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Введение

В 1977 журнал Chemical Communications опубликовал статью, названную «Синтез проводящих электричество органических полимеров: Галогеновые производные полиацетилена, (СН)х". В ней химик-полимерщик Хидеки Ширакава, химик-неорганик Алан МакДиармид и физик Алан Хигер представили их открытие самого простого проводящего полимера, полиацетилена (легированного галогенами). Эта работа укрепила появлявшуюся тогда концепцию о поведении органических материалов не только как традиционных изоляторов, но и в качестве металлов или полупроводников. Это продвинуло много достижений в материаловедении, электронной теории и технологических приложениях. Открытие проводимости полиацетилена было отмечено присуждением Нобелевской Премии по Химии в 2000 г. 
Открытие

Ширакава вспоминает, что он всегда интересовался полимерами, еще с тех пор как он был ребенком, когда его мать обычно завертывала его коробку с завтраком, содержащую горячий вареный рис, в лист из поливинилхлорида, вместо традиционной японской хлопчатой бумаги фуросики. Он отметил, что лист сохранял форму коробки в результате воздействия тепла от еды. Позже Ширакава смог заниматься своими интересами в области свойств полимеров и их синтеза в Токийском Технологическом Институте. В 1966 г., после получения степени доктора, он получил возможность работать над механизмом полимеризации ацетилена с использованием катализаторов Циглера–Натта. PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
Отправная точка Хигера была совершенно другой. Работая в Пенсильванском Университете, он, подобно многим физиком, занимавшимся конденсированным состоянием вещества, в начале 1970-х заинтересовался переходом металл–проводник, особенно одномерными системами. Он начал заниматься физикой материалов подобных TTF–TCNQ (тетратиофульвален – 7,7,8,8-тетрациано-п-хинодиметан). Эта соль с переносом заряда укладывается «как колода покерных карт», образуя квази-одномерный проводник, обслуживаемый π-электронами. Хигер затем заинтересовался другим цепеобразным металлическим материалом, полимерным нитридом серы (SN)x, который, как он чувствовал, мог бы стать путем в новую возбуждающую область, область полимеров с сильными электронными свойствами. 

Хигер решил проконсультироваться с Аланом Мак-Диармидом по вопросу получения (SN)x. Мак-Диармид работал на химическом факультете Пенсильванского Университета и имел давнишний интерес к химии нитрида серы, изучая блестящее золотое соединение S4N4 и его соединения будучи магистром в Новой Зеландии (Мак-Диармид признавал свою тягу к цвету в химии). S4N4 является предшественником (SN)x. Однако, сотрудничество едва не сорвалось. Исследователи вспоминают, что когда они встретились впервые, чтобы обсудить проект, Хигер говорил с энтузиазмом о новом металлоподобном материале, который он называл (SN)x, но Мак-Диармид думал, что тот подразумевает Snx (олово!) и поначалу не понимал, что тут было возбуждающего. 

Тем временем, в Японии Ширакава столкнулся со своими собственными проблемами общения. Приехавший корейский исследователь спросил, можно ли ему получить полиацетилен, но вместо получения ожидаемого черного порошка, результатом стала яркая блестящая серебристая пленка. Ширакава был обманут, но, в конце концов, понял, что неправильное понимание привело студента к тому, что он добавил молярные количества катализатора вместо миллимолярных количеств – в тысячи раз больше! Это привело не к образованию черного порошка, а к серебристой пленке на стенках реакционного сосуда, которые были смочены раствором катализатора. Это, по-видимому, увеличило скорость реакции в тысячи раз. Случайная комбинация уникального катализатора Циглера – Натта, растворимого в органических растворителях, Ti(Obu)4–Et3Al, странной экспериментальной ошибки и того факта, что полиацетилен практически не растворим в чем бы то ни было, как по сговору, дала этот многообещающий металлоподобный материал. Реальный прорыв еще не наступил. Мак-Диармид посетил Токийский Технологический Институт в 1975 г. и побеседовал с японским исследователем за чашкой зеленого чая после лекции. Мак-Диармид показал ему образец золотистого (SN)x, а Ширакава показал ему серебристый (CH)x. Установились общие интересы, Мак-Диармид пригласил Ширакаву провести год в Пенсильванском Университете, работая над полимерами с ним и Хигером. Мак-Диармид отмечает интуицию руководителя программы Кена Уинна из Управления Военно-Морских Исследований США, который финансировал этот визит. 

