посуда: термостойкий стаканчик на 100 мл, стаканчик на 50 мл – 2 шт., пипетки на 2 и 5 мл, стеклянный пузырек с крышкой на 50 мл, пробирки – 4 шт., магнитик в термостойкой оболочке. 

Растворы: дистиллированная вода, 0,001 М раствор HAuCl4, 1%-ный раствор цитрата натрия (Na3C6H5O7), 1М раствор NaCl, 1М раствор сахара. 

Подготовка к выполнению лабораторной работы: ознакомиться с правилами техники безопасности при работе с химическими реактивами; освоить правила и технику безопасной работы с магнитной мешалкой с подогревом (1000 С) (см. инструкцию!!!); изучить принцип устройства спектрофотометра и правила работы на нем (см. инструкцию!!!); освоить правила использования компьютерной программы для расчета размера частиц (см. описание), изучить разделы, рекомендованные в библиографическом списке. 
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Контрольные вопросы

1.Префикс «нано» означает: 
 а. 10 -3; б. 10-6; в. 10-9; г.109 .

2.Нанонаука определяется как:

-изучение четвертого состояния материи (вещества);
-производство и изучение материалов и структур с размерами между 1 и 100 нм;
-конструирование миниатюрных роботов;
-изучение свойств малых молекул.

3.Почему материалы в масштабе «нано» ведут себя нетрадиционным путем и показывают свойства, отличающиеся от тех, которые они имеют в макро состоянии. Что делает наноматериалы уникальными?

4.Оцените число атомов в наночастице золота диаметром 3 нм. Радиус атома Au составляет 0,144 нм. Выберите один из вариантов ответа:

a. 102; б. 103; в. 104; г. 105.

5.Оцените, какая доля (в %) атомов золота находится на поверхности наночастицы Аu диаметром 3 нм . Выберите один из вариантов ответа:

а. 20–30; б. 40–50; в. 60–70; г. 80–90.

6.Какими способами можно получить наночастицы золота? Физическими? Химическими?

7.Какие вещества в качестве восстановителя можно использовать при получении наночастиц золота?

8.Что такое сенсибилизаторы? Какие вещества могут стабилизировать наночастицы золота? Для чего это нужно? За счет чего происходит процесс сенсибилизации

9.Три раствора наночастиц золота имеют разную окраску: красную, синюю, фиолетовую. Какой раствор содержит наночастицы большего размера?

10.Что такое самосборка? Что является движущими силами в самосборке? Какие виды сил вовлечены в самосборку? Является ли самосборка экзо- или эндотермическим процессом? Понижение или повышение температуры способствует этому процессу?

11.Дайте краткие описания методов «снизу-верх» (bottom-up method) и «сверху-вниз» (top-down).

12.Спектр электромагнитного излучения, его основные характеристики и способы их выражения. Ультрафиолетовая, инфракрасная и видимая области спектра. 

Синтез наночастиц золота
Для химического синтеза наночастиц золота «мокрым способом» преимущественно применяют реакцию окисления-восстановления:

Au3+ + восстановитель ( Au0 ( nAu0 (нанозолото) (1)

I

II

Этап I в этой реакции соответствует элементарному акту окисления-восстановления. Обычно в качестве исходного вещества используют тетрахлорауровую кислоту – HAuCl4.nH2O. Восстановителями могут быть самые разнообразные реагенты: водород и водородсодержащие соединения (например, тетрагидробораты), фосфор, хлористое олово, цитрат натрия, гидразин, спирты, этиленгликоль, крахмал, глюкоза, аскорбиновая кислота и другие. Восстановление проводят в присутствии стабилизирующих органических веществ – лигандов, которые могут также наделить наночастицы способностями к биораспознаванию, транспортировке и катализу.

В этапе II следует выделить ступени:

nAu0 ( [Au0]n + mL ( [Au0]nLm (2).

 IIа        IIб

Ступень IIа соответствует стадии роста наночастицы; здесь лиганды формально не участвуют в процессе, однако, их присутствие сказывается на размере частиц и придании им соответствующей формы. На стадии IIб происходит окончательная стабилизация наночастицы. Кинетические параметры реакций зависят от природы восстанавливающего агента и условий реакции.

В данной лабораторной работе для синтеза наночастиц золота используется цитратный метод. Отличительной особенностью этого метода является то, что цитрат-анион одновременно выступает в роли стабилизатора и восстановителя, поэтому концентрация этого иона играет критическую роль: её изменение одновременно влияет на скорость восстановления и на процессы роста частиц. Кроме того, в результате реакции в растворе образуются продукты окисления цитрат-аниона – 1,3-ацетондикарбоновая и итаконовая кислоты:

H3C6H5O7 + HAuCl4 ( Au + CO2 + H2C5H2O4 + H2C5H2O4 +HCl,

где:

H3C6H5O7 – (HOOC)-CH2-C(OH)(COOH)-CH2-(СOOH) – лимонная кислота;
H2C5H2O4 – H2C = C(СООН) –CH2COOH – итаконовая (метиленянтарная, метиленбутандиовая) кислота;
H2C5H2O4 – H2C = C(СООН) –CH2COOH – 1,3-ацетондикарбоно-вая кислота.

Присутствие этих кислот в растворе может вызвать необходимость дополнительной очистки золя.

Во время синтеза цвет реакционной смеси изменяется. Первоначально слабо желтая окраска иона AuCl4- исчезает, раствор становится темно синим, далее фиолетовым и окончательно рубиново-красным (наночастицы Au). Изменение цвета раствора указывает на структурные превращения, происходящие в системе. Методом пропускающей электронной микроскопии установлено, что бесцветный раствор, образующийся сразу после добавления цитрата, содержит золотые нанокластеры диаметром 3-5 нм (Рис.1а) [10]. В тёмно синем растворе формируется сложная структура, которую можно описать как разветвленная сеть из нанопроволок с диаметром 5 нм (Рис.1b). В стадии тёмно фиолетового цвета возникают небольшие сегменты, которые образуются в результате разрыва основной разветвленной сети нанопроволок (Рис.1c). Сферические наночастицы с диаметром 10-13 нм начинают откалываться от нанопроволок, когда раствор становится фиолетовым (Рис.1d,e). Окончательно золотые наносферы формируются, когда раствор становится рубиново- красным (Рис.1f). 
Как первичные нанокластеры само собираются (self-assemble) в линейные цепочечноподобные образования – нанопроволоки? Согласно экспериментальным данным первичные нанокластеры имеют усеченную октаэдрическую геометрию с четкими плоскими гранями [11]. Выдвинута гипотеза [10], что линейные формирования возникают в результате слияния этих наночастиц путём планарного контакта между гранями решетки. Усеченная угловая поверхность октаэдров запрещает объединение соседних граней в силу стерических препятствий. Этот запрет и приводит к формированию линейной структуры (Рис.2). 

a                         b                          c
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Рис.1. Изображения золотых наночастиц на разных стадиях синтеза, полученные с помощью просвечивающего электронного микроскопа [10]
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Рис.2. Соединение двух смежных граней запрещено стерическими препятствиями [10]

По мере протекания процесса нанопроволоки увеличиваются в толщине, и, когда их диаметр приближается к ~8нм, система становится нестабильной и начинает фрагментироваться. К этому времени концентрация ионов AuCl4- истощается, и цитрат-ионы оказываются доминирующими. Они покрывают наночастицы, сообщая им отрицательный заряд, вызывающий сильный отталкивающий эффект, способствующий раскалыванию линейной структуры и образованию сферической формы. Для окончательного созревания золя и полной дезинтеграции частиц необходимо выдержать раствор при комнатной температуре в течение 10-15 мин. Благодаря этой процедуре предотвращается возможность сохранения слипшихся частиц в виде так называемых близнецов. На рис.3 представлена схема строения получаемого золя.

[image: image3.emf]
Рис.3. Слева: микроснимок наночастиц золота диаметром 13 нм. Справа: иллюстрация поверхности наночастиц золота. Каждая наночастица состоит из ~ 500 000 атомов Au. Цитрат-анионы покрывают поверхность наночастицы [12]

Абсорбционная спектроскопия

В основе метода лежит избирательное поглощение (абсорбция) электромагнитных излучений различных участков спектра атомом, ионом или молекулой анализируемого вещества. Поглощая квант света, атом, ион или молекула переходит в более высокое энергетическое состояние. Обычно это переход с основного, невозбужденного уровня на один из более высоких, возбужденных, уровней. Такие электромагнитные переходы вызывают появление в спектрах поглощающих частиц строго определенных полос поглощения. Вследствие поглощения излучения при прохождении его через слой вещества интенсивность излучения уменьшается. 

Адсорбция поглощенного исследуемым соединением света измеряется с помощью спектрофотометра, который измеряет изменение интенсивности света при разных длинах волн. Уравнение, связывающее интенсивность проходящего света и абсорбцию, имеет вид:
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А - абсорбция света,

I0 – интенсивность входящего сdета,

I – интенсивность выходящего света.

Абсорбция разбавленных растворов подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера: 
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l– толщина оптического слоя (длина кюветы),

с – концентрация вещества в растворе 

ε(λ)- коэффициент поглощения, зависящий от длины волны.
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Рис. 4. Схематическое изображение адсорбции света
Адсорбционные спектры соединений представляют собой графики в координатах А-f(λ). Молекулы по-разному взаимодействуют с разными длинами волн (λ), т.е. свет одних волн они поглощают сильнее, других слабее, поэтому в спектрах появляются максимумы. Окрашенные соединения имеют один или больше максимумов (λмакс) в видимой части (400-700нм), бесцветные растворы поглощают в ультрафиолетовой (200-400 нм) части спектра.

Оптические свойства растворов наночастиц золота

 Поверхностный плазмонный резонанс

При взаимодействии электромагнитного излучения с металлическими наночастицами подвижные электроны проводимости частиц смещаются относительно положительно заряженных ионов металлов решетки. Это смещение носит коллективный характер, при котором движение электронов согласованно по фазе. Если размер частицы много меньше длины волны падающего света, то перемещение электронов приводит к возникновению диполя. В результате возникает сила, стремящаяся возвратить электроны в положение равновесия. Величина возвращающей силы пропорциональна величине смещения, как для типичного осциллятора, поэтому можно говорить о наличии собственной частоты коллективных колебаний электронов в частице. Если частота колебаний падающего света совпадает с собственной частотой колебаний свободных электронов вблизи поверхности металлической частицы, наблюдается резкое увеличение амплитуды колебания «электронной плазмы», квантовым аналогом которой является плаз мон. Это явление получило название поверхностный плазмонный резонанс (ППР).
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Рис. 5. Схема образования поверхностного плазмонного резонанса для наночастиц в виде сферы и стержней [13]

В спектре поглощения света появляется пик. Для частиц благородных металлов с размером порядка 10-100 нм ППР наблюдается в видимой области спектра и в ближнем инфракрасном диапазоне. Его положение и интенсивность зависит от размера, формы наночастиц и локального диэлектрического окружения. Золотые наночастицы сферической формы с диаметром 10-25 нм имеют пик поглощения вблизи 520 нм (рис. 6)
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Рис. 6. Спектры поглощения золотых сферических наночастиц [14]
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Рис. 7. Спектры поглощения золотых наностержней в зависимости от их размерных факторов (отношения длины к ширине) [14]
Положение ППР в спектре изотропных сферических наночастиц золота относительно в малой степени зависит от размера частиц в отличие от частиц анизотропной формы. Например, золотые наностержни (gold nanorod) имеют анизотропную симметрию, и поэтому в спектре поглощения наблюдаются два пика, соответствующие поперечному и продольному плазмонам (рис.7) Поперечный плазмон дает абсорбционный пик при 520 нм, а продольный может проявляться в интервале от 600-1000 нм, т.е. в ближней инфракрасной области. Его положение определяется размерными факторами наностержня, а именно отношением длины к ширине (рис. 7).

Порядок выполнения работы
Опыт 1. Синтез сферических наночастиц золота

Налейте 20 мл 0,001 M раствора HAuCl4 в термостойкий стаканчик емкостью 100 мл. Внесите магнитик. Поставьте стаканчик на магнитную мешалку, предварительно нагретую до 1000 С. Включите перемешивание и нагрейте раствор до кипения при непрерывном интенсивном перемешивании (1400 об/мин).

После того, как раствор начнет кипеть, добавьте 2 мл 1%-ного (0,039M) раствора цитрата натрия (Na3C6H5O7). Продолжайте кипятить и непрерывно интенсивно перемешивать раствор до появления рубиново-красной окраски (~10 мин). Во время перемешивания старайтесь сохранять объём раствора постоянным, равным 22 мл, добавляя по необходимости небольшие порции дистиллированной воды с помощью пипетки на 5 мл. Отмечайте в журнале изменение цвета раствора, свидетельствующее о протекании химических и структурных превращениях в системе.

Когда раствор приобретет окончательный рубиново-красный цвет, выключите нагревание и перемешивание. Снимите стаканчик с мешалки, охладите раствор при комнатной температуре и выдержите его при этой температуре ёще 10-15 мин для окончательного созревания.
Опыт 2. Наночастицы золота как электролитный сенсор

В стаканчике на 50 мл растворите 0,5 г столовой соли (NaCl) в 10 мл дистиллированной воды, чтобы приготовить 1М раствор.

В стаканчике на 50 мл растворите 2г сахара в 10 мл дистиллированной воды, чтобы приготовить 1М раствор.

В каждую из четырех пробирок поместите по 3 мл раствора наночастиц золота, полученного в секции А (пункт 3). Добавьте по 3 мл дистиллированной воды в каждую пробирку.

С помощью капельницы внесите одномоментно 5-10 капель раствора NaCl в первую пробирку. Запишите свои наблюдения, сравнивая с исходным раствором. Что произошло с наночастицами в растворе?

С помощью капельницы внесите одномоментно 5-10 капель раствора сахара во вторую пробирку. Запишите свои наблюдения, сравнивая с исходным раствором. 

Выберите другое вещество и добавьте его в третью пробирку. Обсудите свой выбор с преподавателем. Перед добавлением вещества предскажите изменения (или их отсутствие) в растворе.

Опыт 3. Исследование оптических свойств наночастиц
золота

Получите от преподавателя две кварцевые кюветы с толщиной оптического слоя 1 см (обращаться осторожно: кюветы имеются в единственном экземпляре). 

Кюветы берите только за боковые грани.

Кюветы должны быть предварительно вымыты водой, а при необходимости и спиртом.

В одну кювету налейте на ¾ её высоты (или до уровня боковой риски) дистиллированной воды, которая будет играть роль нулевого раствора. 

Во вторую кювету внесите полученный вами в части А пункте 3 раствор наночастиц золота. Убедитесь, что в обеих кюветах отсутствуют пузырьки воздуха. В противном случае заполните кюветы заново. 

Боковые грани и донышко кювет тщательно протрите фильтровальной бумагой.

Поместите кюветы в кюветодержатель спектрофотометра.

Строго соблюдая инструкцию работы на спектрофотометре, снимите спектр исследуемого раствора. Отметьте положение максимума на спектре.

Сравните полученный Вами спектр с литературными данными (рис. 6 и 7). По положению максимума на спектре сделайте вывод о форме и (качественно) размере наночастиц золота, присутствующих в растворе.

Обработка и представление результатов

В отчете представить:

Схему и уравнение реакции синтеза наночастиц золота с помощью реакции окисления-восстановления.

Записи в рабочем журнале об изменении цвета раствора во время синтеза.

Записи в рабочем журнале о структурных изменениях, соответствующих каждой стадии синтеза..

Записи в рабочем журнале о влиянии (или отсутствии влияния) электролитов на устойчивость системы.

Спектр абсорбции раствора наночастиц золота.

Выводы о форме и размере наночастиц в синтезированном растворе.
Работа 2. ПОЛУЧЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА
Цель работы: получение наночастиц серебра путем восстановления цитрат-анионом и тетрагидридоборатом натрия. 

Применяемое оборудование: магнитная мешалка, обладающая функцией электроплитки-Hei-Standart ,химические стаканы на 200 мл (2шт), химический стакан на 100 мл (1 шт), колба на 50 мл.

Задание: получить наночастицы серебра, освоить работу на спектрофотометре, определить коэффициент экстинции наночастиц серебра, рассчитать размеры полученных наночастиц.

Подготовка к выполнению работы: ознакомиться с порядком работы на спектрофотометре и магнитной мешалке.
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Контрольные вопросы

1.Чем объясняется возникновение на поверхности наночастиц избыточной поверхностной энергии?

2.Какое явление называется поверхностным плазмонным резонансом?

3.Что называется молярным коэффициентом экстинции и как рассчитать его величину, используя закон Ламберта-Бера?

4.Какое явление называют гигантским комбинационным рассеянием света и где оно применяется?

5.Как возникает поверхностный плазмонный поляритон и где возможно его применение?

6.Какие физические и химические явления могут происходить с молекулами веществ, адсорбированных на поверхности наночастиц серебра под действием поверхностного плазмонного резонанса?

7.Чем объясняется повышенная бактерицидная активность наночастиц серебра?

8.По какому механизму происходит восстановление наночастиц серебра с помощью цитрат-аниона?

9.Какой процесс приводит к росту наночастиц серебра при восстановлении ионов серебра тетрагидридоборатом натрия?

10.Какие способы получения наночастиц серебра Вы еще знаете?

Особенности строения наночастиц серебра и их оптические свойства

Интерес к получению наночастич серебра вызван свойствами, присущими только этому материалу: наибольшей интенсивностью полосы поверхностного плазмонного резонанса (ППР), самым высоким коэффициентом экстинции, явлением гигантского комбинационного рассеяния света, особенностями люминисценции и оптических характеристик приповерхностного слоя вблизи наночастиц серебра. Все больший интерес приобретает изучение бактерицидных свойств коллоидных растворов (наночастиц) серебра. 

Кристаллическая решетка серебра, как и других металлов, устроена таким образом, что валентные электроны способны перемещаться по всему объему вещества, чем обусловлена высокая электропроводность металлов. Переменное электрическое поле светового луча смещает электроны проводимости и на  поверхности наночастицы образуется диполь, который колеблется с частотой поля падающего света. Этот колеблющийся  вблизи поверхности наночастицы диполь называют поверхностным плазмоном. Возникновение поверхностного плазмона возможно, если величина наночастицы много меньше длины падающего света. 

Совпадение частоты колебаний поверхностного плазмона и частоты колебаний падающего света вызывает резонансное поглощение и рассеяние света, которое называется поверхностным плазмонным резонансом (ППР).

