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5.4.4. Селенид кадмия
Недавно были разработаны новые технологии по трехмерному наноманипулированию на основе никель содержащих функциональных сплавов, проявляющих термоупругое мартенситное превращение и эффект памяти формы (ЭПФ) на микро- и субмикрометровых размерах. В данной главе дается обзор современного состояния наноманипулирования и делается вывод о том, что новая система может быть применена к различным задачам, где требуется манипулирование и обработка нано- и микрообъектов различных материалов и структур. В главе обсуждается применение новых технологий трехмерного манипулирования для экспериментального изучения индивидуальных нанопроволок селенида кадмия, которые используются в фотоэлектрических устройствах для применений в солнечной и водородной возобновляемой энергетике.
Миниатюризация становится главной проблемой при создании систем с большой функциональностью, усиленной мощностью и скоростью вычислений. На протяжении десятилетий, нанопромышленность основывалась на приближениях сверху вниз (оптическая, электроннолучевая и ионнолучевая литография). Необходимое оборудование для таких технологий является чрезмерно дорогостоящим, таким образом, исключая меньшее оборудование для НИОКР. Такие приближения сверху вниз также ограничиваются, предлагая только технологии, лежащие в плоскости, в двух измерениях [1 – 3]. Более того, последующая миниатюризация устройств в область более маленьких масштабов в микроэлектронной промышленности приближает к фундаментальным пределам физики [4, 5].
Наоборот, электроника, использующая приближения снизу вверх и гибрид приближений снизу-вверх/сверху-вниз с предварительно синтезированными наноструктурами (наноустройства, на основе нанотрубок и нанопроволок) с молекулярным контролем уровня состава и структуры материала – более дешевое приближение и может быть интегрирована в микроструктуры для формирования наноустройств [6 – 8]. Подобное интегрирование таких структур может привести к производству устройств, несовместимых с используемыми в настоящее время методами сверху вниз. Парадигма снизу вверх имеет большой потенциал для нанонауки и нанотехнологии выйти за пределы традиционных приближений сверху вниз. Предоставляются новые возможности для построения и сборки ряда устройств и функциональных систем, начиная от ультрачувствительных сенсоров, наноэлектромеханических систем (НЭМС) и заканчивая строительными блоками квантовых компъютеров на основе полностью новых устройств и новых передовых функциональных систем. Дальнейшая разработка приближений снизу вверх для развития нанопромышленности – ключевой фактор в развитии экономически эффективных устройств большой мощности в последующие десятилетия.
В контексте приближения снизу вверх, использование систем наноробототехники, как ожидается, станет обычным делом. С использованием миниатюрных робототизированных систем, возникает необходимость в мощных и компактных наноактюаторах. Обычные актюаторы, такие как электрические, гидравлические и пневматические подвержены резкому сокращению количества мощности, которую они могут предоставить при уменьшении размера и веса. Для преодоления этого предела, были исследованы различные технологии актюаторов, в частности, сплавы с ЭПФ. Сплавы с ЭПФ имеют высокий коэффициент отношения прочности к весу, что делает их идеальными для миниатюрных применений. Сплавы с ЭПФ проявляют ЭПФ на субмикронных толщинах, и, следовательно, являются перспективными для МЭМС и НЭМС применений.
Металлические сплавы с ЭПФ могут быть в различных формах, например, в форме пружины или ленты. При внешнем напряжении, сплавы могут произвольно изменять форму материала, например, поворачиваться, изгибаться или растягиваться. Тем не менее, обратимость этого изменения может достигаться только специальным нетехнологическим процессом, называемым «тренировкой». Кроме того, деформация, полученная при так называемом «двустороннем» ЭПФ значительно меньше, чем при одностороннем ЭПФ, по крайней мере, на порядок величины. В настоящей главе, мы предлагаем новую схему для композитных материалов на основе слоя с ЭПФ, способных получить значительно большие обратимые изгибные деформации по сравнению с существующими функциональными материалами. Новый композитный материал на основе сплавов с ЭПФ обладает большей обратимой изгибной деформацией и простым способом изготовления при создании миниатюрных механических устройств.
За последние 20 лет, одномерные углеродные нанотрубки и неорганические полупроводниковые нанопроволоки были широко изучены в качестве потенциальных строительных блоков для наноэлектроники, фотонных устройств, оптоэлектроники, сенсоров и устройств, производящих энергию вследствие их уникальных физических и функциональных свойств [9 – 14].
Среди этих наноструктур и нанопроволок [3, 6, 14, 15] существует важный класс материалов, проявляющих одномерные электрические свойства с большим потенциалом для прикладных и фундаментальных исследований. Нанопроволоки, как правило, монокристаллические, сильно анизотропные с набором функциональных свойств.