Инфракрасные измерения пленки, обработанной следовыми количествами галогена уже привели Ширакаву к предположению, что это может вызвать «резкое изменение в электронном состоянии полиацетилена». Мак-Диармид и Хигер предварительно нашли, что добавление брома к (SN)x увеличивало его электропроводность в десять раз. Поэтому трио  решило выдержать высококачественные пленки транс-полиацетилена в парaх брома при комнатной температуре и измерить получившуюся электропроводность с использованием метода четырех проб. Они были изумлены, обнаружив, что электропроводность увеличилась в 10 миллионов раз за несколько минут – изменение было настолько быстрым, что оно выело из строя электронику в измеряющем инструменте! Родилась новая область науки…
Причины проводимости и типы полимеров 

Причины проводимости
Чтобы полимер мог проводить электричество — его молекула должна состоять из атомов углерода, соединенных по очереди одинарными и двойными хи​мическими связями. Еще в ней должны быть так называемые «потенциально заряженные группы». Если внедрить в такую молекулу функциональную груп​пу, легко «отдающую» электрон, то в полимерном материале будут образо​вываться многочисленные свободные носители электрического заряда. Поли​мер становится проводящим: электри​ческий ток течет через него также легко, как через традиционно используемые для этих целей металлы.

Проводящие полимеры, полученные Хидеки Ширакавой на основе полиацетилена, имели удельную проводимость порядка 0,001--0,01 См/м, что приблизительно соответствует полупроводникам. В дальнейшем были синтезированы материалы с уровнем удельной проводимости 10000 См/м, которые уже можно условно назвать "плохими" проводниками.

Типы полимеров с проводимостью

Новые материалы подразделяют на виды:

1. Твердые полимерные электролиты (полимеры с ионной проводимостью).

2. Полимеры с электронной прово​димостью.

· Редокс-полимеры — соединения, где перенос электрона происходит в основном благодаря процессу окислитель​но-восстановительных реакций между соседними фрагментами полимерной цепи.

·  «Проводящие полимеры», или органические металлы, то есть полиме​ры, проводимость которых по меха​низму близка к электропроводности металлов.

Поговорим подробней о полимерах с электронной проводимостью.

Редокс-полимеры

Редокс-полимеры, так называемые металлокомплексные соединения, полу​чают в основном в процессе электро​химической полимеризации исходных мономерных комплексных соединений (и плоскоквадратной, и октаэдрической конфигурации).

Значительный минус редокс-полимеров в том, что их проводимость на​много ниже, чем у органических метал​лов. Объясняется это рядом факторов, в том числе ограниченностью скоростей редокс-реакций. Впрочем, этот минус окупается заметными плюсами.

В числе достоинств редокс-поли-меров следующие моменты:

• эти материалы имеют большие возможности (в сравнении с органически​ми соединениями) для управления их свойствами за счет варьирования природы (электронной структуры) ме​таллического центра. Таким образом, появляются новые возможности для управления оптическими свойствами полимеров с помощью электрического управляющего сигнала;

• ряд редокс-полимеров — аналоги незаменимых природных ферментов — биокатализаторов, например, перокси-дазы и оксигеназы. Возможно, что это свойство даст ученым возможность создавать новые полимерные электро​каталитические системы, которые будут характеризоваться высокой степенью эффективности и селективности.

Проводящие полимеры

Первый синтезиро​ванный полиацетилен оказался непригодным для последующей переработки и был нестабилен на воздухе, поэтому интерес ученых обратился полимерам с внутренней проводимостью, таким как поли(п-фенилен), полипиррол, полианилин и их производным. Они показывали подобное поведение, но во многих случаях были стабильными, и их можно было перерабатывать, комбинировать с другими по​лимерными материалами для получения соединения с требуемой проводимостью. Полимерные материалы с внутренней проводимостью можно использовать в самых разнообразных модификациях — как волокна, пленки, в порошкообраз​ном виде.

Несколько иной способ получения проводящих полимеров, — электрохи​мическое окисление мономеров на по​верхности инертного электрода.

В 1980 году Артом Диасом (IBM) был получен полипиррол. Он подвергался электрохими​ческому окислению в ацетонитрильном растворе, в который добавляли перхлорат тетрабутиламмония с целью сделать его электропроводящим).

Интересно, что проводящий полимер можно вернуть в исконное непрово​дящее состояние. Для этого достаточно лишь поменять потенциал электрода. Специалисты называют проводящее со​стояние «окисленным», а непроводящее — «восстановленным». Переход из пер​вого во второе осуществляется с выходом зарядкомпенсирующих противоионов из полимера в раствор электролита, в котором проводится процесс. При обратном процессе — они, напротив, переходят из раствора в полимер.