Поглощение света веществом рассчитывается по закону Ламберта-Бера

lg(J0/J) = εCd



(1)
где J0 и  J - интенсивности света до и после прохождения через слой толщины d (см) раствора вещества с концентрацией С (моль/л). Отношение J0/J называется погашением или экстинкцией, величина ε -молярным коэффициентом экстинкции. 

Коэффициент экстинкции серебра наибольший в максимуме ППР по сравнению с частицами такого же размера из других материалов, то есть, наночастицы серебра пропускают свет в этой области спектра меньше любых других соразмерных частиц.

При взаимодействии света с нанопроволоками, наностержнями или контактирующими цепочками наносфер, когда длина частиц сравнима с длиной волны падающего света, диполь, образующийся на конце частицы, вызывает поляризацию прилегающих участков и образование волны, бегущей от одного конца  нанопроволоки или цепочки наносфер к другому. Точное попадание света, при помощи лазера, на один конец нанопроволоки вызывает образование на другом конце колеблющегося диполя, излучающего свет с длиной волны падающего света. Такое явление называется поверхностным плазмонным поляритоном. Это позволяет использовать нанопроволоки и цепочки наносфер в качестве волноводов оптических наноустройств.

Комбинационное рассеяние света, это рассеяние света исследуемым веществом, связанное со структурой его молекулы. Если снимать спектры комбинационного рассеяния (КР) веществ,  адсорбированных на поверхности серебряных наночастиц, то  усиление интенсивности полос в спектре в расчете на одну молекулу достигает 105-106 раз, по сравнению со cпектрами, снятыми без участия наночастиц серебра. Это явление получило название – гигантское комбинационное рассеяние света. При условии точной фокусировки падающего света, можно получить усиление комбинационного рассеяния света в 1015 раз, что позволяет снять спектр одной или нескольких молекул. Если частота падающего электромагнитного излучения и частота колебаний поверхностного плазмона одинаковы и равны ω, то усиление интенсивности полосы комбинационного рассеяния пропорционально ω4.

Поверхностный плазмонный резонанс  усиливает интенсивность спектров флуоресценции в 102-104 раз при совпадении длины волны ППР и длины волны возбуждения флуоресценции. При этом наблюдается уменьшение времени затухания флуоресценции, так как при взаимодействии электронных слоев наночастич серебра и адсорбированных молекул облегчается переход между основным и возбужденным состоянием флуоресцирующей молекулы и скорость затухания флуоресценции увеличивается

Молекулы веществ, находящиеся у поверхности наночастиц серебра подвергаются действию падающего излучения и поверхностного плазмонного резонанса, что увеличивает возможность фотохимических реакций для этих веществ, фотолюминисценции, поглощения и рассеяния света.

Наночастицы серебра размерами до 10 нм способны не только адсорбироваться на клеточной мембране, но и проникать внутрь бактерии. Бактерицидное действие серебра  связывают с образованием ионов серебра (Аġ+) при окислении металла. Особое значение имеет форма наночастиц. Считают, что грань [111] в декаэдрах и икосаэдрах, из которых состоит до 98% наночастиц в интервале 1-10 нм, обладает высокой химической активностью и присутствие этой грани усиливает антибактериальное действие наночастиц. 

Опыт 1. Цитратный метод получения наночастиц серебра
Цитратный метод получения наночастиц золота, разработанный Туркевичем, применим и к получению наночастиц серебра. Но, так как серебро более активный металл, чем золото (Е0Аg+/Ag = 0,8 В, Е0Au+3/Au = 1,5 В), то синтез наночастиц серебра происходит более сложно из-за способности серебра к быстрому окислению и агрегации. Для усиления устойчивости коллоидных растворов серебра наночастицы необходимо стабилизировать. В цитратном методе получения наночастиц серебра и восстановителем и стабилизатором служит цитрат-анион, получаемый при растворении в воде трехзамещенной натриевой соли лимонной кислоты. При нагревании раствора и окислении цитрат-аниона образуется ацетондикарбоновая и итаконовая кислоты.

CH2COOH                       СН2СООН                             СН2СООН                         

                    |                                        |                                               |          

        НО—С―СООН                       С=О                             СН2»=С―СООН      

                    |                                        |

                   СН2СООН                       СН2СООН 

        Лимонная кислота          Ацетондикарбоновая        Итаконовая кислота                                                                     .                                                            кислота
Эти кислоты адсорбируются на поверхности частиц и контролируют их рост.

В настоящее время существуют два механизма, объясняющих образование и рост наночастиц серебра. 
                                            конденсация                                Ag+  +   R

 1. Αġ+    +    Ŕ→ Аġ х——————→             Аġm               ――→           Agn
                                                             цитрат       стабилизированные    восстановление 

                                                                             кристаллы             на поверхности
                             конденсация                                    агрегация
  2. Ag+    +     R→Agx  ――――――→     Agm              ――→        Agn
                                     цитрат            слабо стабилизиро-     коагуляция

                                                              ванные кристаллы
      где Agx – кластеры серебра (< 1 нм), Agm – первичные частицы, стабилизированные цитратом (~ 1 нм),  Agn –   конечные частицы, R    –   восстановитель.    

И по первому и по второму механизму сначала образуются кластеры серебра, которые затем взаимодействуют со стабилизатором – цитратом и конденсируются, образуя более крупные частицы. После достижения размера ~ 1нм конденсация кластеров больше не происходит и образование наночастиц по первому и второму пути начинает различаться. В первом случае концентрация стабилизатора оказывается достаточной и дальнейший рост частиц происходит за счет восстановления ионов серебра на поверхности наночастиц. При этом увеличение размеров частиц происходит медленнее, что приводит к образованию устойчивых коллоидных растворов наночастиц,  в основном сферической формы.

Во втором случае концентрация стабилизатора ( цитрата) оказывается недостаточной, чтобы предотвратить агрегацию кластеров. Это приводит к образованию наночастиц большого диаметра.

Большое влияние на размеры наночастиц оказывает соотношение концентраций ионов серебра и цитрат-аниона,а так же время кипячения раствора.
Порядок выполнения работы

1. Возьмите 25 мл 1 х10-3 моль/л приготовленного на дистиллированной воде AgNO3  и нагрейте в химическом стакане объемом в 200 мл на магнитной мешалке до кипения.

2. Приготовьте 100 мл 1х10-3 моль/л раствора Na3C6H5O7 в другом стакане и ,при непрерывном размешивании, по каплям добавляйте в кипящий раствор AgNO3.
3. Наблюдайте изменение цвета раствора от бесцветного к желтому, что свидетельствует о восстановлении ионов серебра.

4. Нагревание продолжайте 15 минут, а затем охладите раствор до комнатной температуры. 

Опыт 2. Получение наночастиц серебра путем восстановления тетрагидридоборатом натрия.

Применение тетрагидридобората натрия (NaBH4) при получении наночастиц серебра имеет большее распространение, чем использование для этих же целей цитрат-аниона. Это объясняется более высокой восстано- вительной способностью боргидрида и простотой применения. Как и в цитратном методе, тетрагидридоборат натрия служит одновременно восстановителем и стабилизатором образующихся наночастиц.

Исследование механизма роста наночастиц показало,что в случае применения боргидрида,главную роль играет агрегация образовавшихся кластеров. До этого считалось, что согласно модели Ла Мера-Дайнегера, основное число коллоидных частиц создается в течение короткого времени нуклеации, а дальнейший рост происходит за счет восстановления ионов серебра на поверхности частиц ( как в цитратном методе). Проведенные исследования показали, что концентрация ионов серебра в растворе не меняется во все время роста наночастиц. Это доказывает, что рост частиц не может происходить за счет восстановления серебра на поверхности кластеров.Увеличение размера частиц происходит за счет агрегации кластеров при разложении боргидрида, когда стабилизирующее действие тетрагидридобората натрия уменьшается.
Порядок выполнения работы
1. Возьмите 5 мл 1 х10-3 моль/л приготовленного на дистиллированной воде AgNO3  и перелейте в колбу на 50 мл.

2. Отмерьте в стаканчик 15 мл 2х10-3моль/л NaBH4 и охладите до температуры 00С, поставив в кристаллизатор со льдом.

3. Перелейте охлажденный NaBH4 в колбу с AgNO3 и быстро смешайте, энергично встряхивая, что помогает образованию монодисперсных частиц.

Образующийся раствор желтого цвета показывает единственный пик поглощения с длиной волны около 400нм. Как показала электронная трансмиссионная микроскопия, образующиеся наночастицы имеют сферическую форму , диаметром  1-50 нм, а для некоторых препаратов 1-10 нм. На сферическую форму наночастиц указывает желтая окраска раствора. Образующиеся частицы стабильны, не осаждаются и не меняют окраску в течение нескольких недель.
Обработка и представление результатов
С помощью спектрофотометра определите коэффициент экстинкции и используя формулу
Cext =24 πRε3/2м/λε



(1)

(где R - радиус наночастицы, εм-диэлектрическая проницаемость среды, ε - диэлектрическая проницаемость частиц,  λ-длина волны падающего света, Cext - коэффициент экстинкции)

оцените размер наночастицы (см. задача 1, опыт 3.)
Работа 3. ПОЛУЧЕНИЕ ДВУМЕРНЫХ НАНОСТРУКТУР МЕТОДОМ АНОДНОГО ТРАВЛЕНИЯ
Цель работы: изучение принципов изготовления двумерных структур методом анодного травления, изучение физико-химических основ анодного травления алюминия.

Применяемое оборудование: установка для анодного травления (охлаждаемая электрохимическая ячейка, потенциостат); оборудование для проведения химических реакций при высоких температурах; оптический микроскоп. 

Задание: освоить порядок работы на установке для анодного травления, получить образец пористого оксида алюминия, исследовать поверхность полученных образцов при помощи оптического микроскопа.

Подготовка к выполнению работы: ознакомиться с правилами техники безопасности при работе с химическими реактивами, изучить принцип работы установки, ознакомиться с порядком включения электрохимической ячейки и порядком работы на оптическом микроскопе, изучить разделы, рекомендованные в библиографическом списке.
Библиографический список
1.Коровин Н.В. Общая химия: Учебник для технических направ. и спец. вузов. – М.: Высш. школа, 1998. – 559 с., ил. §§ 9.1, 9.2, 9.4, 9.7, 11.6.

2.Харин А.Н., Катаева Н.А., Харина Л.Т. Курс химии: Учебник для приборостроит. спец. вузов / Под ред. А.Н. Харина. – 2-е изд., перераб. и доп. – М.: Высш. школа, 1983. – 511 с., ил. Глава VIII (§§1-8), глава V (§2).

Контрольные вопросы

1.Запишите реакцию образования оксида алюминия при анодном травлении.

2.Какова роль кислоты при анодном травлении? Чем определяется тип кислоты для анодного травления алюминия?

3.Какие типы оксидов могут образовываться при анодном травлении? От каких параметров зависит тип образующегося оксида?

4.Что такое коэффициент объемного увеличения при формировании оксида? От чего он зависит?

5.С какой целью проводят охлаждение электролита? Чем определяется оптимальная температура травления? 

6.Как влияет на процесс анодного травления увеличение плотности тока?

7.Изобразите качественно процесс формирования упорядоченной пористой структуры.

8.Как подготавливается поверхность для анодного травления? Каковы требования на шероховатость? Какова роль отжига?

9.С какой целью применяют двухстадийное травление?

10.Опишите методику двухстадийного травления, применяемого в данной работе? Какие химические реактивы используются для каждой операции?

11.Изобразите устройство электрохимической ячейки для анодного травления и укажите роль отдельных ее частей

Описание аппаратуры и метода измерений

Современные тенденции развития микроэлектронной техники предполагают использование функциональных элементов, размеры которых составляют величину от 10 нм до 1 мкм. Переход к наноразмерам приводит к проявлению не характерных для «объемных» материалов свойств, оказывающих существенное влияние на функциональные характеристики, а значит и на область их применения. Одним из наиболее доступных, с точки зрения технологии изготовления, методов получения таких материалов является так называемое наноструктурирование, то есть создание на поверхности или в объеме материала наноразмерных структур: слоев, пор и т.п.

Оксид алюминия в кристаллическом состоянии (сапфир) является одним из самых широкозонных диэлектриков: область прозрачности которого лежит в диапазоне 0.25 – 4 мкм, и поэтому сапфир может быть использован для оптических устройств, работающих в различных спектральных диапазонах. 

Наноструктурированный (пористый) оксид алюминия легко может быть получен методом анодного травления алюминия. Оптические свойства пористого оксида алюминия зависят от размера пор, расстояния между порами и упорядочения, и все эти параметры можно вариировать, подбирая условия анодирования. Интерес представляют не только упорядоченные, но и неупорядоченные двумерные наноструктуры, в которых обнаружен эффект усиления оптических гармоник и локализация света.

Физико-химические основы получения оксида алюминия методом анодного травления
При электрохимическом травлении алюминия, оксид алюминия образуется на аноде в соответствии с реакцией: 

Al+3H2O → Al2O3+6H++6eˉ


(1)

При этом на катоде выделяется водород: 

6H+ + 6eˉ→ 3H2



(2)
Количественной мерой окислительной способности окислителя (и одновременно восстановительной способности его восстановленной формы) является электрический потенциал электрода φ (электродный потенциал), на котором одновременно и с равными скоростями протекают полуреакция его восстановления и обратная ей полуреакция окисления соответствующей восстановленной формы. Значения электродных потенциалов в электрохимии определяются относительно некоторого электрода, потенциал которого условно принят за нулевой. Таким эталонным электродом выбран водородный в стандартных условиях.

Зависимость электродного потенциала от концентрации (активности) ионов и температуры описывается уравнением Нернста:
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(3)

где E – потенциал электрода, R-универсальная газовая постоянная, T –температура, z – зарядовое число электрода, F – постоянная Фарадея, [red] – концентрация восстановителя, [ox] – концентрация окислителя, E0 –стандартный электродный потенциал. С учетом параметров реакции (1) электродный потенциал Е может быть записан в виде:
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Выражение (4) показывает, что реакция на аноде (Al) термодинамически зависит от значения pH, которое определяется электролитом и температурой.

Уравнения (3) и (4) являются термодинамическими, то есть они не могут объяснить ни возникновение пористой, ни тем более упорядоченной пористой структуры. Одной из наиболее успешных моделей, объясняющих образование упорядоченных структур, является модель механического напряжения.

Модель базируется на следующих положениях:

· Окисление происходит во внешнем слое металла посредством перемещения кислородосодержащих ионов O-2 и OH- из электролита.

· Растворение оксидной пленки происходит благодаря реакции гидратации сформированного оксидного слоя.

· В случае образования оксида барьерного типа все ионы Al+3 достигающие границы оксид-электролит вносят вклад в формировании оксидной пленки. С другой стороны, пористый оксидный слой образуется, когда ионы Al+3 проникают сквозь оксидную пленку.

· Поры растут перпендикулярно поверхности при сбалансированности процессов роста оксида на границе оксид-металл и растворения на границе оксид-электролит.

· Сформированный оксид имеет химическую формулу Al2O3. Поэтому атомная плотность алюминия в оксиде алюминия в два раза меньше плотности металлического алюминия. Это означает, что объем анодированного алюминия увеличивается примерно в два раза по сравнению с исходным.

· Увеличение объема приводит к сжатию во время образования оксида на границе оксид-металл. Увеличение в вертикальном направлении толкает стенки пор вверх.

На основе данной модели рассчитывается коэффициент объемного увеличения ξ:
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где 
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 - плотность алюминия, плотность пористого алюминия и весовая доля ионов алюминия соответственно, V – объем, W – вес алюминия и оксида алюминия. Коэффициент ξ определяет механические напряжения, возникающие в пленке, и, следовательно, процесс формирования упорядоченных либо неупорядоченных пор. Если механическое напряжение слишком велико (ξ ~ 2), то поры образовываться не будут. При слишком малом механическом напряжении (ξ<1.2) силы, обеспечивающие упорядочение, будут малы, а следовательно сформируется массив неупорядоченных наноструктур. Случай умеренных сил (ξ≈1.2) обеспечивает рост упорядоченных структур. При выполнении неравенства 1.3 < ξ < ξмах рост упорядоченных доменов оксида алюминия будет продолжаться до тех пор, пока не исчезнет по причине отталкивающих взаимодействий. Можно заключить, что наиболее хорошо упорядоченные структуры на основе оксида алюминия получаются при коэффициенте увеличения объема ξ равном 1.2.

Рассмотрим параметры анодирования, влияющие на образование упорядоченных наноструктур.

Напряжение U является одним из наиболее важных параметров, влияющих на упорядоченность наноструктур. Расстояние между порами Dint пропорционально приложенному напряжению, с коэффициентом пропорциональности 2.5 ≤ k ≤ 2.8 (nm/V).

Dint = kU.





(5)
Тип и концентрацию электролита необходимо подбирать для данного напряжения для того, чтобы получить рост упорядоченных наноструктур. Травление алюминия в серной кислоте проводится при низком напряжении (~40В), в щавелевой кислоте при среднем (30÷120 В) и в фосфорной кислоте при высоком (80÷200 В). Это ограничение вызвано электропроводностью и значением pH электролита. К примеру, если проводить травление алюминия в серной кислоте при высоком напряжении, то произойдет пробой оксидной пленки образца, так как электропроводимость серной кислоты высока. Значение pH электролита определяет диаметр пор. Чем меньше pH, тем меньше диаметр пор.

Во время анодирования температура должна быть меньше комнатной, чтобы избежать растворения формирующегося оксида кислотным электролитом. Например, травление в щавелевой кислоте при напряжении 40В лучше проводить при температуре 5÷18OC, а в случае фосфорной кислоты и напряжения 195 В значение температуры травления должно находиться в пределах 0÷20С. 

Еще одной причиной для поддержания минимально возможной температуры является необходимость избежать локального нагревания дна пор во время процесса анодирования. Локальный нагрев приводит к возникновению негомогенного электрического поля, которое в свою очередь приводит к локальному пробою оксидной пленки. При слишком низкой температуре электролит может замерзнуть, в этом режиме также замедляется формирование пор.

В зависимости от условий реакции, в частности, типа электролита, температуры, электродного потенциала, могут быть получены два вида анодных пленок. Барьерный тип пленок может формироваться в полностью нерастворимых электролитах (5 < pH < 7), таких как борная кислота, борат аммония и тетраборат аммония в этиленгликоле. Пористый тип пленок может быть создан в мало растворимых электролитах, таких как серная, фосфорная, и щавелевая кислоты. В этом случае структура оксида может быть представлена в виде трубчатых пор, окруженных слоем оксида барьерного типа (барьерным слоем). Толщина барьерного слоя может быть определена как половина расстояния между порами (Dint=2Db где Db толщина барьерного слоя).
Толщина пленки оксида алюминия барьерного типа определяется, в основном, приложенным напряжением. Максимально достижимая толщина для плёнок барьерного типа из оксида алюминия соответствует напряжению пробоя в диапазоне 500-700 В, и равна примерно 1мкм. При большем напряжении происходит диэлектрический пробой плёнки.

