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Предложен новый подход к изготовлению кремниевых электронных и биоэлектронных устройств, основанный на выявленных особенностях взаимодействия углеродных нанотрубок и графена с лазерным излучением. Лазерное воздействие стимулирует образование контактов между нанотрубками и графен-нанотрубных контактов, что приводит к созданию новых электропроводящих конструкций для полевых автоэмиссионных катодов, межсоединений с различными топологиями для интегральных схем, тензодатчиков для детектирования движений.
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В последнее время наиболее остро встала проблема несоответствия современным требованиям электронных кремниевых технологий и несовместимости традиционной диагностической и терапевтической электроники с биологическими тканями организма. К основным перспективным материалам для современной электроники относятся аллотропные формы наноуглерода –нанотрубки и графен, структурные свойства которых обеспечивают управляемые электрофизические, оптические и механические свойства [1]. Обе формы наноуглерода способны выдерживать высокие плотности тока ~109 А/см2, высокую теплопроводность на уровне 5300 Вт/м·К и обладают высокой прочностью и жёсткостью (модуль Юнга 1,0 ТПа, предел прочности 130 ГПа). Такие характеристики углеродных нанотрубок и графена делают их многообещающими кандидатами не только для функциональных компонентов твердотельной электроники, но и для создания гибких тонкопленочных транзисторов, электропроводников, накопителей энергии, которые превосходят кремниевую электронику или дополняют ее.
На основе выявленных особенностей взаимодействия углеродных нанотрубок и графена с лазерным излучением предложен новый подход к изготовлению кремниевых электронных и биоэлектронных устройств. Подход базируется на том, что одномерные и двумерные углеродные наноматериалы, к которым относятся углеродные нанотрубки и графен, за счёт малого размера и особенной структуры в виде моноатомных слоёв с ковалентно связанными атомами в гексогональные кольца имеют высокую степень удельной поверхности при значительной гибкости и прочности, а также могут проявлять полупроводниковые или металлические свойства с высокой подвижностью заряда и управляемой электропроводностью.

Для выявления закономерностей и механизмов формирования новых соединений из нанотрубок под воздействием лазерного излучения, были рассмотрены особенности взаимодействия дефектных областей одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) и открытых концов ОУНТ с лазерным излучением диапазона УФ-видимый-ИК. В качестве исследуемых ОУНТ рассматривались наиболее часто синтезируемые нанотрубки диаметром 0,7–1,3 нм. Методом DFTB было определено, что сварка нанотрубок происходит именно за счет открытых концов при сильном разогреве, а также вследствие наличия дефектных областей атомной сетки ОУНТ. На рисунке 1 представлено распределение максимальных значений коэффициента поглощения для ОУНТ разных типов с открытыми концами.
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Рис. 1. Распределение максимальных значений коэффициента поглощения для отдельных ОУНТ разного диаметра в случае поглощения электромагнитной энергии открытыми концами.
На основе рассчитанных коэффициентов поглощения для ОУНТ разных типов для лазерного воздействия на углеродные наноматериалы выбиралось излучение с длиной волны 1064 нм. Использовалась сканирующая лазерная система на основе импульсного излучения Yb лазера с длительностью импульса 100 нс, частотой повторения импульсов 30 кГц. Лазерный профиль имел гауссову форму. Для позиционирования лазерного луча по поверхности образца использовался гальванометрический сканер. В качестве образцов углеродных наноматериалов для осуществления лазерного воздействия формировались как тонкие пленки на кремниевых подложках на основе ОУНТ, многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) и восстановленного оксида графена (ВОГ), так и композиты на основе матрицы эластичного полимера с внедренными в структуру МУНТ. В первом случае дисперсии формировались путем смешивания с комбинациями растворителей, состав которых зависел от поставленных задач. Далее для гомогенного распределения по объему ОУНТ, МУНТ и ВОГ дисперсии подвергались обработке погружным ультразвуковым гомогенизатором в течение 10 минут с удельной мощностью 150 Вт/см2. Затем дисперсии обрабатывали ультразвуком в ванне с мощностью 80 Вт в течение 60 мин. Концентрация углеродных наноматериалов составляла 0,1 мг/мл. Дисперсии наносились на кремниевые подложки методом спрей-осаждения. Преимуществом этого метода является возможность формировать тонкие пленки из углеродных наноматериалов на любых подложках, в том числе и на гибких. Для внедрения МУНТ в матрицу полимера они смешивались в выбранном соотношении, гомогенизировались, наносились в подготовленные формы и отверждались путем добавления отвердителя.