Применения проводящих полимеров 
Аккумуляторные батареи
Именно здесь впервые нашли ком​мерческое применение проводящие по​лимеры. Положительный электрод в них изготавливается из политиофена, поли​анилина или полипиррола. Отрица​тельный — из лития либо его сплавов.

При разрядке аккумуляторной ба​тареи электроны попадают с катода на анод. При этом происходит окисление лития, переходящего в электролит в виде ионов, заряженных положительно. Дру​гими словами, происходит восстанов​ление полимера: из него в электролит пе​реходят зарядкомпенсирующие анионы. А обратный процесс, окисление, как из​вестно, происходит при зарядке батарей от какого-либо внешнего источника тока. В качестве электролита приме​няются твердые полимеры (для этого изготавливаются так называемые поли​мерные мембраны, которые насыща​ются солью лития) и «жидкие» — ис​пользуется солевой раствор на основе пропиленкарбоната. Однако твердый электролит в силу отсутствия так на​зываемой «жидкой фазы» считается менее опасным и  более  удобным  в использовании.

Химически модифицированные электроды

Редокс-полимеры и проводящие полимеры применяются в электрока​талитических системах в основном при создании химически модифицирован​ных электродов. Несколько слов об их структуре.

Электроды изготавливаются из химически инертного материала, на поверхность которого затем наносится слой проводящего полимера. Последний должен быть каталитически активным по отношению к протекающей в системе электрохимической реакции. Изготов​ление таких электродов позволяет уве​личить число «традиционных» электрод​ных материалов; создавать соединения с требуемыми характеристиками и свой​ствами; повышать избирательность дей​ствия электродных материалов.

Химически модифицированные электроды с нанесенными на них по​лимерами используются для катализа редокс-реакций с участием биомолекул (энзимов и коэнзимов); восстановления диоксида углерода; восстановления га-логенопроизводных предельных угле​водородов; каталитического окисления метанола и предельных углеводородов в мягких условиях.

Пленки из проводящих полимеров в управляемых оптических устройствах
Пленки из проводящих полимерных материалов имеют свойство менять оптические параметры (например, цвет) в зависимости от уровня окисления. Человек научился к XXI веку этими оптическими параметрами управлять, в частности при регулировании уровня окисления — потенциалом электрода, на поверхность которого нанесен про​водящий полимерный слой, изменение потенциала происходит при подаче электросигнала. В этом случае наблю​дается электрохромный эффект, при котором редокс-полимеры при переходе из окисленного в восстановленное со​стояние изменяют свой цвет с темно-зеленого, оранжевого, красно-коричневого, синего (в зависимости от природы металлического центра и лигандного окружения) на желтый различных оттенков.

Кроме того, электрохромные поли​меры наносят с помощью электропо​лимеризации на так называемые про​зрачные электроды, представляющие собой кварцевые пластины с напыленным слоем прозрачных электро​проводных оксидов олова и индия. С использованием данной технологии создаются электрохромные системы, которые находят широкое применение в затворных и фильтрующих оптических устройствах, а также в производстве цветных дисплеев.

Хемотронные и сенсорные устройства
Полимерный проводящий материал меняет свою проводимость в зависи​мости от уровня окисления, который контролируется потенциалом управля​ющего электрода. Это важное свойство проводящих полимеров применяется для создания микроустройств, напри​мер, электрохимических транзисторов, в которых микроскопические платиновые или золотые электроды расположены в проводящем полимере на мизерном рас​стоянии (около 1 мкм). Действуют по​добные устройства за счет окисления или восстановления полимера, при этом происходит изменение таких параметров, как проводимость и величина тока. Но проводящие полимерные материалы, как полагают специалисты, менее удобны для применения их в микро​химических устройствах, чем редокс-полимеры. Редокс-полимеры более чув​ствительны к составу среды, в которой протекает реакция, а включение тран​зистора может осуществляться в узкой области напряжений, что позволяет более эффективно контролировать процесс. Применение редокс-полимеров не ограничивается использованием в микрохимических транзисторах. На основе редокс-полимеров уже созданы электро​химические сенсорные элементы. Это стало возможным благодаря существованию редокс-систем с различными значениями стандартных потенциалов. Создание подобных устройств стало возможным благодаря тому, что существует зависимость свойств редокс-полимера от состава и концентрации компонентов электролита (кислорода, рН). Нанотех-нологии при производстве так называе​мых хемотронных устройств позволят уменьшить расстояния между микро​электродами, которые в ближайшем бу​дущем станут измеряться нанометрами. Уменьшение размеров позволит прак​тически сравнять редокс-полимеры с органическими металлами в способ​ности проводить ток.