С другой стороны, так как толщина пористого оксида алюминия зависит от времени, то вследствие этого могут быть получены более толстые пористые плёнки. Время анодирования, плотность тока и тип электролита являются важными параметрами в определении толщины пористого слоя оксида алюминия. При повышении температуры соответствующая плотность тока также увеличивается. Но это не означает, что более высокая больше, чем скорость образования оксида, то пленка может исчезнуть. Фактически это приведет к электрохимической полировке алюминия, а плотность тока приводит только к увеличению толщины пленки.

При возрастании плотности тока происходит также изменение соотношения процессов растворения и образования оксида на границе раздела электролит-оксид.
Качественно процесс формирования пористых наноструктур оксида алюминия представлен на рисунке 8.

На поверхности чистого алюминия с течением времени образуется оксидная пленка барьерного типа (А), которая состоит из непроводящего оксида и достаточно однородно покрывает поверхность алюминия. В электрохимической ячейке электрическое поле локализуется на неоднородностях поверхности оксидной пленки (Б), что приводит к растворению формирующего оксида тем более интенсивного, чем выше неоднородность поля. Таким образом, в областях наибольшей неоднородности поверхности происходит рост пор (В), усиливающийся как при увеличении температуры, так и при усилении поля. Между соседними порами в процессе роста имеет место конкуренция, которая по прошествии некоторого времени приводит к стабилизации процесса и упорядочению роста пор (Г).
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Рис 8. Процесс образования двумерных наноструктур пористого оксида алюминия.

Схема электрохимической установки и методика изготовления образцов

На рисунке 9 представлена схема установки, предназначенной для анодного травления алюминия. Ячейка представляет собой двухэлектродную систему. Платиновая спираль B является катодом, алюминиевая пластина E - анодом. Алюминиевая пластина помещена между ёмкостью для электролита D и медной пластиной F, то есть является дном электрохимической ячейки. 
Для размешивания электролита используется мешалка A, соединенная с электромотором. Для охлаждения ячейки используется комбинация элемента Пельтье G и водяного охлаждения. 
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Рис 9. Схема электрохимической ячейки: A – мешалка, B - Pt электрод, C – термоизолятор, D - тефлоновая ёмкость для электролита, E - Al пластина (рабочий электрод), F - медная пластина, H – потенциостат, G - элемент Пельтье.

В качестве исходного материала используется высокочистый алюминий, предварительно подвергшийся отжигу при температуре около 5000С в течении 6-7 часов. Это обеспечивает увеличение размера микрокристаллов (зерен) алюминия по сравнению с исходным материалом. Упорядочение пор может происходить в области одного зерна. Фактически, чем больше размер зёрен, тем больше домены, имеющие упорядочение. 

Перед началом процесса травления заготовка подвергается вначале механической полировке с различным размером абразива. Затем, при необходимости, химической полировке в течении 3 минут при температуре около 1000С, в растворе следующего состава: 72% H3PO4, 12% H2SO4, 8% HNO3 и 8% H20. 

Если используется напыленный алюминий, то его поверхность не обрабатывается. В данной лабораторной работе студенты получают образцы алюминия, предварительно обработанные и имеющие шероховатость, не превышающую 50 нм.

Анодирование выполняется двухстадийно. После первого анодирования проводится снятие оксидной пленки в растворе: 3 мг Cr2O3 и 1.5 мл H3PO4 в 50 мл H2O при температуре 80 - 100оС В качестве электролита используется щавелевая или фосфорная кислоты. 

Порядок выполнения работы

Внимание! Все работы выполняются в вытяжном шкафу. Смешивание растворов, проведение травления и снятия оксидной пленки при неработающей вентиляции категорически запрещено. При выполнении действий с химическими реактивами необходимо использовать защитные средства (очки, перчатки и проч.).

Включить элемент Пельтье и дождаться его охлаждения.

Во время охлаждения элемента Пельтье включить оптический микроскоп и ознакомиться с порядком его настройки. 

Получить изображение поверхности образца в оптическом микроскопе (с максимальным увеличением), сфотографировать полученное изображение.

Ознакомиться с химическими реактивами, предложенными преподавателем для работы, определить назначение каждого из них.

При достижении на элементе Пельтье необходимой температуры поместить образец в электрохимическую ячейку, установить ее на элемент Пельтье, залить рабочий реактив, установить на источнике питания требуемое напряжение или ток (по заданию преподавателя).

Включить мешалку и подключить электрохимическую ячейку к источнику питания (потенциостату), продолжать травление в течение полутора часов.

Во время травления провести калибровку увеличения микроскопа с использованием калибровочного элемента. Сфотографировать изображение калибровочного элемента.

Отключить источник питания и мешалку, слить электролит в контейнер, промыть ячейку и образец дистиллированной водой, вынуть образец из ячейки.

Получить изображение поверхности образца в оптическом микроскопе, сфотографировать полученное изображение.

Поместить образец в стакан с раствором для снятия оксида, поставить стакан на водяную баню на плитку и поддерживать при температуре 80-90 оС в течение 30 мин.

Получить изображение поверхности образца в оптическом микроскопе, сфотографировать полученное изображение.

Провести второе анодирование: повторить пункты 3-7.

Заполнить таблицу

	Процесс
	Реактив
	Концентрация
	Температура
	Время

	1-е анодирование
	
	
	
	

	Снятие оксида
	
	
	
	

	2-е анодирование
	
	
	
	


Обработка и представление результатов

В отчете представить:

1) фотографию микроскопического изображения калибровочного элемента,

2) фотографии микроскопических изображений образца на всех стадиях процесса

Используя калибровку микроскопа, определить для каждого изображения характерный масштаб неоднородностей.

Работа 4. ОСНОВЫ МЕТОДОВ ЗОНДОВОЙ МИКРОСКОПИИ НАНОСТРУКТУР

Цель работы: изучение основ работы сканирующих зондовых микроскопов на примере изучения двумерных наноструктур методом атомно-силовой микроскопии.

Применяемое оборудование: сканирующий зондовый микроскоп Solver PRO в варианте со сканированием зондом.

Задание: освоить порядок работы на сканирующем зондовом микроскопе, исследовать поверхности тестового образца и образца, полученного при выполнении лабораторной работы Н-1 «Получение двумерных наноструктур методом анодного травления» лабораторного практикума по дисциплине «Материалы и методы нанотехнологий», получить изображения исследованных образцов.

Подготовка к выполнению работы: ознакомиться с правилами техники безопасности, изучить принцип работы сканирующего зондового микроскопа в режиме атомно-силовой микроскопии, ознакомиться с порядком включения сканирующего зондового микроскопа и порядком работы на нем, изучить разделы, рекомендованные в библиографическом списке.

Библиографический список
1.Миронов В.Л. Основы сканирующей зондовой микроскопии: Учебное пособие для студентов старших курсов высших учебных заведений – Нижний Новгород: ИФМ РАН, 2004. – 114 с., ил.; разделы 1.1, 1.5, 2.2.

2.Галлямов М.О., Яминский И.В. Сканирующая зондовая микроскопия нуклеиновых кислот – М.: УНЦ по физике и химии полимеров, Физический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, ЦПТ, 1998 – 17 с., ил.; раздел 1.

3.Solver P47H. Руководство пользователя. 845 версия программы для Windows 95/98 – М.: НИИФП, ЗАО «НТ‑МДТ», 2004 – 173 с., ил.; разделы 1.1¸ 1.2, 1.4, 3.1 – 3.7, 5.1 – 5.8, 5.10.

Контрольные вопросы

1.Сформулируйте общий принцип работы сканирующего зондового микроскопа.

2.Обоснуйте необходимость наличия системы обратной связи в сканирующем зондовом микроскопе.

3.Какова физическая основа работы сканирующего силового микроскопа и, в частности, атомно-силового микроскопа?

4.На чем основана работа оптической системы детектирования силы взаимодействия острия зонда атомно-силового микроскопа с поверхностью?
5. В чем заключается принцип «оптического рычага»?

6.Назовите основные характеристики зондов кантилеверного типа.

7.Опишите основные режимы работы атомно-силового микроскопа: контактный, бесконтактный и «полуконтактный».

8.Перечислите источники побочной информации, искажающей данные о морфологии и свойствах наноструктур, получаемые методом атомно-силовой микроскопии.

9.Опишите принцип действия медианной фильтрации, применяемой при обработке изображений, полученных с помощью сканирующей зондовой микроскопии.

10.Качественно опишите влияние конечного размера и формы острия зонда на изображения, получаемые методом атомно-силовой микроскопии.

Общие принципы работы сканирующих 
зондовых микроскопов

Сканирующая зондовая микроскопия (СЗМ) является одним из наиболее мощных современных методов исследования морфологии (микро- и нанорельефа) и локальных свойств поверхности твердого тела и наноструктур на этой поверхности с высоким пространственным разрешением. К настоящему моменту СЗМ превратилась из экзотической методики, доступной лишь ограниченному числу исследовательских групп, в широко распространенный и успешно применяемый инструмент.

Исследование морфологии и локальных свойств методами СЗМ проводится с помощью специальным образом приготовленных зондов. Рабочая часть таких зондов (острие) имеет размеры порядка десяти нанометров. Характерное расстояние между зондом и поверхностью образцов в зондовых микроскопах составляет, по порядку величины, 0.1 – 10 нм. В основе работы СЗМ лежат различные типы взаимодействия зонда с поверхностью. Работа туннельного микроскопа основана на явлении протекания туннельного тока между металлической иглой и проводящим образцом. В основе работы атомно-силового, магнитно-силового, электросилового и других силовых микроскопов лежат различные типы силового взаимодействия.

Общие черты, присущие различным СЗМ можно представить следующим образом. Пусть взаимодействие зонда с поверхностью характеризуется некоторым параметром 
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. Если существует достаточно резкая и взаимно однозначная зависимость параметра 
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 от расстояния между зондом и образцом 
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, то данный параметр может быть использован для организации системы обратной связи (ОС), контролирующей расстояние между зондом и образцом. На рис. 10 схематично показан общий принцип организации обратной связи СЗМ 
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Рис.10. Схема организации системы обратной связи 
зондового микроскопа

Система обратной связи поддерживает значение параметра 
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 постоянным, равным величине 
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, задаваемой оператором. Если расстояние зонд – поверхность изменяется (например, увеличивается), то происходит изменение (увеличение) параметра
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В системе ОС формируется разностный сигнал, пропорциональный величине 
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, который усиливается до нужной величины и подается на исполнительный элемент ИЭ. Исполнительный элемент отрабатывает данный разностный сигнал, приближая зонд к поверхности или отодвигая его до тех пор, пока разностный сигнал не станет равным нулю. Таким образом можно поддерживать расстояние зонд‑образец с высокой точностью. В существующих СЗМ точность удержания расстояния зонд-поверхность достигает величины ~0.001 нм. При перемещении зонда вдоль поверхности образца происходит изменение параметра взаимодействия 
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, обусловленное рельефом поверхности. Система ОС отрабатывает эти изменения, так что при перемещении зонда в плоскости 
[image: image27.wmf]Y

X

,

 сигнал на исполнительном элементе оказывается пропорциональным рельефу поверхности. При сканировании зонд вначале движется над образцом вдоль определенной линии (строчная развертка), при этом величина сигнала на исполнительном элементе, пропорциональная рельефу поверхности, записывается в память компьютера. Затем зонд возвращается в исходную точку и переходит на следующую строку сканирования (кадровая развертка), и процесс повторяется вновь. Записанный таким образом при сканировании сигнал обратной связи обрабатывается компьютером, и затем СЗМ изображение рельефа поверхности 
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 строится с помощью средств компьютерной графики. Наряду с исследованием рельефа поверхности, СЗМ позволяют изучать различные свойства поверхности: механические, электрические, магнитные, оптические и многие другие.

Информация, полученная с помощью СЗМ, хранится в виде двумерного массива целых чисел aij (матрицы). Физический смысл данных чисел определяется той величиной, которая оцифровывалась в процессе сканирования. Каждому значению пары индексов ij  соответствует определенная точка поверхности в пределах поля сканирования. Как правило, такие массивы чисел представляют собой квадратные матрицы, имеющие размер 256×256 или 512×512 элементов. Визуализация СЗМ данных производится средствами компьютерной графики, в основном, в виде трехмерных и двумерных яркостных (или цветовых) изображений. В последнем случае яркость или цвет однозначно связаны с представляемой величиной в данной точке поверхности.

Локальные СЗМ измерения, как правило, сопряжены с регистрацией зависимостей исследуемых величин от различных параметров. Например, это зависимости величины электрического тока через контакт зонд-поверхность от приложенного напряжения, зависимости различных параметров силового взаимодействия зонда и поверхности от расстояния зонд-образец и др. Данная информация хранится в виде векторных массивов. Для их визуализации в программном обеспечении микроскопов предусматривается набор средств представления графиков функций.

СЗМ изображения, наряду с полезной информацией, содержат также много побочной информации, искажающей данные о морфологии и свойствах поверхности. Искажения в СЗМ изображениях поверхности, обусловлены неидеальностью аппаратуры и внешними паразитными воздействиями.

Как правило, СЗМ изображения содержат постоянную составляющую, которая не несет полезной информации о рельефе поверхности, а отражает точность подвода образца в середину динамического диапазона перемещений сканера по оси 
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. Постоянная составляющая удаляется из СЗМ кадра программным способом. Изображения поверхности, получаемые с помощью СЗМ, как правило, имеют общий наклон. Это может быть обусловлено несколькими причинами. Во-первых, наклон может появляться вследствие неточной установки образца относительно зонда; во-вторых, он может быть связан с температурным дрейфом, который приводит к смещению зонда относительно образца; в-третьих, он может быть обусловлен нелинейностью перемещений пьезосканера. На отображение наклона тратится большой объем полезного пространства в СЗМ кадре, так что становятся не видны мелкие детали изображения. Для устранения данного недостатка производят операцию вычитания постоянного наклона. Неидеальность свойств пьезосканера приводит к тому, что СЗМ изображение содержит ряд специфических искажений. Частично неидеальности сканера, такие как неравноправность прямого и обратного хода сканера (гистерезис), крип и нелинейность пьезокерамики компенсируются аппаратными средствами и выбором оптимальных режимов сканирования. Однако, несмотря на это, СЗМ изображения содержат искажения, которые трудно устранить на аппаратном уровне. В частности, поскольку движение сканера в плоскости образца влияет на положение зонда над поверхностью (по оси 
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), СЗМ изображения представляют собой суперпозицию реального рельефа и некоторой поверхности второго (а часто и более высокого) порядка. Для устранения искажений такого рода методом наименьших квадратов находится аппроксимирующая поверхность второго порядка, имеющая минимальные отклонения от исходной функции 
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, и затем данная поверхность вычитается из исходного СЗМ изображения. Еще один тип искажений связан с нелинейностью и неортогональностью перемещений сканера в плоскости 
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. Это приводит к искажению геометрических пропорций в различных частях СЗМ изображения поверхности. Для устранения таких искажений производят процедуру коррекции СЗМ изображений с помощью файла коэффициентов коррекции, который создается при сканировании конкретным сканером тестовых структур с хорошо известным рельефом.

Шумы аппаратуры (в основном это шумы высокочувстви-тельных входных усилителей), нестабильности контакта зонд-образец при сканировании, внешние акустические шумы и вибрации, приводят к тому, что СЗМ изображения, наряду с полезной информацией, имеют шумовую составляющую. Частично шумы СЗМ изображений могут быть удалены программными средствами.

Основы атомно-силовой микроскопии

Принцип работы атомно-силового микроскопа (АСМ) основан на зондировании поверхности образца острой иглой, которая сканирует вдоль плоскости образца. Острие находится на свободном конце кантилевера ‑ гибкой пластины, закрепленной вторым концом на сканере. Острие взаимодействует с поверхностью, сила взаимодействия вызывает изменение механического состояния кантилевера, например, заставляет кантилевер отклоняться. При сканировании величина отклонения кантилевера от предварительно установленного значения измеряется при помощи регистрирующей системы. Сигнал, пропорциональный отклонению, поступает в систему управления сканером (исполнительным элементом на рис. 10). В каждой сканируемой точке поверхности система обратной связи при помощи сканера перемещает зонд по нормали к поверхности таким образом, чтобы вернуть значение параметра взаимодействия к предварительно установленной величине. Одновременно величина перемещения зонда по нормали к поверхности записывается в память компьютера и интерпретируется как рельеф образца.

Обычно в АСМ используются зонды кантилеверного типа. Такой зонд состоит из гибкого кантилевера, острой иглы и подложки. Кантилевер является балкой, один конец которой закреплен, а второй свободен. Острая игла находится на свободном конце кантилевера. Кантилевер закреплен на твердой подложке, которая вставляется в держатель зонда. Острие обычно имеет радиус кривизны окло 10 нм и длину 3 – 15 микрон. Чем меньше радиус кривизны, тем большее разрешение может быть получено. Большинство кантилеверов имеет треугольную (V-образную) или прямоугольную форму. Обычно, кантилеверы имеют длину 80 – 350 микрон. Основными материалами, из которых изготовляются кантилеверы, являются кремний и нитрид кремния. Важными параметрами кантилевера являются коэффициент упругости (жесткость) и резонансная частота. Величина коэффициента упругости определяется геометрическими размерами и материалом кантилевера и для различных кантилеверов лежит в интервале от 0.01 до 100 Н/м.

При приближении острия кантилевера к поверхности образца на него начинает действовать сила ван-дер-ваальсового притяжения. Она достаточно дальнодействующая и заметна с расстояния десятков ангстрем. Затем на расстоянии в несколько ангстрем начинает действовать сила отталкивания. Во влажном воздухе на поверхности образца присутствует слой воды. Возникают капиллярные силы, дополнительно прижимающие острие зонда к образцу и увеличивающие минимально достижимую силу взаимодействия. Достаточно часто может возникать электростатическое взаимодействие между зондом и образцом. Это может быть как отталкивание, так и притяжение. Ван-дер-ваальсовы силы притяжения, капиллярные, электростатические силы, силы отталкивания в области касания иглы с поверхностью образца и силы, действующие на иглу со стороны деформированного кантилевера, в равновесии компенсируют друг друга.