Поперечное сечение нанопроволоки, как правило, в форме цилиндра, шестиугольника, квадрата или треугольника с высоким соотношением сторон. Были разработаны различные методы синтеза нанопроволок, а именно, гидротермальный синтез [37], химическое осаждение их паровой фазы [29], лазерный каталитический рост  [30, 33], механизм пар – жидкость – твердое тело [31 – 33], направленный синтез на основе вирусов [28], микроволновая [22, 27] и каталитическая [28] технология. Этими методами можно синтезировать нанопроволоки, обеспечивая управляемые ключевые параметры в течение роста нанопроволок, в том числе, функциональные свойства, химический состав, диаметр, длину, размер, геометрию, структуру, морфологию, а также как p, так и n легирование [1, 15, 29 – 32, 44]. Таким образом, нанопроволоки могут считаться одним из самых определенных и контролируемых классов наномасштабных строительных блоков. Уникальные функциональные свойства и геометрия нанопроволок привели к включению нанопроволок в различного рода активные устройства, например, в транзисторах с управлением поля [25,26,34-38], биполярных транзисторах [6], интегральных логических калькуляторах [35], высокочастотных кольцевых осцилляторах [36], а также в чувствительных биологических и химических датчиках [37]. 
Важный класс нанопроволок включает CdS, CdSeS и CdSe. Селенид кадмия с его полосой в спектре видимого света является важным полупроводником вследствие его различных нелинейных оптических свойств, лазерной генерации [39, 40] и люминесцентных свойств [23, 24, 41, 54, 55], а также его экситонных [42, 43] и пьезо-фототронных свойств [54]. Такие применения как полевые транзисторы [48, 49], светодиоды [54, 56], фотоэлементы [57, 58], ячейки памяти [59], сенсоры [53], пьезотроника [46, 47], аккумулирование энергии [46], фотодетекторы [50, 51], фотоника [45, 52, 60], оптоэлектроника [61] и материалы для лазеров [42] все были разработаны с применением селенида кадмия. 
Изготовление устройств, содержащих селенид кадмиевые нанопроволоки будет осуществляться с использованием приближения снизу вверх. Предварительно синтезированные наноструктуры на основе нанопроволок CdSe с контролем молекулярного уровня вещественного состава и структуры имеет низкую стоимость и может быть интегрирован в микроструктуры в форме наноустройств. Центральным местом в парадигме нанонауки «снизу вверх» является разработка эффективного и бысторого метода сборки нанометровых строительных блоков с применением методов нанороботики. Интегрирование наноустройств и нанообъектов требует поддержание хорошего контроля над положением объекта во всех трех пространственных измерениях. 
В этой главе мы предлагаем использовать метод механического наноманипулирования с использованием биметаллического композитного нанопинцета на основе сплава Ti2NiCu с ЭПФ для манипулирования и захвата одиночных нанопроволок селенида кадмия. Были захвачены индивидуальные проволоки из «леса» приготовленных проволок и перемещены на подготовленные контакты Ti/Au. Затем проволока была припаяна к контакту платиной для последующих измерений электрического переноса.
Производство нанопроволок селенида кадмия
Массив нанопроволок селенида кадмия, используемых в данной главе были изготовлены, используя обычный метод электроосаждения внутри 200 нм пор серийно выпускаемого анодированного оксида алюминия. До электроосаждения, тонкий слой серебра термически напыляют на одну сторону заготовки, которая является рабочим электродом в последующем электролитическом процессе. Анодированный оксид алюминия с серебряной пленкой собирается в трехэлектродную ячейку с Ag/AgCl и платиновой сеткой в качестве эталонного электрода и противоэлектрода соответственно, и  подсоединяют к регулятору напряжения. Затем нанопроволоки селенида кадмия электрохимически осаждают, используя метод циклической вольтамперометрии [18, 19, 62] из водного раствора, содержащего 1 mM диоксид селена (Sigma-Aldrich), 0.3 М сульфата кадмия (Sigma-Aldrich) и 0,25 М серной кислоты. Потенциал прикладывали между 0,35 и 0,75 В в зависимости от Ag/AgCl при скорости 50 мВ/c. Расстояние между нанопроволоками может быть легко управляемым при изменении времени осаждения.
Проволоки селенид кадмия, используемые в настоящей главе были около 3 мкм в длину и диаметром от 200 до 350 нм. После электроосаждения, заготовки промывали водой, сторона, покрытая серебром была присоединена к медной ленте для механической стабильности и облегчения захвата, затем ее погружали в раствор 3М NaOH в течение 30 мин для растворения заготовки. Лес вертикально выращенных нанопроволок селенид кадмия, показанных на рис. 1 и рис. 2 затем использовался в последующих экспериментах с использованием системы трехмерного наноманипулирования на основе композитного нанопинцета с ЭПФ. Передвижение кончиков нанопинцета управлялось внешним нагревом полупроводникового лазера в камере ионного микроскопа марки FEI STRATA FIB 201. Индивидуальные проволоки были захвачены из леса нанопроволок и помещены на подготовленные металлические контакты TiAu. Затем проволоки были приварены платиной, используя метод химического осаждения из газовой фазы к контактам для последующих измерений.
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	Рисунок 1. Изображение, полученное в сканирующем электронном микроскопе нанопроволок селенида кадмия на подложке анодированного оксида алюминия. Серебряная подложка видна справа. 
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	Рисунок 2. Увеличенное изображение нанопроволок селенида кадмия. Средняя толщина индивидуальной цилиндрической нанопроволоки около 200 нм.