«Электронный нос»

Область применения проводящих полимеров расширяется за счет их использования в качестве сенсорных датчиков. Полимерные датчики могут подавать сигнал о повышении темпе​ратуры (некоторые из полимеров спо​собны уменьшать проводимость при перегреве), их электрические свойства могут меняться также при наличии в окружающей их среде некоторых веществ (молекулы этих веществ при проникновении в полимер вызывают изменения).

Материалами для таких сенсоров ста​новятся, в частности, полимеры класса индолов, тиофенолов, полипирролов, анилинов или фуранов.

Применение полимеров для опреде​ления присутствия в среде определен​ного вещества базируется на тех же мик​роэлектронных технологиях, которые использовались в прежних металлоок-сидных сенсорах.

Нужно  отметить,  что  металлооксидные сенсоры и сенсоры на основе проводящих полимеров имеют ряд су​щественных отличий, в частности:

· Металлооксидные сенсоры более доступны в коммерческом плане (они чаще используются для решения прак​тических задач), полимерные пока до​ступны в меньшей степени.

· Металлооксидные сенсоры имеют предел обнаружения вещества в среде — 5—500 ррm, а сенсоры на основе про​водящих полимеров — 0,1—100 ррm.

· Иногда говорят и о разных областях их применения, например, что Металлоок​сидные используются чаще в микроэлек​тронных технологиях, а полимерные сенсоры — в технологии микропечати, сенсоры — в технологии микропечати, однако, полимерные сенсоры в последнее время завоевывают все большее место.

К минусам металлооксидных сенсо​ров можно отнести достаточно высокую помеховую чувствительность сенсоров этого типа к парам воды и так назы​ваемую «склонность к дрейфу базовой линии». Кроме того, специалисты отме​чают у этих сенсоров и такой недостаток, как «склонность к отравлению (необра​тимому ингибированию) за счет летучих соединений серы и некоторых других органических соединений». Однако ши​рокое распространение именно этого типа сенсоров при всех их недостатках объясняется коммерческой доступностью и низкой стоимостью металлоок-сидных сенсоров.

Сенсоры на основе проводящих полимеров работают при комнатных температурах, просты в эксплуатации и наладке при использовании в порта​тивных устройствах. Они имеют высо​кую чувствительность, что позволяет определять наличие в окружающей среде веществ с концентрацией от ОДррт (одна десятимиллионная), но это пока рекорд, чаще чувствительность нахо​дится в пределах 10—100 ррм.

Однако, как это всегда случается с новыми технологиями и материалами, производство полимерных датчиков до​рого и трудоемко, а воспроизводимость свойств материала в серии не удается точно контролировать.

Но при всех имеющихся недостатках быстрое развитие физикохимии, без со​мнения, разрешит проблемы производ​ства полимерных сенсоров. Исследова​тели считают наиболее перспективным так называемый донный тип сенсоров, на базе которого в ближайшее время могут быть предложены принципиально новые технические модификации «элек​тронного носа» для первичного выяв​ления и идентификации практически важных веществ и их смесей (ядовитые, сильнодействующие, наркотические вещества) во внелабораторных условиях.

Роботы и очень маленькие роботы

Уже сегодня существуют роботы, при создании которых активно используют​ся проводящие полимеры, в частности, полипирролы. До сих пор эти роботы использовались в военной разведке, но в результате неизбежной и всепроникаю​щей конверсии теперь они приспособле​ны для выполнения мирных работ в вентиляционных трубах и... теле чело​века.

В Линкопингском университете (Швеция) ученым удалось создать мик​роробот, размеры которого составляют 670 х 170 х 240 мкм, что позволяет ему и его собратьям функционировать в то-копроводящих жидкостях (например, крови, моче). Именно полипиррол по​зволил осилить новые среды: без поли-пирролового покрытия роботы в этих средах быстро ломались.

Полипиррол — удивительный мате​риал. Изготовленные из него части различных устройств способны при про​текании через них электротока сокра​щаться как мышцы. Эту способность использовали ученые при конструи​ровании «руки» микроробота, который может «брать» и исследовать даже клет​ки. Такие роботы могут заменить собой лабораторию и выполнять анализы, находясь непосредственно в жидкост​ных средах человеческого организма.

Полипирролы в теле человека
Ученые рассматривают полипиррол как возможный материал для изготов​ления искусственных нервов, которые будут вживляться в организм.