Физической основой работы АСМ является силовое взаимодействие острия зонда и поверхности. В общем случае данная сила имеет как нормальную к поверхности, так и латеральную (лежащую в плоскости поверхности образца) составляющие. Реальное взаимодействие зонда с образцом имеет более сложный характер, однако основным является то, что зонд АСМ испытывает притяжение со стороны образца на больших расстояниях и отталкивание на малых. Получение АСМ изображений рельефа поверхности связано с регистрацией малых изгибов упругой консоли (кантилевера) зондового датчика. В АСМ для этой цели широко используются оптические методы (рис. 11). Оптическая система АСМ юстируется таким образом, чтобы излучение полупроводникового лазера фокусировалось на консоли зондового датчика, а отраженный пучок попадал в центр фоточувствительной области фотоприемника. В качестве позиционно‑чувствительных фотоприемников применяются четырехсекционные полупроводниковые фотодиоды.
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Рис.11. Схема оптической регистрации изгиба
 консоли зондового датчика АСМ

С точки зрения типа и степени взаимодействия режимы работы АСМ можно разделить на контактный, бесконтактный и «полуконтактный», который является промежуточным между контактным и бесконтактным. В контактном режиме острие зонда непосредственно контактирует с поверхностью образца в процессе сканирования. Соответственно, в бесконтактном режиме острие зонда непосредственно не контактирует с поверхностью, а в «полуконтактном» контактирует частично. Бесконтактный и полуконтактный режимы работы АСМ реализованы на основе использования модуляционных методик.

Существует три метода измерения топографии поверхности при помощи атомно-силового микроскопа:

‑ контактная АСМ ‑ измерение топографии поверхности в контактном режиме;

‑ бесконтактная АСМ ‑ измерение топографии поверхности в бесконтактном режиме, основанном на использовании вибрационной методики;

‑ «полуконтактная» АСМ, называемая также «прерывисто-контактной», которая соответствует измерению топографии поверхности на основе вибрационной методики, при которой колеблющееся острие зонда слегка стучит по поверхности образца.

Работа прибора в режимах контактной АСМ и «полуконтактной» АСМ является основой для других методик атомно-силовой микроскопии.

Основным недостатком контактных АСМ методик является непосредственное механическое взаимодействие острия зонда с поверхностью. Это часто приводит к поломке зондов и разрушению поверхности образцов в процессе сканирования. Кроме того, контактные методики практически не пригодны для исследования образцов, обладающих малой механической жесткостью, таких как структуры на основе органических материалов и биологические объекты.

АСМ методики, основанные на регистрации параметров взаимодействия колеблющегося кантилевера с поверхностью позволяют существенно уменьшить механическое воздействие зонда на поверхность в процессе сканирования. Кроме того, развитие колебательных методик существенно расширило арсенал возможностей АСМ по измерению различных свойств поверхности образцов. На практике чаще используется так называемый «полуконтактный» режим колебаний кантилевера (иногда его называют «прерывисто-контактный». При работе в этом режиме возбуждаются вынужденные колебания кантилевера вблизи резонанса с амплитудой порядка 10 – 100 нм. Кантилевер подводится к поверхности так, чтобы в нижнем полупериоде колебаний происходило касание поверхности образца. При сканировании образца регистрируется изменение амплитуды и фазы колебаний кантилевера. Взаимодействие кантилевера с поверхностью в «полуконтактном» режиме состоит из ван-дер-ваальсового взаимодействия, к которому в момент касания добавляется упругая сила, действующая на кантилевер со стороны поверхности. Формирование АСМ изображения поверхности в «полуконтактном» режиме происходит следующим образом. С помощью пьезовибратора возбуждаются колебания кантилевера на частоте, близкой к резонансной частоте кантилевера. При сканировании система обратной связи АСМ поддерживает постоянной амплитуду колебаний кантилевера на уровне, задаваемом оператором. Напряжение в петле обратной связи записывается в память компьютера в качестве АСМ изображения рельефа поверхности. Одновременно при сканировании образца в каждой точке может регистрироваться изменение фазы колебаний кантилевера, которое записывается в виде распределения фазового контраста.

Сканирующий зондовый микроскоп Solver P47H и
методика измерения

СЗМ Solver P47H предназначен для количественных и качественных измерений приповерхностных характеристик различных объектов и сопутствующих им физических полей с разрешениями вплоть до атомарных.

Одним из основных элементов прибора Solver P47H является СЗМ головка, которая сама по себе является универсальным, многофункциональным СЗМ, наиболее важными элементами которого являются зонд, система регистрации отклонения зонда, пьезосканер, и система управления сканером.

Кроме СЗМ головки в состав прибора входит основание с системой автоматического сближения зонда с поверхностью образца, оптическая система с микроскопом, виброзащитный столик, электронный контроллер и компьютер.

Схема регистрации отклонений кантилевера основана на оптической следящую системе типа «оптический рычаг». Регистрирующая система позволяет определять угловое отклонение кантилевера с разрешением менее 0.1", что обеспечивает разрешение по вертикали 0.05 нм. Регистрирующая система состоит из источника излучения, позиционно‑чувствительного фотоприемника и оптической системы. Источником излучения является полупроводниковый лазер с длиной волны 670 нм и мощностью 0.9 мВт. Позиционно‑чувствительным фотоприемником является четырехсекционный фотодиод. Оптическая система состоит из фокусирующего объектива, двух зеркал, зеркальной поверхности кантилевера и линзы. Луч лазера фокусируется объективом в эллиптическое пятно размером ~50 микрон на обратной стороне кантилевера в районе острия. Отраженный от кантилевера свет попадает на четырехсекционный фотодиод. Отклонение кантилевера вызывает перемещение лазерного пятна относительно сегментов (см. рис. 11) фотодиода, что вызывает изменение электрических сигналов поступающих с этих сегментов. Сигналы предварительно обрабатываются (усиливаются, складываются и вычитаются) и с выхода регистрирующей системы поступают три сигнала:

‑ «DFL» ‑ сигнал пропорциональный отклонению кантилевера в вертикальном направлении. «DFL» является разностным сигналом между верхней и нижней половинами фотодиода;

‑ «LF» ‑ сигнал, пропорциональный боковому отклонению луча. Регистрирующая система прибора позволяет измерять крутильную деформацию кантилевера, которую могут вызывать боковые силы. Крутильная деформация смещает отраженный луч в боковом направлении. «LF» является разностным сигналом между правой и левой половинами фотодиода;

‑«LASER» ‑ сигнал пропорциональный суммарной интенсивности света, отраженного от кантилевера. «LASER» является суммарным сигналом от всех четырех сегментов фотодиода. Данный сигнал используется при юстировке лазера.

При сканировании пятно лазерного луча остаётся неподвижным относительно кантилевера, в то время как кантилевер закреплен на подвижной части головки, а лазер на неподвижной части. Это достигается благодаря использованию специально разработанной оптической следящей системе.

В СЗМ головке используется сканер, обеспечивающий максимальное поле сканирования размером приблизительно 65 микрон на 65 микрон. Сканер состоит из двух пьезотрубок разного диаметра, вставленных одна в другую. Нижний конец большой трубки закреплен на головке, к верхнему концу крепится пьезотрубка, имеющая меньший диаметр. К нижнему концу последней крепится держатель кантилевера. Пьезотрубка меньшего диаметра обеспечивает сканирование в плоскости образца, большего ‑ перемещение кантилевера по нормали.

В режиме «полуконтактной» АСМ сканирование производится кантилевером, колеблющимся около поверхности образца. Особенность состоит в том, что колеблющееся острие находится настолько близко к поверхности, что оно слегка «стучит» по поверхности образца при сканировании, контактируя с поверхностью в нижней части своего размаха. При этом большую часть периода колебаний острие зонда не касается поверхности и вообще относительно слабо взаимодействует с образцом. И только при сближении иглы с поверхностью вплоть до попадания в область отталкивающего потенциала взаимодействие резко усиливается, и при этом соударении кантилевер теряет избыток энергии, накопленный за остальную часть периода. В зависимости от характера взаимодействия может меняться сдвиг фазы основной гармоники колебаний относительно возбуждающего сигнала, а также амплитуда и фаза высших гармоник. Кантилевер колеблется в вертикальном направлении на своей резонансной частоте или вблизи ее. Кантилевер является резонансной системой с большой добротностью и достаточно высокой резонансной частотой, обычно более 100 кГц. Амплитуда колебаний кантилевера имеет обычно величину в интервале примерно от 1 нм до 100 нм.

Возбуждение механических колебаний кантилевера производится при помощи пьезодрайвера, с которым непосредственно контактирует подложка кантилевера.

Лазерный луч регистрирующей системы отражается от кантилевера, колеблющегося в вертикальном направлении. Колебания кантилевера вызывают осциллирующее движение лазерного пятна относительно верхней и нижней половины фотодиода. Это приводит к появлению на выходе регистрирующей системы переменного электрического сигнала на частоте осцилляций кантилевера, амплитуда которого пропорциональна амплитуде колебаний острия кантилевера. В нашем случае этим сигналом является переменная составляющая сигнала «DFL» на частоте колебаний кантилевера. Таким образом, регистрирующая система измеряет величину амплитуды колебаний кантилевера и преобразует ее в электрический сигнал в виде переменной составляющей сигнала «DFL». Далее, производится обработка переменной составляющей сигнала «DFL» ‑ фильтрация, усиление и детектирование.

В приборе имеется несколько возможных вариантов обработки переменной составляющей сигнала «DFL», любой из которых может быть выбран по желанию оператора. Переменная составляющая сигнала «DFL» может быть направлена на вход синхронного усилителя (Lock-In amplifier), среднеквадратичного детектора (RMS detector) или фазового детектора (Phase detector). Синхронный усилитель формирует на выходе три электрических сигнала: «MAG»‑сигнал, соответствующий амплитуде переменной составляющей сигнала «DFL» на частоте модуляции; «MAG*sin» ‑ сигнал, пропорциональный произведению амплитуды переменного сигнала на частоте модуляции на синус сдвига фазы колебаний кантилевера относительно опорного сигнала; «MAG*cos» ‑ сигнал, пропорциональный произведению амплитуды переменного сигнала на частоте модуляции на косинус сдвига фазы колебаний кантилевера относительно опорного сигнала. Выбор производится оператором путем подключения соответствующего сигнала в цепь обратной связи на графическом интерфейсе программного управления прибором.

Использование сигнала «MAG» в качестве входного сигнала системы обратной связи является более предпочтительным, поскольку в этом случае можно достичь более низкого уровня шумов и, как следствие, получить более высокое разрешение, поскольку используется синхронное детектирование.

Работа прибора при измерении топографии поверхности в «полуконтактном» режиме производится в режиме поддержания постоянной амплитуды колебаний кантилевера, что обеспечивается поддержанием постоянного уровня сигнала «MAG». Предполагается, что именно этот сигнал («MAG») выбран в качестве сигнала обратной связи. Вначале, перед сканированием, оператор производит подвод образца к зонду на расстояние, при котором острие кантилевера начинает взаимодействовать с поверхностью. Оператор устанавливает начальную величину «MAG» посредством установки параметра «Set point».Тем самым он устанавливает определенную величину амплитуды колебаний кантилевера и, соответственно, определенный уровень взаимодействия острия и поверхности. Установка и поддержание заданной величины «MAG», равной значению «Set point» происходит благодаря работе системы обратной связи. Так как «MAG» является сигналом обратной связи, то при включении обратной связи этот сигнал поддерживается равным параметру «Set point», установленному оператором. При сканировании величина амплитуды колебаний кантилевера изменяется в каждой точке из-за рельефа поверхности. Соответственно, текущее значение сигнала «MAG» в каждой точке поверхности изменяется относительно уровня «Set point». Это отклонение от «Set point» при работе с обратной связью воспринимается, как сигнал ошибки. В каждой точке поверхности система обратной связи при помощи сканера перемещает зонд по нормали к поверхности таким образом, чтобы вернуть текущую величину «MAG» к значению «Set point», т.е. текущую величину амплитуды колебаний кантилевера к исходной величине. Одновременно, сигнал, пропорциональный вертикальному перемещению сканера, подается на усилитель с регулируемым коэффициентом усиления. После усилителя сигнал поступает на аналого-цифровой преобразователь и далее через интерфейсную плату записывается в память компьютера, формируя топографический образ поверхности образца.

Подготовку прибора к работе в режиме АСМ можно разделить на следующие основные операции:

‑включение прибора, запуск программы управления;

‑подготовка зонда (выбор и установка кантилевера);

‑настройка лазера, настройка фотодиода (наведение лазерного луча на кантилевер, установка максимального значения сигнала «LASER», нулевых значений сигналов «DFL» и «LF»);

‑подготовка и установка образца;

‑установка СЗМ головки на блок подвода (установка, проверка параллельности, начальный подвод образца).

Порядок выполнения работы

Внимание! Строго запрещается при установке и замене кантилевера использовать отвертку или другие подручные инструменты для отгиба зажима кантилевера. Это может привести к ослаблению зажима кантилевера, что может вызвать некачественную работу прибора.

Cтрого запрещается помещать в место установки образца, толстые подложки (толщина подложки должна не превышать 0.5 мм). Несоблюдения этого правила может привести к ослаблению или поломки «клипса» держащего подложку.

Категорически запрещается вручную подводить и отводить образец во избежание необратимой поломки сканера. Это связанно с особенностями устройства подвода сканера. Для обеспечения жесткости конструкции в ней использован червячный механизм с большим коэффициентом передачи. В результате легкое усилие пальцев, в оконечных точках, приводят к необратимым разрушениям конструкции. Во избежание требуются использовать программный подвод или отвод сканера.

Категорически запрещается соединять или отсоединять разъемы прибора при включенном приборе во избежание необратимых поломок электронного блока

Включить блок управления (контроллер) СЗМ расположенного на блоке управления.

Запустить программу управления СЗМ.

Снять держатель кантилевера с СЗМ головки, повернув его на 45(. В платформу снизу вклеены четыре сектора из ферромагнитного материала для обеспечения магнитного прижима к трубке сканера на измерительной головке.

Установить держатель кантилевера на твердую ровную поверхность. Приподнять пружину, нажав на рычаг, и положить под нее на носик кантилевер. Длина выступающей части кантилевера должна быть около 1 мм. Отпустить пружину.

Установка держателя кантилевера на измерительную головку производиться в перевернутом положении головки. Поднести держатель с установленным кантилевером к посадочному месту на головке. При этом держатель должен быть повернут на 45° относительно рабочего положения. Опустить держатель на посадочное место. При этом посадочное кольцо, расположенное на нижней стороне платформы держателя, должно войти внутрь трубки сканера. Держатель встанет на магнитное крепление ровно, без перекосов. После установки держателя на посадочное место СЗМ головки, повернуть платформу держателя по часовой стрелке до совпадения маркировочной точки на платформе со стрелкой. Это рабочее положение держателя, в котором проводятся измерения. В таком положении сила прижима держателя к трубке сканера максимальна.

Закрепить тестовый образец на переходном держателе с помощью двухсторонней липкой ленты. Установить переходный держатель с образцом в магнитный держатель, а магнитный держатель – на основание СЗМ.

Переместить держатель образца в крайнее нижнее положение путем вращения маховика, расположенного под основанием СЗМ.

Установить СЗМ головку на основание СЗМ.

Включить лазер и цифровой индикатор сигналов фотодиода. Для этого нажать на соответствующие кнопки в верхней строке программы.

Навести лазерный луч на кончик кантилевераю Лазерный луч фокусируется в некоторой точке, находящейся в той же плоскости, в которой расположен кантилевер, закрепленный на сканере. Размер сфокусированного лазерного пятна в этой плоскости около 50 микрон. Лазерный луч можно передвигать в плоскости кантилевера в двух направлениях при помощи ручек установочных винтов 1 и 2 (см. рис.3) на верхней части головки. Область, в пределах которой можно перемещать лазерное пятно, составляет примерно 2мм на 2мм. Задача настройки лазера состоит в том, чтобы в результате перемещения лазерного луча относительно кантилевера при помощи установочных ручек навести лазерное пятно на кончик кантилевера.

Настроить положение фотодиода. После настройки лазера на кантилевер можно приступить к настройке положения фотодиода относительно отражённого от кантилевера луча лазера. При настройке необходимо так установить фотодиод относительно лазерного луча, чтобы последний, отражаясь от кантилевера, попадал в центральную часть фотодиода, одинаково освещая все четыре сегмента фотодиода. Перемещение фотодиода осуществляется при помощи двух ручек установочных винтов 3 и 4 (см. рис.12), расположенных на головке. Контроль сигналов с фотодиода производится при помощи индикатора сигналов фотоприемника.

Вручную грубо подвести образец к зонду при помощи упоминавшегося выше маховичка ручного подвода. Вращение ручки против часовой стрелки перемещает образец вверх (если смотреть со стороны ручки). Наблюдая сбоку, подвести вручную образец к зонду на расстояние 0.5‑1мм.
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Рис.12. СЗМ головка Solver P47H с винтами регулировки положения лазерного луча и четырехсекционного фотодиода

Настроить частоту генератора, возбуждающего колебания кантилевера на резонансную частоту последнего.

Установить значение «Set point» равное приблизительно 50% от значения «MAG» в отведенном состоянии.

Запустить процедуру автоматического подвода образца к зонду. Процедура автоматического подвода начинается при нажатии кнопки «Landing». При этом включается шаговый двигатель, который начинает перемешать образец в направлении зонда. Одновременно происходит автоматическое включение обратной связи. В результате включения обратной связи пьезосканер (а вместе с ним и зонд) выдвинется на максимальную величину по оси 
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 в направлении образца. В исходном состоянии зонд находится на достаточно большом расстоянии от образца (около 1 мм) по сравнению с величиной максимально возможного перемещения пьезосканера (около 2 микрон) по оси 
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. Хотя зонд и приближается к зонду в результате полного выдвижения сканера, расстояние между зондом и образцом остается еще достаточно большим для того, чтобы между ними возникло какое-либо взаимодействие. Поэтому уровень текущего сигнала «MAG» не меняется, разница между уровнем «MAG» и «Set Point» остается большой. Выдвижение сканера регистрируется по показаниям аналогового индикатора удлинения сканера.

Выбрать с помощью оптической системы участок сканирования.

Настроить параметры сканирования: значение «Set Point» ‑ около 50% от значения «MAG» в отведенном состоянии, область сканирования 2микрона на 2 микрона, количество точек 512×512, частота сканирования 0.5 ‑ 0.75Гц.

Запустить сканирование, подбирая, при необходимость параметры сканирования для получения наиболее качественного изображения. Получить изображение поверхности тестового образца.

Отвести с помощью шагового двигателя образец от зонда на расстояние 0.5 ‑1мм, снять СЗМ головку с основания.

Снять магнитный держатель образца с основания СЗМ.