Структуры пленок из ОУНТ, МУНТ и их сочетаний с ВОГ после лазерного воздействия с плотностями энергии 0,3 Дж/см2 для ОУНТ и ОУНТ/ВОГ, 0,5 Дж/см2 для МУНТ и МУНТ/ВОГ представлены на рисунке 2. Как видно из изображений, полученных методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), лазерное излучение стимулирует образование контактов между нанотрубками и графен-нанотрубных контактов.
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Рис. 2. СЭМ-изображения пленок на основе ОУНТ (а), МУНТ (б), ОУНТ/ВОГ (в), МУНТ/ВОГ (г) после лазерного воздействия.
Лазерное воздействие привело к росту электропроводности пленки ОУНТ до 11,51 кСм/м и 18,43 кСм/м для пленки МУНТ. Это соответствует увеличению в 3,2 и в 1,3 раза по сравнению с исходными пленками соответственно. Пленки на основе ОУНТ/ВОГ и МУНТ/ВОГ после лазерного воздействия имели электропроводность 10,34 кСм/м и 22,60 кСм/м, соответственно. Это соответствует увеличению в 1,8 и в 1,4 раз. Формирование электропроводящих сетей с увеличенной электропроводностью имеет потенциал для создания межсоединений с различными топологиями для интегральных схем, тензодатчиков для детектирования движений, интерфейсов для электростимуляции роста клеток и электропроводящих тканеинженерных конструкций [2-4].
При добавлении в напыляемую дисперсию органических растворителей, можно достигать равномерного распределения нанотрубок и чешуек графена по подложке. В этом случае лазерное воздействие с подобранными параметрами может эффективно структурировать нанотрубки и графен. Этот эффект может использоваться для формирования локальных возвышенностей – источников эмиссии электронов для формирования полевых эмиссионных катодов [5,6]. На рисунке 3а представлена структура образца на основе ОУНТ и ВОГ. Эмитирующий слой представляет собой вертикальные наноструктуры из ОУНТ, сформированные лазерным излучением с плотностью энергии 0,5 Дж/см2 из неупорядоченной системы нанотрубок. Для улучшения адгезии нижних концов ОУНТ к кремниевой подложке перед эмитирующим слоем был сформирован буферный слой чешуек ВОГ лазерным воздействием с плотностью энергии 0,8 Дж/см2. Максимальный эмиссионный ток такого образца достигал 2·10-4 А при пороговом напряжении до 140 В (рисунок 3б). На вольт-амперной характеристике получен низкий уровень флуктуаций эмиссионного тока. Это указывает на то, что лазерное воздействие на буферный слой ВОГ способствует свариванию графеновых чешуек с кремниевой подложкой, тем самым увеличивая стабильность эмиссионного тока.
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Рис. 3. СЭМ-изображение пленки на основе ОУНТ-ВОГ (а), эмиссионная ВАХ пленки ОУНТ-ВОГ (б).

Не менее уникальными свойствами может быть наделён трёхмерный биосовместимый материал на основе сконструированных наноструктур из углеродных нанотрубок, графена и их гибридов в полимерной или биополимерной матрице. Были разработаны тензометрические датчики П-образной формы на основе слоя наноматериала из многостенных углеродных нанотрубок, сформированного лазерным воздействием, между слоями полидиметилсилоксана (ПДМС) (рисунок 4) [2].
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Рис. 4. Гибкие тензометрические датчики на основе слоев ПДМС со сформированными сетями из МУНТ (а), перчатка с тензометрическими датчиками на пальцах для отслеживания жестов (б).
За счет использования сетей из МУНТ датчики обладали высокой чувствительностью и долговечностью. Сенсорная система на основе тензометрических датчиков была апробирована для распознавания жестов рук и для определения динамики восстановления двигательной активности после парализации всего тела или его частей (рисунок 4б).
Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России (Проект FSMR-2024-0003).
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