Еще одно медицинское применение — лекарственные имплантаты: полимер с внедренными в него молекулами лекарственных средств сможет выделять необходимую дозу лекарств в кровь по определенной программе с помощью электрических импульсов. Прогнози​руется, что электропроводящие поли​меры группы полипирролов смогут излечивать периферические нервы и повреждения спинного мозга. Поли-пирролы, внедренные в нервную ткань, под воздействием электричества способ​ны «подталкивать» разорванные нерв​ные волокна к восстановлению. Такие результаты были получены при испы​таниях на крысах. Ученые Массачу-сетского технологического института и Гарвардского университета, где были получены лечебные полимеры, считают, что говорить о применении данных ор​ганических материалов в человеческом организме в ближайшем будущем рано — предстоят долгие лабораторные ис​пытания, объектами которых станут животные.

Бытовые применения
Область применения проводящих полимерных материалов не ограни​чивается поражающим воображение созданием роботов и микроскопических устройств. Есть и более прозаические применения. Такие полимеры в промышленных масштабах используются как покрытия для поверхностей печат​ных плат, в качестве антикоррозийного покрытия трубопроводов, для установок очистки воды, жилых зданий, желез​нодорожных мостов, контейнеровозов.

Современное направление примене​ния — телевизоры, радиоустройства, компьютерные мониторы, панели при​боров автомобиля, солнечные батареи, мобильные телефоны. Мониторы, в том числе компьютеров, оборудуются за​щитными экранами с использованием в них все тех же проводящих полимеров. Здесь они заменяют кремний, ранее использовавшийся в офисной оргтехнике.

Используют проводящие полимеры для снятия и ограничения статического электричества — подложка фото-, видео-и другой пленки изготавливается из та​кого материала. Выпускаются даже окна со специальным проводящим поли​мерным покрытием, которое позволяет в зависимости от интенсивности днев​ного света менять пропускную способ​ность стекла. Более того, как полагают некоторые исследователи, проводящие полимеры при быстрых темпах развития нанотехнологий позволят уменьшить размеры электронной техники (в том числе карманных компьютеров) до ми​ниатюр наподобие часов или сережек.
Сканирующая зондовая микроскопия 

Введение
К сожалению, электронная микроскопия ограничена в своих возможностях по исследованию и диагностике поверхности. Наряду с огромными плюсами, которые она имеет (например, возможность иметь в каждый момент информацию о всей поверхности, возможность реализации in-situ экспериментов), существует несколько неоспоримых недостатков. К таковым относятся, в первую очередь, необходимость достаточного вакуума для получения относительно хорошего разрешения (нет возможности исследовать жидкостные объекты), отсутствие возможности просмотра больших образцов, достижение атомного разрешения в критических для поверхности условиях, когда энергия пучка электронов достигает величины до 300 КэВ.

В связи с этим, неоспоримым достижением стало открытие 1981 году (момент опубликования в Phys. Rev. Lett.) Генрихом Рорером и Гердом Биннигом метода сканирующей туннельной микроскопии, которая положила начало развитию сканирующей зондовой микроскопии. Работая над микроскопическими исследованиями роста и электрических свойств тонких диэлектрических слоев в лаборатории IBM в Рюмликоне в Швейцарии, авторы думали использовать туннельную спектроскопию. В то время были известны работы Янга о полевом излучающем микроскопе, Томпсона по туннелированию в вакууме с управляемым остриём, так что мысль о способности измерения с помощью эффекта туннелирования не только спектроскопических свойств поверхности, но и её рельефа, была основана на трудах немалого количества исследователей.

Необходимо было решить множество технических проблем: как избежать механических вибраций, приводящих к столкновению острия с поверхностью (мягкая подвеска), какие силы действуют между образцом и остриём (к созданию АСМ), как перемещать остриё с такой высокой точностью (пьезоэлектрик), как приводить образец и остриё в контакт (специальный держатель), как избежать тепловых флуктуаций (использование не нитевидных кристаллов с большими упругими константами, низкие темепературы), форма острия и её получение (на поверхности основного острия существуют миниострия — сначала использовались они, потом с помощью самого процесса туннелирования — сильное вакуумное электрическое поле при напряжении всего лишь несколько вольт вызвало миграцию ионов (испарение)).