Заменить тестовый образец на образец, полученный при выполнении лабораторной работы Н-1 «Получение двумерных наноструктур методом анодного травления» и повторить этапы 6‑19 выполнения работы.

После получения АСМ изображений сохранить их в файле для дальнейшей обработки.

Снять образец и выключить прибор (контроллер СЗМ выключается тумблером, находящимся на нем).

Обработать АСМ изображения тестового образца и образца, полученного при выполнении лабораторной работы Н-1 «Получение двумерных наноструктур методом анодного травления».

Обработка и представление результатов

1.В отчете представить:

‑АСМ изображение тестового образца;

‑АСМ изображение образца, полученного при выполнении лабораторной работы Н-1 «Получение двумерных наноструктур методом анодного травления».

Изображения должны быть представлены в одинаковых масштабах.

2.Используя АСМ изображения, определить средний размер пор и среднее расстояние между порами для обоих образцов.

Работа 5. ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ НАНОСТРУКТУР И ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ
Цель работы: изучение оптических свойств упорядоченных и неупорядоченных наноструктур, ознакомление со свойствами фотонных кристаллов.

Применяемое оборудование: автоматизированный оптический спектрометр отражения и пропускания, состоящий из источника белого света, монохроматора, системы фокусировки и построения изображения, приемника излучения, синхронного детектора.

Задание: освоить порядок работы на автоматизированном оптическом спектрометре, получить спектры отражения (пропускания) пористых мембран оксида алюминия, получить спектры отражения (пропускания) фотонных кристаллов.

Подготовка к выполнению работы: ознакомиться с принципом работы отдельных узлов автоматизированного оптического спектрометра, ознакомиться с программой автоматизации спектрометра, освоить процедуру включения-выключения установки, изучить литературу, рекомендованную в библиографическом списке.

Библиографический список
1.Лебедева В.В. Техника оптической спектроскопии. 1977. 384 с.

 2.Звездин А.К. Квантовая механика плененных фотонов. Природа, №10, 2004 г.

 3.Бутырин П.А., Васьковская Т.А., Каратаев В.В., Материкин С.В., Автоматизация физических исследований и эксперимента: компьютерные измерения и виртуальные приборы на основе LabView. 2005 г. 261 c.

 4. Yablonovitch E., Gmitter T.J., Leung K. M. Photonic band structure: The face-centered-cubic case employing nonspherical atoms //Phys. Rev. Lett., 1991, V. 67, P. 2295-2297. 

Контрольные вопросы

1.Какие источник и приемник светового излучения используется в оптическом спектрометре? Чем определяется их выбор?

2.Чем определяются рабочие ширины входной и выходной щелей монохроматора?

3.Как устроена система фокусировки и формирования изображения? С какой целью она используется? Построить ход лучей в системе фокусировки и формирования изображения.

4.Каков принцип детектирования сигналов синхронным детектором? С какой целью он используется в оптическом спектрометре?

5.Каким образом осуществляется управление спектрометром и считывание оптического сигнала?

6.Что такое фотонный кристалл? Какие типы фотонных кристаллов вы знаете? Какие типы наноструктур исследуются в данной работе?

7.Каковы особенности спектров отражения упорядоченных структур? В чем различие спектров пропускания (отражения) фотонных кристаллов и неупорядоченных структур?

8.Что такое запрещенная фотонная зона? Зонная структура фотонного кристалла? Как на основе спектров отражения (пропускания) построить экспериментальную зонную структуру?

9.Как зависят спектры отражения неупорядоченных и слабоупорядоченных структур от размера светового пятна?

10.Какими параметрами можно охарактеризовать степень упорядочения структуры? 

Описание аппаратуры и метода измерений

Оптическая спектроскопия широко применяется в химии, биологии, науках о материалах, для исследования взаимодействия света с электронной, фононной, молекулярной и другими подсистемами вещества. 
В химии и биологии колебательная спектроскопия используется для получения информации о структуре молекулы, процессах релаксации энергии, для количественного и качественного анализа. В физике твердого тела исследуются электронная структура, динамика кристаллической решётки, кинетические, магнито-оптические, электро-оптические свойства, а также оптические свойства (показатель преломления, коэффициент поглощения).

Методы и задачи оптической спектроскопии наноструктур можно разделить на три группы соответственно трем группам наноструктур. К первой группе относятся упорядоченные и неупорядоченные наноструктуры с характерным размером нанообразований значительно меньшим длины волны. Методы и задачи оптической спектроскопии таких структур идентичны таковым для твердого тела. Ко второй группе относятся относятся неупорядоченные структуры с характерным размером нанообразований, совпадающим по порядку величины с длиной волны. Такие наноструктуры являются непрозрачными, даже если они изготовлены из материала, прозрачного в состоянии однородного твердого тела. Для таких структур могут применяться только методы рассеяния света. К третьей группе относятся упорядоченные структуры с характерным размером нанообразований совпадающим по порядку величины с длиной волны. Такие материалы носят название фотонно- кристаллических. Более точное определение фотонного кристалла формулируется следующим образом: это материал, структура которого характеризуется периодическим изменением коэффициента преломления в пространственных направлениях. Для фотонных кристаллов наряду с общими используются специальные методики.

В фотонных кристаллах запрещено распространение электромагнитных волн в некоторой полосе частот в одном, двух или трех пространственных измерениях. По аналогии с полупроводниками эта полоса называется запрещенной фотонной зоной (ЗФЗ). Фотонные кристаллы могут быть использованы для создания устройств управления электромагнитными волнами. Наиболее эффективное управление волнами осуществляется в режиме Брэгговской дифракции.

Первый фотонный кристалл был изготовлен Яблоновичем [1] путем сверления миллиметровых отверстий в материале с высоким показателем преломления. Этот кристалл не пропускал излучение миллиметрового диапазона и реализовывал фотонную структуру с запрещенной зоной. В настоящее время под термином «фотонный кристалл» чаще всего подразумеваю структуры, с использованием идеологии фотонных структур созданы беспороговые полупроводниковые лазеры и лазеры на основе редкоземельных ионов, высокодобротные резонаторы, оптические волноводы, спектральные фильтры и поляризаторы.

На рис. 13 приведены примеры неупорядоченной наноструктуры и фотонных кристаллов различных размерностей. 
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Рис.13. Неупорядоченная наноструктура (а) и фотонные кристаллы: одномерный (б), двумерный (в) и трехмерный (г).
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Рис. 14. Различные типы фотонно-кристаллических волокон с воздушным ядром (производство фирмы ThorLabs)
На рис. 15 приведен типичный спектр пропускания одномерного фотонного кристалла. Зависимость коэффициента пропускания от длины волны такой структуры имеет область, в которой коэффициент отражения близок к 1. Это и есть запрещенная зона для одномерной структуры, причем следует отметить, что для одномерной структуры положение зоны смещается при изменении угла падения. Отметим, что такие структуры давно известны и хорошо изучены в когерентной и нелинейной оптике, носят название брэгговских и используются для изготовления высокоотражающих зеркал для лазерной техники.
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Рис. 15. Одномерная фотонная структура и зависимость её пропускания от длины волны
Другой тип фотонных кристаллов, широко используемый в оптических приборах и производимый различными оптическими компаниями – это фотоннокристаллическое волокно.

Как правило, эти волокна включают периодическую структуру воздушных пустот в пределах кварцевой сердцевины, причем в центре находиться либо кварцевое ядро, либо ядро в виде полого воздушного волновода 

Волноводный эффект в таких структурах осуществляется благодаря внутреннему отражению от периодической структуры «воздух-кварц» и созданию широкой запрещенной зоны для излучения, распространяющегося вдоль такой структуры. В отличии от обычных волокон, в фотонно-кристаллических расположение и размер воздушных полостей позволяют в широких пределах варьировать их параметры. Микроструктурные волокна сохраняют одномодовый характер распространения с минимальными потерями в широкой области спектра, могут обладают нулевой дисперсией групповых скоростей вплоть до 650 нм.

В данной работе исследуются спектры пропускания и отражения двух видов наноструктур: неупорядоченной (полученной в работе Н-1) и упорядоченной (фотонного кристалла).

Блок-схема электрических соединений установки представлена на рис. 16. Фотография установки представлена на рис. 17. Основные элементы установки: источник света, монохроматор: система фокусировки излучения и построения изображения, система регистрации:, вспомогательные элементы: программа автоматизированного и управления установкой и считывания данных.
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Рис. 16. Блок-схема электрических соединений установки
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Рис. 17. Фотография установки
На рис. 18 представлена фотография передней панели синхронного детектора на рис. 19 - вид панели управления монохроматором и считывания данных.
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Рис. 18. Фотография передней панели синхронного детектора
[image: image43.jpg]! monochrom,_sr830_new._1.01.vi Front Panel





Рис.19 Вид панели управления монохроматором и
считывания данных
Порядок выполнения работы
Включить установку в следующей последовательности: источник света, питание диода, синхронный детектор, компьютер, запустить программу управления; проверить схему соединения отдельных блоков.

Выбрать исследуемые образцы (по заданию преподавателя): №1 – неупорядоченная структура, №2 – упорядоченная структура (фотонный кристалл); в зависимости от типа образца выбрать оптическую схему (на просвет или на отражение).

Укрепить образец №1 на держателе образца.

Установить рабочую длину волны монохроматора, равной 550 нм (с использованием программы), используя XYZ-юстировочное устройство сфокусировать световое пятно на образце с контролем при помощи микроскопа.

Сфокусировать световое пятно на фотодиоде при помощи объектива.

Задать рабочие параметры в программе

Провести измерение спектра 3 раза, данные записывать в файл.

Повторить пункты 3-7 для образца №2.

Снять все образцы с держателя, повторить пункты 6-7, таким образом будет измерена спектральная зависимость чувствительности установки.

 Обработка и представление результатов

В отчете представить:

1.Электронно- микроскопические изображения исследуемых образцов;

2.Оптическую микрофотографию упорядоченного образца

3.Спектральные зависимости коэффициентов отражения (пропускания) для образцов №1-2, спектральную зависимость чувствительности установки.

4.Спектральные зависимости коэффициентов отражения (пропускания) для образцов №1-2, нормированные на спектральную зависимость чувствительности установки.

5.Для образца 2 определить положение и ширину запрещенной фотонной зоны.
Работа 6. ОПТИЧЕСКОЕ МАНИПУЛИРОВАНИЕ ОДИНОЧНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ В ОПТИЧЕСКОМ ПИНЦЕТЕ
Цель работы: изучение принципов оптического пинцета, изучение физических основ оптического манипулирования одиночными нано- и микрочастицами.

Применяемое оборудование: установка для оптического манипулирования одиночными нано- и микрочастицами (оптический пинцет) на базе металлоиммерсионного микроскопа; оборудование для изготовления оптических микрокювет; оборудование для визуализации оптического захвата. 

Задание: освоить порядок работы на установке оптического манипулирования одиночными нано- и микрочастицами, осуществить оптический захват одиночной микрочастицы, исследовать возможность трехмерного манипулирования одиночной частицей.

Подготовка к выполнению работы: ознакомиться с правилами техники безопасности при работе с непрерывным лазером инфракрасного диапазона, изучить принцип работы установки, ознакомиться с порядком работы на оптическом микроскопе, изучить разделы, рекомендованные в библиографическом списке.

Библиографический список
1. http://en.wikipedia.org/wiki/Optical_tweezers

2. A. Ashkin, “Acceleration and trapping of particles by radiation pressure”, Phys. Rev. Lett. 24, 156–159 (1970).

3. Tsvi Tlusty, Amit Meller, Roy Bar-Ziv, “Optical gradient forces of strongly localized fields”, Phys. Rev. Lett. 81, 1738–1741 (1998).

4. Lukas Novotny, Randy X. Bian, X. Sunney Xie, “Theory of nanometric optical tweezers”, Phys. Rev. Lett. 79, 645–648 (1997).

Контрольные вопросы

1.Что такое пондеромоторные световые силы?

2.Что такое броуновское движение? Какими физическими параметрами частиц и раствора определяется величина флуктуаций положения микро- и наночастицы при броуновском движении?

3.Чем определяется размер перетяжки сфокусированного лазерного луча?

4.Что такое световое давление?

5.Почему оптическое манипулирование микрочастицами проводится в растворе? 

6.Как влияет числовая апертура микроскопа на процесс оптического захвата микрочастиц?

7.Какие требования на размер микро- и наночастиц накладываются в методике оптического пинцета.

8.Как подготавливается микрокювета? Каковы требования на толщину покровных стекол и концентрацию микрочастиц? 

9.С какой целью применяют иммерсирование микрокюветы?

10.Изобразите устройство оптического пинцета и укажите роль отдельных его частей.

Описание аппаратуры и метода измерений

Многие научные задачи, в том числе и микробиологические, требуют способа манипуляции микрообъектами без их разрушения или повреждения. Одним из возможных способов является использование так называемого оптического пинцета. Суть метода заключается в захвате микрообъектов с помощью лазерного луча посредством действия сил давления света. При этом длину волны выбирают таким образом, чтобы вещество захватываемых объектов не поглощало на этой длине волны. Это позволяет избежать перегрева и разрушения образцов. Как правило, рассматривается раствор микрочастиц, это позволяет изучать сами микрочастицы, а не их взаимодействие с подложкой, зондом и т.п.

Уникальной особенностью оптического пинцета является возможность изучения свойств одиночных частиц без учета влияния ближайшего окружения. Поэтому среда, в которой находятся частицы, должна быть однородной, а силы, действующие на частицы со стороны среда минимальными. Существуют различные методы приготовления образцов для оптического пинцета. Наиболее распространенным является помещение исследуемых объектов в жидкую среду. В биологических приложениях, к примеру, это позволяет наблюдать живые биологические микрообъекты в их естественной среде обитания. Существуют, однако, и разновидности оптических пинцетов, позволяющих захватывать частицы в газовой среде под низким давлением, но они гораздо менее распространены и области их применения ограничены. 

Физические принципы оптического манипулирования
одиночными микро- и наночастицами

На отдельную микрочастицу, находящуюся в стационарном растворе в области фокусировки лазерного луча, действуют следующие силы. Прежде всего, это механические силы - сила тяжести mg, пропорциональная массе частицы и всегда направленная вниз. Также на частицу, находящуюся в растворе, будет действовать сила Архимеда. Эта сила всегда направлена вверх и определяется по формуле Farch=liqgVpart  где liq– плотность жидкости, g – ускорение свободного падения, а Vpartt – объем частицы. 

Если частица движется в растворе, то на нее будет действовать сила вязкого трения, которая определяется по формуле Стокса: Ffrict=-6r. Здесь  Здесь .– вязкость раствора, r – радиус микрочастицы, – ее скорость. 

В случае, когда частица находится на поверхности раствора, на нее еще будет действовать сила поверхностного натяжения Fsurf . Она действует на частицу перпендикулярно поверхности жидкости и направлена внутрь раствора, если частица является смачиваемой, и наружу, если частица несмачиваемая.
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Со стороны сфокусированного лазерного луча на частицу будут в основном действовать две радиационные силы: сила светового давления и градиентная сила. Сила светового давления возникает вследствие отражения света от частицы, а градиентная сила обусловлена преломлением света в частице.

В связи с тем, что оптические силы чувствительны к малым возмущениям различных параметров захвата, таких, например, как свойства частиц и растворителя, теоретическое вычисление никогда не заменит прямые измерения. Сравнение эксперимента и модели может также выявить присутствие других сил. Такой силой, например, является радиометрическая сила. Она обусловлена тем, что молекулы раствора, находящиеся около освещенной стороны частицы, имеют большие импульсы, нежели те, которые находятся за частицей. Таким образом, молекулы, находящиеся у освещенной стороны микрочастицы, действуют на нее с большими силами, чем находящиеся с неосвещенной стороны.

Основное соотношение, связывающее силу захвата и мощность лазерного излучения, можно записать в следующем виде: 
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Здесь Q – безразмерный параметр эффективности захвата, характеризующий данный оптический пинцет, nsol – показатель преломления среды, P – мощность лазерного излучения и c – скорость света в вакууме. Величина Q зависит от числовой апертуры объектива, размера перетяжки пучка в области его фокусировки, длины волны, состояния поляризации и структуры моды лазерного излучения, а также от показателя преломления npart, размера и геометрии частицы. 
Существует две теоретические модели, описывающие воздействие световых сил на микрочастицы. Первая модель опирается на теорию, основанную на законах электродинамики. Она применима в случае, когда размер d захватываемой микрочастицы много меньше, чем длина волны λ лазерного излучения. Согласно этой модели частица представляется в виде точечного диполя, находящегося в электромагнитном поле лазерного луча. Сила, действующая на нее, слагается из двух компонент: первая отвечает за градиентную силу, а вторая – за силу светового давления. 

Сила давления света в этом приближении определяется следующей формулой: 

Fpress=nsolS/c




(2)

где - сечение рассеяния Рэлея для сферы с радиусом r, S – среднее по времени значение вектора Умова-Пойнтинга падающей волны. Сила давления света пропорциональна потоку энергии в электромагнитной волне и действует вдоль направления распространения света.

Градиентная сила, действующая на частицу – это сила Лоренца, действующая на диполь, индуцированный световым полем. Она выражается формулой

Fgrad=(/2)E2




(3)

где - поляризуемость частицы, E2– среднее по времени значение квадрата напряженности электрического поля. Градиентная сила пропорциональна и параллельна градиенту плотности энергии в электромагнитной волне (в случае m > 1). Хотя разложение полной силы, действующей на частицу, на градиентную силу и силу давления света не поддается точной интерпретации, тем не менее, терминология в данном случае сохраняется. 

Вторая модель, используемая для описания сил захвата микрочастиц, учитывает рассеяние Ми и градиентные силы. Она применима в случае, когда размер микрочастицы d много больше, чем длина волны λ лазерного излучения. В этом случае для вычисления радиационных сил используются законы лучевой оптики. По определению, в этом приближении пренебрегается дифракционными эффектами. 

Лучи света, преломляясь и отражаясь на поверхности частицы, приводят к возникновению оптических сил. Сила F, действующая на частицу со стороны одного луча света, дается следующим выражением: 

F=Fpressi+Fgradk




(4)

где i и k – единичные векторы, соответственно, параллельный и перпендикулярный направлению падающего луча. Значения коэффициентов Fpress и Fgrad определяются из следующих соотношений: 
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(6)

Здесь R и T – коэффициенты Френеля для отражения и пропускания, θ и ε – углы отражения и преломления, P – мощность светового луча. Согласно, коэффициенты при векторах i и k представляют собой силу давления света и градиентную силу соответственно. Каждая из этих сил также включает в себя силы, действующие на частицу со стороны преломленных и отраженных внутри нее лучей. Полная сила, действующая на частицу со стороны пучка с определенным профилем (распределением интенсивности), является векторной суммой сил, относящихся ко всем лучам, которые составляют лазерный пучок. Таким образом, после интегрирования выражения для силы по всем углам падения θ получаем полную радиационную силу, действующую на частицу.