Нанопинцет и трехмерное манипулирование нанопроволоками селенид кадмия
Была применена стандартная методика фокусированного ионного пучка (ФИП) для изготовления нанопинцета, используя утоненную и предварительно псевдопластически растянутую ленту Ti50Ni25Cu25 ленту, полученную быстрой закалкой расплава на быстро вращающемся медном барабане и отожженной для получения в ней ЭПФ, как описано в статьях [63 – 71]. Система ФИП состоит из ионного микроскопа марки FEI Strata 201, системы закачки газа и наноманипулятора Omniprobe. Методом ФИП была получена серия слоистых композитных кантелеверов толщиной 170 – 700 нм. На торцевую сторону наносился слой платины такой же толщины, что и слой с ЭПФ методом химического осаждения из газовой фазы, таким образом, что результирующая толщина композита получилась 340 – 1400 нм. Полученный в результате нанопинцет был прикреплен на кончик микропроволоки, управляемой системой Omniprobe, как показано на рис. 3. 
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	Рисунок 3. Слоистый композитный нанопинцет в камере ФИП, припаянный к кончику вольфрамовой иглы наноманипулятора Omniprobe. .


Система управления, состоящая из нанопинцета, размещенного на кончике вольфрамовой иглы, находящейся на наноманипуляторе Omniprobe, управлялась лазерным нагревом в вакуумной камере системы ФИП [79]. Температура работы определялась свойствами сплава Ti2NiCu, а именно, параметрами мартенситного перехода и равнялась примерно 50 – 60 °С. Для работы в газовой или жидкой среде при различных температурах мартенситного перехода, температура может управляться специальной термообработкой функционального сплава Ti2NiCu  в диапазоне 10 – 50 °С, что обсуждается в работах [63 – 71].

Заключение

В данной главе мы рассказали о применении новой методики наноманипулирования, использующей нанопинцет на основе биметаллического композита из сплава Ti2NiCu с ЭПФ для манипулирования одиночных нанопроволок селенида кадмия. Индивидуальные проволоки были захвачены из «леса» подготовленных нанопроволок и помещены на подготовленные титан алюминиевые металлические контакты. Затем проволока была припаяна платиновым слоем методом химического осаждения из газовой фазы к контактам для последующих измерений. Новая технология, использующая композитные нанопинцеты с ЭПФ может преодолеть множество пределов технологии сборки «снизу вверх» и потенциально привести к революции массового наномасштабного манипулирования для производства устройств и технологий для прикладных исследований.
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	Рисунок 4. Сформированный зазор нанопинцета в камере ФИП.
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