И вот когда авторы получили атомное изображение давно волновавшей всех поверхности кремния с периодом 7 на 7, — в 1986 году мир отметил их Нобелевской премией. Множество трудностей, которые усложняли исследование образцов в СТМ, побудили к 1986 году разработать их первый атомно-силовой микроскоп, который мог использовать те самые силы взаимодействия между образцом и остриём, которые так мешали в случае СТМ. Атомно-силовой микроскоп позволял проводить измерения не только в вакууме, но и в атмосфере, заранее заданном газе и даже сквозь плёнку жидкости, что стало несомненным успехом для развития биологической микроскопии. Так была положено начало эры сканирующей зондовой микроскопии. Вскоре была представлена микроскопия ближнего поля, которая задействовала оптические волны для разрешения объектов до 10 ангстремм.

Современная атомно-силовая микроскопия активно используется во всем мире для исследования как полимеров, так и любых других материалов. Очень широкое развитие она получила по исследованию вирусов, клеток, генов в биологии, — там с ней связывают большие надежды.

Преимущества и недостатки сканирующей зондовой микроскопии по отношению к другим методам диагностики поверхности

Принципиальным свойством электронной, оптической, ядерной микроскопий является, то что каждая частица, провзаимодействовавшая с образцом, будь то атом или субатомные объекты, является зондом. Однако, у данного метода есть свои минусы и плюсы. Так квантовый принцип неопределённости, гласящий, что определение одновременно импульса и координаты объекта исследования, возможно только с определённой точностью, заставляет увеличивать импульс регистрирующих частиц (энергию), что связано с созданием специальных технологий. Увеличение импульса регистрирующих частиц (например, электроны в ПЭМ достигают энергий до 1000 КэВ) создаёт проблемы с устойчивостью объекта к разрушению. Однако плюсом является тот факт, что одновременно получается информация сразу с относительно большого участка поверхности, что позволяет использовать данный метод для in-situ исследований. Так же главным недостатком данного вида микроскопии можно назвать условие относительного вакуума, для получения более менее качественного изображения.

Атомно-силовая микроскопия позволяет обрабатывать образцы в атмосфере, однако, главным её недостатком является отсутствие одновременной информации о всей поверхности, — в каждый момент времени мы имеем информацию только от участка непосредственно регистрируюемого зондом. Это не позволяет использовать in-situ методику. Атомно-силовая микроскопия позволяет получать информацию о поверхностном заряде, о поверхностной емкости, о поверхностной проводимости, о магнитных свойствах. Позволяет измерять эти параметры даже сквозь плёнку жидкости.

Принципиальное устройство микроскопа АСМ

Сканирующая зондовая микроскопия — это метод исследования поверхности, основанный на взаимодействии микрозонда (кантилевера в случае АСМ) с поверхностью образца. Микрозонд или кантилевер (англ. — балка) представляет собой кремниевую пластинку (3х1.5х0.3 мм) с торчащей из торца балкой (как прямоугольной, так и треугольной формы), — на конце балки находится шип, конец которого и зондирует поверхность.

Кантилеверы разделяются на жёсткие и мягкие, — по длине балки, а характеризуется это резонансной частотой колебаний кантилевера. Процесс сканирования микрозондом поверхности может происходить как в атмосфере или заранее заданном газе, так и в вакууме, и даже сквозь плёнку жидкости. СЗМ измеряет как нормальное к поверхности отклонение зонда (субангстремное разрешение) так и латеральное — одновременно. Для детектирования отклонения используется полупроводниковый лазер с длинной волны 670 нм и оптической мощностью 0,9 мВт. Лазерный луч направляется на обратную к по отношению к поверхности сторону кантилевера (на самый кончик), которая покрыта специальным алюминиевым зеркальным слоем для наилучшего отражения, и отраженный луч попадает в специальный четырёхсекционный фотодиод. Таким образом, отклонения кантилевера приводят к смещению луча лазера относительно секций фотодиода, — изменение разностного сигнала с фотодиода и будет показывать амплитуду смещения кантилевера в ту или иную сторону. Такая система позволяет измерять отклонения лазера в угле 0,1", что соответствует отклонению кантилевера на угол 2•10–7 рад.

Сканирование поверхности может происходить двумя способами, — сканирование кантилевером и сканировение подложкой. Если в первом случае движения вдоль исследуемой поверхности совершает кантилевер, то во втором относительно неподвижного кантилевера движется сама подложка. Для сохранения режима сканирования, — кантилевер должен находиться вблизи поверхности, — в зависимости от режима, — будь то режим постоянной силы, или постоянной высоты, существует система, которая могла бы сохранять такой режим во время процесса сканирования. Для этого в электронную схему микроскопа входит специальная система обратной связи, которая связана с системой отклонения кантилевера от первоначального положения. Уровень связи (рабочая точка) кантилевер—подложка задается заранее, и система обратной связи отрабатывает так, чтобы этот уровень поддерживался постоянным независимо от рельефа поверхности, а сигнал, характеризующий величину отработки и является полезным сигналом детектирования.