Принцип действия световых сил состоит в следующем. Проходящие через частицу или отражающиеся от нее лучи света обладают импульсом, который при преломлении или отражении изменяет свое направление. Согласно закону сохранения импульса, отраженные или преломлённые в сферической частице лучи передают ей импульс, равный по модулю и противоположный по направлению вектору изменения импульса света. Тогда, согласно второму закону Ньютона, изменение светового импульса в частице порождает действующую на нее силу. Для того чтобы произвести стабильный захват отдельной микрочастицы, требуется большой градиент интенсивности света. Оптические микроскопы с большим увеличением, порядка 1500х, как правило, обладают объективами с большой числовой апертурой. Такие объективы позволяют создать требуемый градиент световой интенсивности. Радиационные силы, воздействующие, например, на полистирольную микрочастицу размером 5 мкм, имеют порядок величины 10-11-10-12 Н. В то же время в водном растворе на нее действует сила mg-Farch=(part-sol)Vg, которая имеет порядок 10-13 Н. В присутствии лазерного излучения такая микрочастица будет удерживаться в области его фокусировки, а в его отсутствие – плавно оседать на дно. 

На рис. 20 показано, каким образом возникает градиентная сила, действующая на частицу со стороны лазерного пучка. 
В установке оптического пинцета используется металлографический микроскоп МИМ-7 (см. рис. 21.а,б). Этот микроскоп предназначен для наблюдения и фотографирования микроструктуры металлов в светлом и темном полях и в поляризованном свете. Перечислим его основные элементы. 

На рис. 21а указаны следующие элементы: 1-основание, 2-корпус, 3-фотокамера, 4-микрометрическая подача объектива, 5-визуальный тубус, 6-рукоятка иллюминатора, 7-иллюминатор, 8-предметный стол, 9-рукоятка перемещения стола, 10-клеммы, 11-осветитель, 12-стопорное устройство осветителя, 13-рукоятка светофильтров, 14-рукоятка грубого движения стола, 15-рамка с матовым стеклом
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Рис. 20. Прохождение лазерного пучка через сферическую частицу. a). Случай несфокусированного лазерного пучка. Здесь центр микрочастицы находится левее оси пучка, имеющего гауссов профиль. F1 - сила, действующая на микрочастицу со стороны луча меньшей интенсивности, F2 – сила, действующая на нее со стороны луча большей интенсивности. Результирующая сила F=F1+F2 направлена в область максимальной интенсивности света, то есть по направлению к оси пучка; б). Случай сфокусированного лазерного пучка. Здесь центр микрочастицы находится на оси пучка, а градиентная радиационная сила направлена вдоль оси пучка к точке его фокусировки.
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Рис. 21. Микроскоп МИМ-7
На рис. 21б: 1-стопорное устройство грубой подачи пред
метного стола, 2-рукоятка окуляров, 3-центрировочные винты полевой диафрагмы, 4-рукоятка полевой диафрагмы, 5-фотозатвор, 6-рам- ка с дополнительными линзами, 7-оправа осветительной линзы, 8-кольцо апертурной диафрагмы, 9-винт смещения апертурной диафрагмы, 10-стопорный винт, 11-осветитель, 12-центрировоч- ные винты, 13-кожух пентапризмы 
В этом микроскопе предметный столик находится над объективом, следовательно, на его основе можно построить лазерный пинцет с подачей лазерного луча снизу.

Максимальное увеличение этого микроскопа достигает 1440х. Кратность самого сильного объектива, прилагающегося к нему в комплекте, равна 95х. Это ахроматический иммерсионный объектив с числовой апертурой ЧА = 1,25 и фокусным расстоянием f = 2.77 мм. Диаметр входной апертуры объектива Dobj ~ 5 мм. Также использовался безымерсионный объектив «ПЛАН АПО» с ЧА = 0.95 и f =4.00 мм. Захват частиц наблюдался в случае обоих объективов, использование второго было значительно удобнее благодаря отсутствию необходимости в иммерсии.

Для использования данного микроскопа в качестве оптического пинцета в его конструкцию было внесено несколько изменений. Визуальный контроль проводится с помощью ПЗС-камеры с разрешением около 1 Мп и размером матрицы 1/3 дюйма. Изображение на ПЗС-матрице формируется с помощью системы фотоокуляров. Размер видимой области составляет примерно 150х200 мкм для иммерсионного объектива и чуть больше для безымерсионного. Сигнал с ПЗС-камеры в режиме реального времени обрабатывается с помощью ПК с временным разрешением 25 Гц (0.04 с). Освещение образца производится в геометрии «на просвет», для этого был использован внешний осветитель, закрепленный в штативе над образцом.
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Рис. 22. Схема экспериментальной установки оптического пинцета

Лазерный луч для захвата частиц заводится снизу вместо луча штатного осветителя. При этом все лишние элементы осветителя были исключены из установки. Вместо делительной пластинки было поставлено многослойное диэлектрическое зеркало М1. Это зеркало обеспечивает практические 100% отражение для лазерного луча на длине волны 1064 нм и достаточное для визуального контроля пропускание видимого света. Крепление зеркала обеспечивает юстировку по всем направлениям для совмещения лазерного луча с оптической осью установки. Для наиболее эффективного захвата используется формирователь пучка, состоящий из двух линз и расширяющий лазерный пучок с первоначального диаметра 1.5 мм до диаметра входного отверстия объектива 6.0 мм. Крепление линз формирователя пучка также обеспечивает юстировку по всем направлениям. Схема установки приведена на рисунке 22. 
В качестве лазера был выбран непрерывный одномодовый Nd:YAG лазер с диодной накачкой. Мощность лазера составляет 100 мВт и поддерживается постоянной с помощью цепи обратной связи, встроенной в лазерный модуль. Питания лазера осуществляется от стандартного источника напряжения. Длина волны излучения лазера 1064 нм. Это позволяет работать с частицами оксида кремния, полистирола и других веществ в области их прозрачности.

Суспензии микрочастиц необходимо растворить в воде до такой концентрации, чтобы в поле зрения микроскопа (~200мкм х 200мкм х 5мкм) попадало порядка 10 частиц. Необходимая концентрация частиц подбирается эмпирически. Для создания микрокюветы небольшой объем раствора частиц (около нескольких микролитров) помещается на покровное стекло толщиной 120мкм. Затем по периметру капли раствора частиц наносится вакуумная смазка, обеспечивающая необходимую толщину зазора между стеклами. Сверху плотно прижимается второе покровное стекло, что должно обеспечивает герметичность ячейки, предохраняется от высыхания образцов и позволяет проводить длительные эксперименты. Толщина зазора между двумя покровными стеклами измеряется с помощью перефокусировки на верхнюю и нижнюю плоскости зазора и определению смещения объектива по шкале тонкой 3-х микронной подачи и должна составлять от 50 до 200 мкм. (схема на рис. 23). 
Захват прозрачных диэлектрических частиц производится с использованием иммерсионного объектива с ЧА=1.25. Наилучшие условия захвата должны наблюдаться вблизи нижнего покровного стекла. Это связано с тем, что отраженный от верхнего покровного стекла лазерный пучок успевает достаточно разойтись к точке захвата и не искажает формы ловушки. В ходе работы можно проводить захват как и одиночных частиц, так и нескольких.
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Рис. 23. Схема микрокюветы для оптического пинцета.
Порядок выполнения работы

Внимание! При выполнении действий с микрокюветой и необходимо использовать перчатки. Лазерный пинцет собран с использованием лазера инфракрасного диапазона. Все работы по юстировке пинцета проводятся с применением защитных очков.

Развести в дистиллированной воде суспензии микрочастиц диоксида кремния или полистирола диаметром 2-4 мкм и наночастиц диаметром 200-300 нм.

Сделать два образца микрокюветы с водным раствором микро- и наночастиц. 

Ознакомиться с устройством установки оптического пинцета, определить назначение каждого из узлов.

Включить установку оптического пинцета согласно прилагаемой инструкции (захватывающий лазер на этом этапе остается выключенным). Поместить микрокювету в установку оптического пинцета. Получить на экране монитора изображение микрочастиц в микрокювете, снятое ПЗС-матрицей, записать в файл полученное изображение.

Включить питание захватывающего лазера, слабыми перемещениями основного объектива увидеть на экране монитора интерференционные картины при прохождении фокуса луча захватывающего лазера через нижнюю и верхнюю границы микрокюветы. Записать в файл полученные изображения.

Вращением микровинтов двухкоординатного столика крепления микрокюветы подвести микрочастицу к области перетяжки захватывающего лазера. Осуществить оптический захват микрочастицы в оптическую ловушку. 

Перемещением микровинтов продемонстрировать возможность контролируемого перемещения захваченной микрочастицы. Записать в файл видеоролик, иллюстрирующий захват и управление пространственным положением микрочастицы.

Включить питание квадрантного фотодиода (КФД) и измерить с помощью АЦП временную зависимость сигнала КФД при захвате микрочастицы. Записать несколько зависимостей при различных реализациях захвата.

Установить кювету с суспензией наночастиц, осуществить оптический захват нескольких наночастиц, записать видиоролик, иллюстрирующий образование сгустка наночастиц в оптической ловушке.
Обработка и представление результатов

С использованием предлагаемого программного обеспечения провести анализ полученных временных зависимостей и оценить основные параметры оптической ловушки — жесткость и средний размер.

В отчете представить:

1) фотографии микрочастиц в микрокювете, снятые ПЗС-матрицей микроскопа.
2) фотографии интерференционных картин при прохождении фокуса луча захватывающего лазера через нижнюю и верхнюю границы микрокюветы.
3) фотографии из видеоролика, иллюстрирующие захват и управление пространственным положением микрочастицы.
4) фотографии из видеоролика, иллюстрирующие образование сгустка наночастиц в оптической ловушке.
5) оценки основных параметров оптической ловушки — жесткости и ее среднего размера.

Работа № 7. СБОРКА СОЛНЕЧНОГО ЭЛЕМЕНТА НОВОГО ТИПА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ НАНОТЕХНОЛОГИЙ
Цель работы: изготовление солнечного элемента с использованием натурального антоцианового красителя, выделенного из листьев цитрусовых, и наночастиц диоксида титана – широкозонного полупроводника, хорошо взаимодействующего с антоцианами. 

Солнечные элементы на основе светочувствительных красителей – это искусственные наноустройства, основанные на принципах, сходных с процессами натурального фотосинтеза
Применяемое оборудование и материалы: 
1.Проводящее (с ITO покрытием) прозрачное стекло.

2.Пластина (стекло или другой диэлектрик), покрытая нанотонкой плёнкой платины, полученной методом ионно-лучевого распыления- осаждения в вакууме;

3.12 г порошка коллоидного диоксида титана (средний диаметр частиц ~25 нм).

4. Раствор электролита в капельных баночках: 0,5 М йодида калия, смешанного с 0,05 М йода в безводном этиленгликоле.

5.Источник тепла: муфельная печка или сушильный шкаф.

6.Другие материалы и оборудование:

-сок ежевики, малины, граната или ацетоновая вытяжка из зеленых листьев цитрусовых;

-ацетилацетон;

-скотч, стеклянная палочка, фильтровальная бумага;

-источник видимого света;

-соединительные провода с зажимами;

-вольтамперметр.

Контрольные вопросы

1. Какие виды солнечных элементов известны в настоящее время?

2. Каков принцип работы солнечного элемента на основе наночастиц диоксида титана и органического красителя? Проведите аналогию с механизмом фотосинтеза.

3. Какими свойствами должен обладать краситель? Приведите примеры красителей применимых в солнечных элементах данного типа.

4. Поясните роль размерного фактора частиц TiO2.

5. Как определяют вольтамперную характеристику элемента? Какая точка на вольтамперной кривой соответствует наибольшей мощности солнечного элемента?

 6. Можно ли сравнивать листья деревьев с фотоприемными полупроводниковыми приборами? Если да - то какие элементы, кромепрозрачного верхнего электрода и отражающего нижнего, должны присутствовать в последнем;

 7. Для живой природы нужны влага и солнце, для нашего солнечного элемента роль влаги выполняет краситель? Если это так, то почему именно он; почему оксид титана нужно измельчать до наноразмерного состояния?
8. Как зависит эффективность улавливания фотона красителем и последующая инжекция электронов в зону проводимости оксида титана от размеров последнего. Влияют ли его размеры на процессы восстановления красителя?

9. Почему нельзя прикасаться к рабочим поверхностям стеклянных пластин?

10.Для получения вольтамперной характеристики изготовленного элемента необходимо последовательно с вольтамперметром подключить нагрузочное сопротивление, лучше всего лампочку. Если все собрано в рамках приведенного описания, то примерный вид вольтамперной характеристикибудет близок к приведенной в описании. Какого номинала должна быть электрическая лампочка, чтобы она давала заметный накал?

11. Предложите пути повышения эффективности собранного устройства;

12. Можно ли, посыпав листья деревьев на заре наноразмерным порошком оксида титана, произвести ''сбор'' электроэнергии? Предложите практические способы реализации этой абсурдной идеи.

Электронный перенос в природе

Электронный перенос – это основа энергетических процессов, сопровождающих процессы жизнедеятельности на Земле. Электронный перенос происходит как в мембранах митохондрий живых клеток, так и в телакоидных мембранах фотосинтетических клеток зелёных растений и водорослей. Одной из величайших проблем ХХI века является то, что нам необходимо создавать устройства, которые могут быть использованы, как основной источник энергии. Альтернативные и возобновляемые источники энергии, такие как энергия ветра и солнечного света, гидро- и геотермальная энергия, во всем мире привлекают все больше внимания. Растущий интерес к ним вызван экологическими соображениями, с одной стороны, и ограниченностью традиционных земных ресурсов — с другой. Особое место среди альтернативных и возобновляемых источников энергии занимают фотоэлектрические преобразователи солнечной энергии, изучение которых превратилось в отдельное научное направление – фотовольтаику.
Выполнение данной лабораторной работы покажет связь между натуральным и искусственным преобразованием солнечной энергии. 

Принцип действия солнечных элементов

Существует множество типов солнечных элементов. Хотя в настоящее время наиболее распространёнными являются солнечные элементы на основе монокристаллического кремния, их изготовление является довольно дорогим и срок службы их ограничен, что заставляет разрабатывать новые типы преобразователей солнечной энергии в электрическую. Поэтому внимание было обращено на такие материалы, как сплавы на основе аморфного кремния (a-Si:H), арсенид галлия и поликристаллические полупроводники.

Органические материалы занимают особое место среди солнечных элементов. В частности, КПД солнечных элементов на основе нанокристаллов диоксида титана, покрытых органическим красителем, весьма высок – ~11 %. Немаловажно, что подложками в таких элементах могут выступать полимерные пленки. Основа солнечных элементов данного типа – широкозонный полупроводник, обычно TiO2, покрытый монослоем органического красителя, как правило - цис-(NCS)2бис(4,4'-дикарбокси-2,2'-бипиридил)рутения (II) (рисунок 24). 
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Рис.24. Схема солнечного элемента на основе органического красителя
Фотоэлектрод такого устройства представляет собой нанопористую пленку TiO2 толщиной 1 мкм, осажденную на ТСО на стекле. Отражающим электродом служит тонкий слой Pt, осажденный на TCO на стекле. Пространство между двумя электродами заполняют электролитом, обычно содержащим иодид/трииодид (I-/I3-). Принцип работы элемента основан на фотовозбуждении красителя и быстрой инжекции электрона в зону проводимости TiO2. При этом молекула красителя окисляется, через элемент идет электрический ток и на платиновом электроде происходит восстановление трииодида до иодида. Затем иодид проходит через электролит к фотоэлектроду, где восстанавливает окисленный краситель. Схемы химических реакций, протекающих в данном солнечном элементе, следующие:

Краситель + h( → Краситель*;

Краситель* + TiO2 → e-(TiO2) + Окисленный краситель;

Окисленный краситель +3/2 I- → Краситель +1/2 I3- ;

1/2 I3- +e-(противоположный электрод) → 3/2 I-
В качестве красителей в этом элементе можно использовать различные органические вещества, которые хорошо взаимодействуют с поверхностью наночастиц TiO2 и легко отдают электроны при облучении солнечным светом, поглощают в широком спектральном диапазоне и обладают высокой устойчивостью в окисленном состоянии. Такими свойствами обладают цис-X2бис(4,4'-дикарбокси-2,2'-бипиридил)рутения (II) (где X=Cl-, Br-, I-, CN-, SCN-), производные хлорофилла, порфирины, антоцианы (на рис. 25 показан комплекс, образующийся при координации антоциана на поверхности TiO2) и др.
Фотосенсибилизация широкозонных полупроводников, таких как TiO2, абсорбирующимися красителями приобрела практическую значимость после открытия пористых плёнок с очень высокой удельной поверхностью. Только первый монослой абсорбированного красителя приводит к эффективному электронному переносу от красителя в полупроводник, но светопоглощающая эффективность одного монослоя красителя очень мала.
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Рис.25. Комплекс, образующийся при координации антоциана c Ti+2 на поверхности TiO2
В пористой плёнке, состоящей из наноразмерных частиц TiO2, эффективная поверхность увеличивается в 1000 раз, что делает эффективным поглощение света даже одним монослоем красителя. Природа фактически использует похожий способ увеличения поглощательной способности хлорофилл-содержащих тилакоидных мембран хлоропластов, формируя граны.

Доказано, что Ru-бипиридиниевые комплексы являются наиболее эффективными фотосенсибилизаторами TiO2 в солнечных элементах, благодаря наличию у них способности поглощать в широком спектральном диапозоне сочетающейся с подходящими фотоэлектрохимическими свойствами и высокой устойчивостью в окисленном состоянии. Тем не менее, другие красители, такие как Zn-тетракарбоксифенилпорфирин или кумарин, также используются [1].

При выполнении данной работы будет изготовлен солнечный элемент с использованием натурального антоцианового красителя, выделенного из листьев цитрусовых, и наночастиц диоксида титана – широкозонного полупроводника, хорошо взаимодействующего с антоцианами. Солнечные элементы на основе светочувствительных красителей – это искусственные наноустройства, основанные на принципах, сходных с процессами натурального фотосинтеза. В обоих случаях используется органический краситель для поглощения света и выделения возбужденных электронов. Пленка из взаимосвязанных наноразмерных частиц диоксида титана как заместителя НАДФ+ и диоксида углерода как электронного акцептора, а йодид и трийодид заменяет воду и кислород как электронный донор и продукт окисления соответственно. Аналогично тому, как в биосфере протекают процессы биосинтеза и дыхания, так и электрохимические процессы, протекающие под действием света в нанокристаллических солнечных элементах, являются возобновляемыми и образуют закрытые циклы, которые превращают энергию в полезные формы. 

Порядок выполнения работы

В течение всей процедуры сборки нельзя дотрагиваться до лицевой части электродов. Стеклянные пластинки необходимо держать пинцетом или за края стекла.
Опыт 1. Приготовление плёнок из нанокристаллического TiO2
Для осаждения пленки нанокристаллического TiO2 требуется подготовка раствора, содержащего порошок коллоидного TiO2, покрытие проводящей стеклянной пластинки (верхнего электрода с ITO покрытием) путем распределения раствора по проводящей стороне электрода и прокаливания образовавшейся тонкой пленки при 450°С. Полученная пленка TiO2 толщиной 7-10 мкм имеет пористую структуру, которая повышает эффективность как поглощения света, так и накопления электронов путем, сходным с тем, который протекает в тилакоидных мембранах зеленых растений.

6 г коллоидного TiO2 растирают в фарфоровой ступке с небольшим количеством деионизованной воды (2 мл) и ацетилацетона (0,2 мл) для предотвращения слипания частиц. Когда образуется вязкая паста, постепенно добавляют ещё 8 мл воды, продолжая растирание. Проводящую пластинку покрывают с двух противоположных краёв тонкими полосками скотча для контроля толщины наносимой плёнки (её толщина примерно должна равняться толщине скотча) и для сохранения свободных от TiO2 электрических контактов. Далее коллоид TiO2 стеклянной палочкой распределяют по пластинке (Рис.26). После того как плёнка высохнет, снимают скотч, и электрод прокаливается в течение 30 мин. при 450-500°С.
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Рис.26. Распределение TiO2 по пластинке. Горизонтальным движением стеклянной палочки покрываем пластинку равномерным тонким слоем TiO2.

Опыт 2. Обработка плёнки TiO2 красителем

Сразу после прокаливания плёнки (для предотвращения адсорбции воды частицами TiO2 из воздуха, т.к. наличие воды в порах препятствует проникновению в них красителя) её помещают в краситель (ацетоновый экстракт свежих листьев лимона или других цитрусовых или сок ежевики или граната), налитый в чашку Петри, и оставляют в нём пластинку на 30 мин (в случае экстракта листьев цитрусовых желательно оставить на 1 сутки).

Опыт 3 .Сборка солнечного элемента
Пропитанный TiO2-электрод аккуратно вынимают из сосуда, где он хранился. Важно чтобы на пористую плёнку TiO2 не попала вода перед тем, как будет осуществлён контакт плёнки с электролитом. Можно промыть электрод этанолом или изопропанолом, а затем промокнуть тканью. Высушенный электрод затем помещается на стол плёнкой TiO2 вверх, и покрытый катализатором противоположный электрод помещается сверху так, что проводящая сторона противоположного электрода прикладывается к плёнке TiO2. Две противоположные стеклянные пластинки совмещаются таким образом, чтобы вся плёнка TiO2 была закрыта противоположным электродом (рисунки 27,28), и часть электрода, не покрытая TiO2, была открыта для контакта. Совмещённые электроды скрепляют скотчем или зажимами. Две или три капли раствора йодида/трийодида помещают на грани пластинок, и два зажима при этом по очереди разжимают и зажимают. Жидкость затекает в пространство между электродами под действием капиллярных сил, это будет видно по «намоканию» плёнки TiO2.
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Рис. 27. Вид собранного элемента сбоку
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Рис. 28. Cобранный солнечный элемент в работе.

Опыт 4. Проверка работы солнечного элемента и определение его вольтамперных характеристик
Готовый солнечный элемент (его можно использовать и как светодетектор!) может быть проверен в работе на солнечном свету или при свете от искусственного источника. Чтобы защитить элемент от вредного воздействия УФ-излучения, на солнечный элемент помещают пластиковый светофильтр. Свет должен поступать на стеклянный электрод, покрытый плёнкой TiO2. Максимальный ток и напряжение могут быть легко измерены, включив вольтамперметр непосредственно к двум противоположным электродам элемента, используя металлические клеммы-зажимы. Пластинка, покрытая плёнкой TiO2, является (-) электродом, а противоположная пластинка (+) электродом.

Величина установившейся фото ЭДС при освещении перехода излучением постоянной интенсивности описывается уравнением вольтамперной характеристики (ВАХ): U=f(T,Is,Iph), где T – температура, Is – ток насыщения, а Iph – фототок. Вольтамперная характеристика фотоэлемента имеет соответствующий вид (Рис. 29). 
Для измерения ВАХ необходимо собрать электрическую схему с амперметом, вольтметром и резистором (Рис. 30), включающую источник тока Iph=f(S), где S - площадь фотоэлемента. В нагрузку (сопротивление R) отбирается ток I
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Рис 29 Вольтамперная кривая.
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Рис.30. Схема для измерения вольтамперных характеристик фотоэлемента
Уравнение ВАХ справедливо и при освещении фотоэлемента светом произвольного спектрального состава, изменяется лишь значение фототока Iph. Максимальная мощность, снимаемая с 1 см2, равна P = Iph*U = x*Iкз*Uхх , где x - коэффициент формы или коэффициент заполнения вольтамперной характеристики, Iкз - ток короткого замыкания, Uхх - напряжение холостого хода.
Работа 8. ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ОБРАБОТКИ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЁНОК И ПОВЕРХНОСТИ В УСЛОВИЯХ СВЧ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ
Низкотемпературная плазма широко используется в новых технологических процессах, таких как: травление, очистка поверхности, осаждение тонких пленок, ионная имплантация, поверхностная модификация полимеров и др. Современные требования, накладываемые на источники плазмы, заключаются в следующем: 

- большой диаметр плазмы ∼120 мм, 

- высокая однородность плазмы ∼1-2 %, 

- высокая концентрация ионов - 1011-1013 см -3. 

На сегодняшний день наиболее полно этим требованиям соответствуют плазменные модули СВЧ. Их основным преимуществом является тот факт, что практически всё СВЧ излучение поглощается с образованием плазмы.

Оборудование
В данной работе используется плазменный модуль СВЧ, который состоит из:

 - модифицированной бытовой СВЧ печи,

 - плазменного реактора (вакуумной камеры),

 - систем откачки и газонапуска (предельный вакуум ≤ 0,06 Тор, рабочее давление – 0,5-0,8 Тор)

Для создания вакуума к плазменному модулю СВЧ присоединяют форвакуумный насос НВПР-16, снабжённый ловушкой.

Рассмотрим основные составные части плазменного модуля.
СВЧ печь
Важнейшим элементом СВЧ печи является магнетрон, который представляет собой устройство, генерирующее электромагнитное излучение. 
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Рис. 31. Плазменный модуль СВЧ (вид спереди)
Состав плазменного модуля СВЧ:

1 – плазменный реактор;

2 – отверстие, соединенное с линией газонапуска;

3 – отверстие, соединенное с линией откачки;

4 – съёмная крышка;

5 – колба с водой;

6 – подставка под плазменный реактор.
При большой напряженности электромагнитного(э/м) поля происходит лавинообразный пробой газа в вакуумной камере и устанавливается самостоятельный дуговой СВЧ разряд. Он образуется при пониженном давлении газа в тех частях плазменного реактора, где сосредоточено максимальное электрическое поле.

При низких давлениях свечение носит диффузный, однородный характер. 

Зависимость напряжённости зажигания СВЧ разряда от давления газа имеет минимум (рис. 32.).
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Рис.32. График зависимости напряжённости электрического поля, требующейся для поддержания СВЧ разряда, от давления газа. Ординаты кривых для 3 частот условно приведены к одинаковому уровню
Оптимальное давление газа, при котором для поддержания разряда требуется наименьшая напряжённость электрического поля, находят из этого графика.

Мощность э/м излучения, генерируемого магнетроном, составляет 800 Вт. В зависимости от продолжительности импульса СВЧ излучения и частоты включения магнетрона, выводятся режимы работы СВЧ печи, которые соответствуют усреднённым значениям мощности э/м излучения. 

Существуют 5 рабочих режимов, соответствующие 90, 240, 360, 600 и 800 Вт. Их установка производится при помощи ручки 1, изображённой на рис. 33. Время обработки образца регулируется посредством ручки 2. Обработку образцов проводят в следующих режимах: 90 Вт - режим мягкой обработки, 240 и 360 Вт - режимы оптимальной обработки. Их выбор зависит от поставленных задач, прежде всего от того, насколько глубоко требуется провести травление 
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Рис. 33. Изображение панели управления СВЧ печи
Проводить обработку образцов при больших значениях мощности (интенсивные режимы обработки) не рекомендуется, т.к. из-за быстрого неравномерного разогрева вакуумной камеры, она может треснуть.
Плазменный реактор (вакуумная камера)
Представляет собой часть кварцевой трубы, размерами Ø120∙150 мм, снабжённую с обеих сторон фторопластовыми заглушками. В задней заглушке имеются 2 отверстия, которые соединены с линиями откачки и напуска газа. Передняя заглушка выполнена в виде съёмной крышки, которая при откачке газа из плазменного реактора удерживается за счёт вакуума.

Материалы, из которых сделана вакуумная камера, не поглощают э/м излучения, а, следовательно, практически всё СВЧ излучение идёт на образование плазмы.
Оснастка
Её внешний вид представлен на рисунке 34. 

Она предназначена для установки образцов. Стенки оснастки соединены 4 направляющими цилиндрической формы. В зависимости от размеров и формы образцов возможна регулировка расстояний между направляющими.
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Рис. 34. Изображение оснастки.

Материал оснастки – фторопласт. Причина его выбора состоим в том, что он не поглощает э/м излучение. 

Внимание: контакт образцов со стенками плазменного реактора может привести к его растрескиванию. 
Линия газонапуска
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Рис. 35. Плазменный модуль СВЧ (вид сзади).
Составные части лини газонапуска:

1 - линия откачки, 

2 – линия напуска рабочего газа, 

3 - вентиль откачки ("Откачка"), 

4 – термопарная лампа, 

5 – игольчатый натекатель газа (“ГАЗОНАПУСК”), 

6 – вентиль разгерметизации ("Напуск").
Линия газонапуска – это резиновый шланг, соединённый с игольчатым натекателем газа (5 на рисунке 35). Внутри игольчатого натекателя находятся отверстие определённого диаметра и игла с таким же диаметром, которая помещена в это отверстие. Вращая вентиль натекателя, изменяя тем самым положение иглы относительно отверстия, регулируют количество газа, поступающее в вакуумную камеру. Линия газонапуска соединена с газовой подушкой, в которой находится рабочий газ (Ar, O2 или H2).
Линия откачки
 Вакуумная откачка газов производится через штуцер по газовой магистрали (рис. 34 - линия откачки), которая подсоединена с форвакуумным насосом. 

Характеристики вакуума и вакуумных насосов

Область давлений, с которыми приходится сталкиваться экспериментаторам при плазмохимическом травлении, охватывает довольно широкий диапазон. Поэтому его можно разделить на поддиапазоны:

	Низкий вакуум
	Средний вакуум
	Высокий вакуум
	Сверхвысокий вакуум

	760-1 Тор
	1-10-3 Тор
	10-3-10-6 Тор
	10-6-10-12 Тор


Границы поддиапазонов обусловлены различием в способах получения и измерения вакуума.

При большом различии в принципах действия и конструкциях, во всех вакуумных насосах для откачки газа используется один из двух способов:

 а) перемещение газа за счет приложения к нему механических сил в некотором месте вакуумной системы, откуда газ выталкивается; либо
 б) связывание газа путем сорбции, химических реакций или конденсации обычно в замкнутой вакуумной системе.

Вакуумные насосы разделяют на следующие группы:

1. Механические насосы объемного действия, в которых перемещение газа осуществляется путем периодического изменения объема рабочей камеры.

2. Эжекторные насосы, в которых происходит турбулентно вязкостное увлечение газа струей рабочей жидкости или пара.

3. Молекулярные насосы, которые осуществляют откачку путем сообщения молекулам откачиваемого газа дополнительной скорости в определенном направлении. Насосы этой группы могут быть струйными, действие которых основано на сообщении молекулам откачиваемого газа дополнительной скорости непрерывно истекающей струи пара, и механические, в которых эта скорость сообщается движущимися поверхностями твердого тела.

4. Сорбционные насосы, которые осуществляют откачку газов их сорбцией на поверхности или в объеме твердей тел. В эту группу входят и адсорбционные насосы, в которых откачка происходит вследствие обратимой физической адсорбции газа при низкой температуре.

5. Криогенные насосы, которые осуществляют откачку путем конденсации откачиваемых газов и паров на поверхностях, охлаждаемых до сверхнизких температур. Разновидностями криогенных насосов являются конденсационные и криосорбционные насосы.

В данной работе использовался пластинчато-роторный форвакуумный насос НВПР-16, который относится к типу механических насосов объёмного действия. Данный насос создаёт вакуум 1 – 10-3 Тор при скорости натекания газа не более 1 см3/с.

Принцип работы всех механических насосов объёмного действия состоит в 3 операциях: 1) Высасывание газа за счёт расширения рабочей камеры насоса, 2) Уменьшение объёма рабочей камеры и сжатие находящегося в ней газа и 3) Удаление сжатого газа из рабочей камеры в атмосферу. 

Пластинчато-роторный насос состоит из цилиндрического корпуса 7 с впускным 4 и выхлопным 3 патрубками и эксцентрично расположенного ротора 6, в пазах которого установлены пластины 5. Под действием центробежной силы пластины прижимаются к корпусу, обеспечивая изменение объёма рабочей камеры насоса. Форвакуумный насос изготовляется по схеме, изображённой на рисунке 36. Он работает в масляной ванне, обеспечивающей герметизацию соединений насоса и уменьшение трения. 
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Рис. 36. Схема пластинчато-роторного форвакуумного насоса
Форвакуумный насос, используемый в данной работе, изображён на рис. 37.


[image: image65.emf]
Рис. 37. Изображение форвакуумного насоса НВПР-16
Ловушка
При работе форвакуумного насоса не исключено попадание паров его масла в вакуумную камеру (см. выше). Для предотвращения этого используются ловушки. Одними из лучших являются ловушки на основе жидкого азота, принцип действия которых состоит в быстрой конденсации паров попадающего в них масла. Используя ловушки, избавляются от нежелательных побочных процессов, которые могут протекать в условиях плазмохимической обработки (например, образование алмазоподобных плёнок на поверхности образца).

Контроль вакуума
Осуществляется при помощи вакуумметра ионизационно-термопарного 2-ого (ВИТ-2) и термопарной лампы (ПМТ-2). 
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Рис. 38. Схематическое изображение ВИТ-2
Образцы
В качестве образцов в работе используются: стекло лабораторное, пластины монокристаллического кремния КЭФ-4,5 (1,0,0) и наноразмерные пленки ITO на стекле.

ITO на стеклянной подложке – пленка оксидов индия и олова, которая является полупроводником n-типа. ITO покрытие прозрачно и обладает высокой проводимостью, что нашло широкое применение в оптоэлектронике, в производстве солнечных батарей, а также в производстве жидко-кристаллических мониторов. 

ITO образуется замещением атомов In атомами Sn в решётке In2O3, связываясь с кислородом оксида индия. Олово существует в этой структуре виде 2 оксидов олова – SnO и SnO2.

КЭФ 4,5 (1,0,0) – также является полупроводником n-типа. Это кремний, легированный фосфором. Ориентация пластин кремния - (1,0,0), а их удельная проводимость составляет 4,5 Ом∙см. 
Прибор измерения удельного поверхностного сопротивления ИУС-3
Он состоит из блока преобразования сигнала БПС и контактного устройства УК. Внешний вид контактного устройства УК изображен на рис.40 (см. ниже).

Ход выполнения работы

Практическая часть лабораторной работы состоит из 4 этапов:

1.Так называемое “холостое” включение плазменного модуля СВЧ.

2.Визуальный контроль изменения состояния поверхности образца при плазмохимической обработке.

3.Плазмохимическая обработка ITO покрытия на подложке из стекла.

4.Плазмохимическая обработка пластин КЭФ 4,5 (1,0,0).

Вакуумная гигиена

Факт того, что плазмохимическая обработка протекает в вакууме, требует от экспериментатора особого внимания и аккуратности.

Перед началом проведения опытов необходимо удостовериться в том, что плазменный реактор чист.

Не допускать попадания в вакуумную камеру грязи, мусора и др.

Все операции проводятся только в перчатках. Не допускать контакта кожного покрова с образцами и внутренней частью плазменного реактора.

Установку образцов на оснастку и их извлечение необходимо выполнять при помощи пинцета.

Образцы на оснастке размещают таким образом, чтобы они не соприкасались друг с другом и неподвижно находились на ней. Это делается для исключения возможности их растрескивания или крошения в ходе травления, т.к. плазменный реактор может выйти из строя. 

Подключение ВИТ-2
1.Включить прибор в сеть.

2.Соединить кабелем преобразователь с измерительным блоком.

2.Включить тумблер “сеть”.

3.Установить переключатель “измерение – ток нагревателя” в положение “ток нагревателя”.

4.Вращая ручку “ток нагревателя”, установить значение тока 125 мА (рисунок 8 – положение 3).

5.Перевести переключатель “измерение – ток нагревателя” в положение “измерение”.

Отсчёт производится по верхней шкале вакуумного индикатора (100 делений соответствует 10 мВ). 

Полученные значения переводят в единицы давления по градуировочной кривой (кривая 1 на рисунке 39).
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Рис. 39. Градуировочная кривая (кривая 2)
Порядок работы на плазменном модуле СВЧ
Внимание: для того, чтобы избежать поломок плазменного модуля СВЧ, перед его включением необходимо проверить в нём наличие колбы с водой. Она служит для поглощения избыточной энергии, выделяющейся при работе магнетрона. 

1.Оснастку с установленной на ней деталью помещают в плазменный реактор. 

2.Закрывают крышку, плотно прижав её к фланцу реактора.

3.Открывают вентиль "откачка" и удерживают крышку в течение 2-3 с, крышку прижмет вакуумом. 

4.Подключают ВИТ-2 (см. “Подключение ВИТ-2”).

Ждут 7-10 минут, чтобы насос выкачал вакуум до предельного давления (показания 4 - 5 мВ на термопарной шкале ВИТ-2; рисунок 8 – положение 2). 