Образец (поверхность) и кантилевер сближаются с помощью шагового двигателя до тех пор пока поверхность и кантилевер не начнут взаимодействовать, что приведёт к такому смещению лазерного луча на секциях фотодиода,а значит к такому разностному току, что обратная связь прекратит сближение.

Кантилевер непосредственно связан с четырёхобкладочной пьезотрубкой, подавая напряжение на противоположные обкладки, можно соответственно менять изгиб трубки, а значит и область сканирования кантилевера (горизонтальтное отклонение пьезотрубки) вдоль соответственно оси абсцисс и оси ординат. Внутри трубки находиться также пьезоэлемент, который отвечает за смещение кантилевера вдоль нормали к поверхности, то есть оси аппликат. При сканировании поверхности задается рабочая точка, физический смысл которой есть величина выдвижения пьезотрубки по отношению в максимальной амплитуде (обычно около 50 %). Обратная связь отрабатывает величину выдвижения пьезотрубки для поддержания режима (постоянной силы или постоянной высоты, в случае СТМ — постоянного туннельного тока) сканирования. В случае сканирования подложкой такая система присоединена к подложке.

Существуют контактный, безконтактный и полуконтактный или резонансный режимы сканирования поверхности. Контактный метод заключается в том, что кантилевер непосредственно касается поверхности и повторяет её форму по мере прохождения поверхности. Бесконтактный и полуконтактный режим характеризуются дополнительным условием сканирования, которое позволяет осуществить более щадящее и более тонкое сканирование поверхности. Кантилевер жестко связывается с отдельным пъезоэлементом и колеблется со своей резонансной частотой. При взаимодействии с поверхностью сбивается фаза, и специальный синхронный детектор старается выровнять частоту с помощью сигнала обратной связи. Таким образом, теперь детектируется кроме отклонения амплитудного также отклонение фазовое. В этом режиме кантилевер как бы постукивает по поверхности.

Литография
Литография с помощью СЗМ

С помощью СТМ можно производить ряд нанолитографических операций: модификацию поверхности, перенос материала зонда на образец и наоборот, перенос материала образца на зонд. Если эти операции могут производиться управляемым и предсказуемым образом, то это открывает ряд широких возможностей: создание запоминающих сред, технологию создания литографических рисунков с нанометровым разрешением, манипулирование молекулами и отдельными атомами, наносборку миниатюрных устройств. Наиболее простой способ модификации поверхности с помощью СТМ заключается в непосредственном контактном воздействии СТМ зонда на поверхность. Это приводит к появлению ямки на поверхности образца, на при этом может повреждаться зонд СТМ. Более щадящий способ воздействия на поверхность заключается в подаче на образец токового импульса. Поверхность образца под зонд при этом может расплавляться и даже частично испаряться. 

Процесс гравировки хорошо известен как средство формирования рисунка на поверхности предмета. Реализация такого процесса с использованием методов сканирующей зондовой микроскопии позволяет осуществлять наногравировку (нанолитографию) с нанометровым разрешением. При осуществлении наногравировки с использованием методики обычной контактной силовой микроскопии зонд микроскопа перемещается по поверхности подложки с достаточно большой силой прижима, так что на подложке (или на лежащем на ней слое резиста) формируется рисунок в виде углублений (царапин). Такая методика использует принцип вспашки: материал извлекается из подложки вполне определенным образом, оставляя канавки с характерным сечением, определяемым формой кончика зонда. Применение наногравировки в качестве нанолитографической операции обладает определенными преимуществами: по сравнению с электронно- и ионно-лучевой литографиями не вносятся глубокие нарушения в подложку, нет необходимости применения дополнительных технологических операций, таких как травление подложки. Наногравировка была применена, например, для формирования мостиков из сверхпроводящих материалов (Джозефсоновских переходов), поверхностных квантовых ям. 

Силовое воздействие зондом на поверхность образца может производиться двумя путями – статическим воздействием (Наногравировка) и динамическим воздействием (Наночеканка). 

При Наногравировке используется Контактный метод сканирования для формирования рисунка на поверхности подложки или на нанесенном на нее слое, например, слое резиста, с последующим использованием его в качестве маски травления. Такая технология нанолитографии достаточно проста и дешева, однако у нее есть определенные недостатки. При формировании наноканавки статическим воздействием зонда случайные торсионные изгибы кантилевера приводят к краевым неоднородностям рисунка. Кроме того, предварительное и последующее после нанолитографической операции сканирования приводят к сдвиговым искажениями рисунка.