5.Игольчатым натекателем ("газонапуск") устанавливают необходимый расход рабочего газа, который контролируют по показаниям ВИТ-2. Оптимальным является то значение, которое лежит в интервале 1 - 1,5 мВ (рисунок 38 – положение 1). Именно при этих значениях расхода рабочего газа плазмохимическая обработка протекает наиболее эффективно.
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Рис. 40. Свечение, как результат образования плазмы
Ждут 1-2 минуты для того, чтобы рабочий газ заполнил плазменный реактор.

6.Ручкой регулировки мощности на панели управления микроволновой печи выставляют требуемую мощность. Ручкой таймера устанавливают время протекания процесса (рис. 33).

Появление яркого свечения в плазменном реакторе свидетельствует о начале протекания процесса. 7.После окончания обработки, открывают дверцу камеры СВЧ генератора.

8.Закрывают вентиля "откачка" и "газонапуск". Дают остыть системе 5-10 минут.

9.Медленно открывают кран "напуск", придерживая крышку вакуумной камеры.

10.После снятия крышки достают обработанную деталь и проводят дальнейшие измерения на ИУС-3.
Порядок работы на ИУС-3

Перед проведением измерений образцов необходимо установить погрешность измерения удельного сопротивления, используя стандартный образец монокристаллического кремния проводимостью 4 Ом∙см и толщиной 0,5 мм. Для этого:

1. Рассчитывают величину поправки по формуле: поправка в % = 40∙(В-3)-110∙(а-1), где а и В – расстояния (мм) между внутренними и внешними контактами контактной головки.

2. Включить тумблер “сеть”, расположенный на передней части блока преобразования сигнала БПС.

3. Переключатель “поправка %” ставят в положение, которое соответствует полученной величине.

4. Помещают стандартный образец на столик манипулятора, приблизительно совместив отверстия прицела с центром образца.

5. Ставят рукоятку для ручного привода манипулятора (8) в положение “измерение”.

6.Находят диапазон измерения (Ом/( или кОм/() нажатием кнопки блока переключателя, расположенного на передней панели устройства контактного УК, при котором показания индикаторной лампы старшего разряда отлично от 0 и не гаснет индикаторная лампа младшего разряда.

7.Производят отсчёт установившегося показания удельного поверхностного сопротивления по индикаторным лампам, которое обозначают через ρв.

8.Замеряют температуру окружающей среды.

9.Поставить рукоятку ручного привода манипулятора в положение “установка” и снять со столика стандартный образец.

10.Поставить переключатель “поправка %“ в положение 0.

Разделить ρв на величину 4,53 и обозначить полученное частное сопротивление через R.
Рассчитать величину удельного сопротивления при замеренной температуре окружающей среды по формуле: 
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(Ом∙см), где d – толщина стандартного образца монокристаллического кремния; F1 и F2 – коэффициенты, приведенные в приложении в соответствующих таблицах. 

 Рассчитать 
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, где Ft – температурный коэффициент, который рассчитывается по формуле 
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, где Сt – коэффициент, приведённый в приложении в соответствующей таблице. 

Сравнить 
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 с величиной удельного сопротивления, указанной в аттестационном документе.

Эти величины не должны расходиться более чем на 4,5 %.

 После установления расхождения 
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 и эталонного 
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, можно приступать к измерению поверхностного сопротивления образцов, используемых в лабораторной работе.

11.Включить тумблер “сеть”, расположенный на передней части блока преобразования сигнала БПС.

12.Измеряемый образец кладут на столик манипулятора 4 (рисунок 41). Совмещают отверстия прицела с тем местом, в котором будет произведено измерение. 
13.Поставить рукоятку для ручного привода манипулятора (8) в положение “измерение”.

Внимание: измерение должно производиться на расстоянии не менее 2 мм от краёв образца, чтобы исключить возникновение краевых эффектов.

14.Находят диапазон измерения (Ом/( или кОм/() нажатием кнопки блока переключателя, расположенного на передней панели устройства контактного УК, при котором показания индикаторной лампы старшего разряда отлично от 0 и не гаснет индикаторная лампа младшего разряда
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Рис. 41. Схематическое изображение контактного устройства УК.

15.Производят отсчёт установившегося показания удельного поверхностного сопротивления по индикаторным лампам.

Показания снимаются в пяти точках образца. Четыре – по его углам, а пятая – в середине. Полученные значения усредняются, и находится среднее значение поверхностного сопротивления образца.

“Холостое” включение плазменного модуля СВЧ
Под термином “холостое включение” подразумевается генерация плазмы в вакуумной камере, не содержащей образец. Целью данного этапа является освоить порядок работы на плазменном модуле СВЧ (см. выше).

Визуальный контроль изменения состояния поверхности образца при плазмохимической обработке
На стеклянную подложку наносится тонкий слой органического вещества.

Подложка помещается на оснастку.

Далее проводятся операции, описанные в главе “Порядок работы на плазменном модуле СВЧ”.

После извлечения подложки из вакуумной камеры производится осмотр поверхности стекла, делаются выводы.

Плазмохимическая обработка ITO покрытия на стеклянной
подложке
Подложка, с нанесённым на неё ITO покрытием, помещается на оснастку.

Повторяется последовательность операций, описанная в главе “Порядок работы на плазменном модуле СВЧ”.

После плазмохимической обработки образца проводят измерения на ИУС-3, описанные в главе “Порядок работы на ИУС-3”.

По полученным результатам строят график зависимости ρ/( (Ом/( или кОм/() от времени травления (с).

Плазмохимическая обработка пластин КЭФ-4,5 (1,0,0)
Последовательность выполнения данного этапа лабораторной работы аналогична таковой для “плазмохимической обработки ITO покрытия на стеклянной подложке”, но вместо ITO используется пластина КЭФ-4,5 (1,0,0).

Обработка экспериментальных данных

Используя формулу 
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, где d – толщина проводящего слоя образца в см, ρ – удельная проводимость, а R – его удельное поверхностное сопротивление. По данным, полученным в результате расчёта, строят графики зависимости толщины образцов от времени обработки.

Механизм процесса плазмохимического травления
Плазмохимическое травление представляет собой многостадийный процесс, который включает в себя: 1) образование активных частиц, 2) их адсорбцию на поверхности материала, 3) диффузию вглубь материала, 4) химические реакции в твёрдом теле и 5) десорбцию летучих продуктов с поверхности материала и распыление нелетучих продуктов.

В некоторых случаях (например, при травлении оксида кремния кислородом) плазмохимическое травление протекает, как ионное травление, т.е. распыление материала под действием налетающих ионов. Причиной этого является невозможность протекания химических реакций в оксиде кремния. Следует отметить, что, т.к. налетающие ионы обладают малой энергией (1 – 10 эВ), то процесс ионного травления протекает достаточно медленно. В связи с этим такие образцы подвергаются обработке в том случае, если толщина удаляемого с подложки слоя мала.

Но нас больше интересуют химические реакции, протекающие при этом в твёрдом теле. Если электроны, ионы или свободные атомы, бомбардирующие поверхность, обладают энергией, превышающей энергию химических связей атомов образца, то они могут инициировать химические реакции. Проще всего механизм протекающих при этом процессов иллюстрирует случай, когда удаляемыми с подложки слоями служат органические полимеры, а рабочим газом при этом является кислород. 

При использовании кислорода “ответственным” за протекание химических реакций в твёрдом теле является атомарный кислород (АК). АК, обладая определённой энергией, взаимодействует с органическим полимером по свободно радикальному механизму.      В зависимости от структуры полимера возможно образование различных летучих продуктов, основными из которых являются устойчивые молекулы CO и CO2. Именно они ответственны за унос вещества с поверхности полимера, т.е. за уменьшение толщины органического слоя.

Однако данный процесс может осложняться образованием нелетучих слоёв полимера (его пассивацией). Это обстоятельство намного уменьшает скорость травления или останавливает его вовсе.
Равномерность плазмохимического травления
Решающим фактором, влияющим на равномерность плазмохимического травления, является распределение плотности плазмы по объёму реактора, которое определяет равномерность образования химически-активных частиц (ХАЧ). Главной причиной неравномерного распределения ХАЧ по объёму является амбиполярная диффузия ( - это одновременное перемещение в ионизованной среде заряженных частиц обоих знаков в направлении падения концентрации). Это приводит к тому, что наиболее интенсивная плазма сосредотачивается у стенок реактора. Факт того, что содержание ХАЧ у стенок реактора больше, чем в объёме, приводит к радиальной неравномерности травления подложек. Было установлено, что для улучшения равномерности травления следует выбирать отношение диаметра обрабатываемых пластин к диаметру реакционно-разрядной камеры равным 1/4. 

Проблема равномерности травления в установках типа плазменного модуля СВЧ остается не решённой. Однако, в некоторых случаях для обеспечения однородности плазмы, плазменный реактор оснащается специальными блоками. В этих блоках находятся магниты, при помощи которых достигается равномерное распределение плотности плазмы по всему объёму реактора.
Представление практически полученных результатов
Студент, освоивший теоретический материал по работе с модулем СВЧ, должен правильно объяснить ход кривых зависимости удельного сопротивления от времени обработки. А, именно,- выход на насыщение говорит об удалении сторонних примесей и наноразмерного переходного слоя с поверхности и стабилизации свойств поверхности и наноразмерного слоя представленных образцов после плазмохимической обработки на воздухе. Напомним, что сухой воздух состоит из азота и кислорода, в целом, которые и определяют кинетику реакций на поверхности.
Работа 9. ИЗМЕРЕНИЕ УПРАВЛЯЕМОГО ПЕРЕМЕЩЕНИЯ В  НАНОМЕТРОВОМ ДИАПАЗОНЕ МАТЕРИАЛОВ С ОБРАТНЫМ ПЬЕЗОЭФФЕКТОМ
1.Цель работы: Измерение зависимости величины перемещения наноэталона на основе материала с обратным пьезоэффектом под воздействием управляющего напряжения.

2. Состав оборудования:
В лабораторной работе используются:

· Наноэталон на основе материала с обратным пьезоэффектом.

· Оптический интерферометр Майкельсона.

· Электронный блок питания с регулируемым напряжением.

· Цифровой вольтметр.

· Электронная схема управления лазером

· Персональный компьютер

· Специализированное программное обеспечение.

Блок схема лабораторной установки приведена на рис.40.

Контрольные вопросы

1.Типы пьезоэффектов, физика процессов в пьезоматериалах. 

2.Типы пьезоматериалов используемых в технике и их краткое сравнение.

3.Характеристики зависимости величины перемещения от управляющего напряжения, описание гистерезиса и крипа в пьезоматериалах.

4.Максимальный диапазон перемещения пьезоманипуляторов, перечисление факторов ограничивающих его.

5.Измерительные устройства нанометрового диапазона, интерферометр, электронный микроскоп, сканирующий зондовый микроскоп, сравнительная характеристика.

6.Принцип измерения перемещений с помощью интерферометра Майкельсона, основные факторы влияющие на точность измерений в нанометровом диапазоне. 

7.Обработка результатов измерений полученных в интерферометре, способ повышения отношения сигнал/шум.

8.Типы линейных мер используемых для калибровки в нанометровом диапазоне и их сравнение.

9.Влияние скорости проведения измерений на точность калибровки.

10.Калибровка с помощью динамических нанокалибров, описание метода и его сравнение с калибровкой на основе статических линейных мер.

Работа различных приборов пьезоэлектроники основана на пьезоэлектрическом эффекте, который был открыт в 1880 г. французскими учеными братьями П. Кюри и Ж. Кюри. Слово "пьезоэлектричество" означает "электричество от давления". Прямой пьезоэлектрический эффект или просто пьезоэффект состоит в том, что при давлении на некоторые кристаллические тела, называемые пьезоэлектриками, на противоположных гранях этих тел возникают равные по величине, но разные по знаку электрические заряды. Если изменить направление деформации, т. е. не сжимать, а растягивать пьезоэлектрик, то заряды на гранях изменят знак на обратный. 

К пьезоэлектрикам относятся некоторые естественные или искусственные кристаллы, например, кварц или сегнетова соль, а также специальные пьезоэлектрические материалы, например, титанат бария. Кроме прямого пьезоэффекта применяется также и обратный пьезоэффект, который состоит в том, что под действием электрического поля пьезоэлектрик сжимается или расширяется в зависимости от направления вектора напряженности поля. У кристаллических пьезоэлектриков интенсивность прямого и обратного пьезоэффекта зависит от того, как направлена относительно осей кристалла механическая сила или напряженность электрического поля. Для практических целей применяют пьезоэлектрики различной формы: прямоугольные или круглые пластинки, цилиндры, кольца. Из кристаллов такие пьезоэлементы вырезают определенным образом, соблюдая при этом ориентировку относительно осей кристалла. Пьезоэлемент помещают между металлическими обкладками или наносят металлические пленки на противоположные грани пьезоэлемента. Таким образом, получается конденсатор с диэлектриком из пьезоэлектрика.
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Рис. 42. Блок-схема лабораторной установки
Если к такому пьезоэлементу подвести напряжение, то пьезоэлемент за счет обратного пьезоэффекта в зависимости от полярности напряжения будет сжиматься и расширяться. Данный эффект используется в кварцевых резонаторах, применяемых для стабилизации частоты, высокоточных пьезоманипуляторах.

Относительное изменение размеров пьезоэлементов на основе пьезокерамики при подаче максимально допустимого напряжения составляет 10-4 -10-3 , на основе монокристаллов - 10-5 -10-4 Перемещение различных пьезоэлектрических материалов на основе на основе пьезокерамики характеризуется рядом недостатков типа нелинейности и гистерезиса. Пьезоматериалы на основе монокристаллических материалов типа кварца, ниобата лития и других обеспечивают высокоточное перемещение без нелинейности и гистерезиса. 
Передача линейного размера от эталона в измерительный прибор производится путем управляемого перемещения поверхности эталона  на заданное расстояние и измерения данного перемещения в аттестуемой установке. Определение динамических характеристик выполняется при подаче импульсного управляющего напряжения на эталон и измерении переходной характеристики измеряющей системы(рис.43).
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Рис.43. Фотография лабораторной установки в составе ноутбука, цифрового вольтметра, блока питания с регулируемым выходным напряжением, линейного оптического интерферометра с субнанометровым разрешением
Наноэталон предназначен для передачи линейных размеров в нанометровом диапазоне с разрешающей способностью в сотые, вплоть до тысячных долей нанометра  (пикометров) и измерения быстродействия следящих систем сканирующих зондовых микроскопов и интерферометров.

Основные области применения: зондовая и электронная микроскопия, оптическая интерферометрия, химометрия, наноэлектроника, нанооптика, наномеханика, - для проведения высокоточных измерений в нанометровом диапазоне и создания устройств на основе квантоворазмерных эффектов, тестирования динамических характеристик систем стабилизации положения зондов и измерительных систем на основе интерферометров.
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Рис 44. Конструкция и внешний вид наноэталона.
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Рис.45.Применение наноэталонов в интерферометре а, б – передача линейных размеров по оси Z
Эталон обеспечивает высокую устойчивость к внешним воздействиям и может использоваться в обычных лабораторных условиях.

Эталон представляет собой образец, закрепляемый в тестируемом оборудовании.

Выпускаются эталоны 2-х типов - обеспечивающие перемещение по нормали и по горизонтали к поверхности.
Управление перемещением наноэталона осуществляется от электронного блока с регулируемым напряжением (рис 45).
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Рис.46.Электронный блок с регулируемым напряжением
Он обеспечивает:

- плавную регулировку напряжения от 0 до 1000В (контроль осуществляется внешним вольтметром);

- переключение полярности;

- автоматическое управление выходным напряжением при включении режима генерации прямоугольного импульса. 
Питание блока осуществляется от USB источника(рис.47). 
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Рис.47.Блок питания с регулируемым выходным напряжением
Результаты измерений перемещения отображаются с помощью специализированного программного обеспечения на экране компьютера рис.48.
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Рис. 48. Вид экрана компьютера

Подготовка к работе с нанометрологическим комплексом
1.Подключите все компоненты нанометрологического комплекса как показано на блок схеме.

2.Подключите интерферометр к интерфейсу USB вашего компьютера;

3.Закрепите наноэталон на интерферометр так, чтобы зеркало образца находилось напротив измерительного отверстия оптического блока на расстоянии 15 мм от основания рис. 48;
4.Запустите программу Optical Interferometer.exe и убедитесь в наличии изображения рис. 50а.
5.Добейтесь появления контрастной интерференционной картины на экране компьютера путем плавного перемещения эталона вдоль направляющих рис. 50б
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Рис.49. Наноэталонный  оптический блок
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Рис. 50а. Интерференционная картина
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Рис. 50б. Интерференционная картина
6.Установите с помощью юстировочных винтов наклона зеркала 10-20 полос на экране рис. 51.
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Рис. 51. Интерференционная картина.

7.После появления 10-20 полос на экране нажмите кнопку Restart 0 в правой части программы.
8.Дождитесь появления графика на правой части экрана.
9.Установите переключатель полярности в положение  +.
10.Включите цифровой вольтметр.

11.Включите поворотом по часовой стрелки потенциометра блока питания, при этом загорится красный светодиод.

12.Установите максимальную величину напряжения 100В.

13.Включите генератор прямоугольных импульсов.

14.На правом экране наблюдайте график соответствующий перемещению зеркала наноэталона.

15.Остановите процесс отображения графика, нажав на кнопку Pause в левой части программы и отключив генератор прямоугольных импульсов.
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Рис.52. Интерференционная картина в программе
 Optical Interferometer.
16.На графике курсором выберите две точки соответствующие основанию и вершине импульса выбрав кнопку Marker в правой части экрана программы рис. 52. 

17.Полученные результаты отображаются в таблице Measuring table правой нижней части экрана, в третьей колонке, рис. 53 - измерения занести в таблицу; 
[image: image89.png]Measuring table Clear_| Save.. | Open... | Get Selection
Tine(s) Shift(om) dTimels) hit(om) A
L1224 BA6%e002 30967 3279
209 32,881 3.6668 2305
28423 75,186 Le41 59,767
26,782 15,419 2.5455 5227
2383 20,646 0.73%9 2ta0
23007 42,453 41057 2514
2720 39,939 Leel 35766
28843 75,705 3.0978 o241
25745 54643 48647 70629
0881 76,095 a5 72,259
17.729 38341 Le117 1347
16,117 51811 63811 826
0736 73442 36963 70,054
6.0397 -3.3873 085148 34511 [





Рис. 53.Таблица с полученными результатами.
18.Повторите действия с пункта 13 при различных напряжениях – 200….1000В.
19.На основании полученных данных постройте  график зависимости перемещения величины наноэталона под действием управляющего напряжения.
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Рис. 54. Зависимость величины перемещения поверхности пьезоэлектрического материала от величины управляющего напряжения
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