С использованием АСМ Динамической Литографии (Наночеканки) модификация поверхности происходит за счет формирования углублений на поверхности образца колеблющимся зондом, при этом используется прерывисто-контактный метод сканирования. Такой метод нанолитографии свободен от сдвиговых искажающих воздействий, решает проблему торсионных искажений и позволяет производить визуализацию сформированного рисунка без серьезного воздействия на поверхность подложки или резиста. 

АСМ Динамическая Литография может производиться с использованием векторного или растрового сканирования. Векторная литография осуществляется по заранее заданному рисунку, ее преимущество заключается в относительно большой скорости, однако она не позволяет варьировать силу воздействия на подложку в процессе литографии. Растровая литография осуществляется более медленно, поскольку при ее проведение сканирование осуществляется по всей площади участка подложки, на которой формируется рисунок, однако она позволяет осуществлять различное (в зависимости от рисунка шаблона) по силе воздействие зонда на подложку. 

АСМ Анодно-Окислительная Литография является вариантом АСМ Электрической Литографии. С помощью Электрической Литографии можно изменять не только геометрические характеристики поверхности, но и ее локальные электрофизические свойства. Например, приложение электрического смещения к проводящему кантилеверу стимулирует протекание электрохимических процессов на поверхности непосредственно под образцом, при этом может происходить окисление металлических слоев. 

В условиях окружающего воздуха или другой влажной среды поверхности образца и зонда покрыты слоем адсорбированной воды. Когда зонд приближается к поверхности достаточно близко, эти слои приходят в контакт, и под действием капиллярных сил образуется водяной мостик. При приложении соответствующей разности потенциалов на границе вода-поверхность, в воде и на зонде инициируется электрохимическая реакция. Если поверхность заряжена положительно, то зонд и поверхность вступают в электрохимическое взаимодействие как катод и анод соответственно. Окисел начинает расти в точке поверхности строго под зондом. 

Для формирования сложных рисунков может быть произведена Растровая Литография с использованием pcx-файла. Разница между прикладываемыми минимальным и максимальным электрическими потенциалами пропорциональна яркости, и, соответственно, будет меняться и толщина выращиваемого анодного окисла, так что изображение рельефа поверхности будет соответствовать изображению, представленному pcx-файлом.

Таким образом, метод АСМ может быть использован для производства ЗУ с терабитной плотностью записи. Так специалисты IBM разработали специальную матрицу кантилеверов 32х32 штуки, что позволяет одновременно проводить литографию тысячей кантилеверов.

Импринт-литография
В перспективе этот тип литографии позволит позволит применить наноскопическую печать на полимерах через маску масштаба 1:1 при использовании света в ультрафиолетовом диапазоне. Такие системы проецирования маски-шаблона значительно удешевят литографические системы, поскольку отпадает необходимость использования сложных и дорогих оптических систем, составляющих львиную долю современных литографических инструментов. В настоящее время для нанесения рисунка применяются маски масштаба 4:1, следовательно, для получения точной проекции рисунка маски требуется дорогостоящая оптика. Процесс нанесения рисунка на подложку до травления в импринт-литографии не зависит от качества применяемой оптики. Мономер, покрывающий поверхность кристалла, под действием ультрафиолетового излучения полимеризуется и застывает на поверхности. Он содержится в растворе и легко удаляется при необходимости, оставляя необходимый рисунок на поверхности подложки. При этом на формирование рисунка требуется всего несколько нанолитров вытравливающего реагента. 

В 1997 году импринт-литографическую технологию, позволяющую создавать рельефы с шириной каналов 10 нм, уже демонстрировали исследователи из Принстонского университета. Но из-за того, что при использовании данной технологии долгое время не удавалось выровнять слои полупроводника, о технологии на некоторое время забыли. Сейчас, когда специалисты компании Nanonex добились неплохих результатов выравнивания слоев при использовании обратного сканирующего туннельного микроскопа, о перспективах импринт-литографии заговорили вновь. Основное преимущество импринт-литографии перед аналогами - низкая себестоимость производства микропроцессоров - подкрепляется тем, что производительность полупроводниковой линии может достигнуть небывалых показателей, ведь для нанесения одного слоя требуется всего 20-30 с. Таким образом, за час может быть обработано до 3000 пластин. Кроме того, импринт-литография откроет новые горизонты для молекулярной электроники, позволив печатать интегральные схемы с точностью до нескольких молекул мономера. 
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