Раздел 5. Механические свойства структур с пониженными размерностями
ВВЕДЕНИЕ

Механические деформации подвижных микро и наноэлементов рассматриваемых в пособии систем сопровождаются не только появлением внутренних напряжений, но и также вызывают изменения в их электронных структурах. Этот отражается на электронных характеристиках микро и наноэлементов, таких как электрическое сопротивление, ширина запрещенной зоны, концентрация носителей и др. Указанные свойства может быть положено в основу приборов, осуществляющих преобразование механического воздействия в электрический сигнал и, обратно, преобразование электрического сигнала в механическое движение. Известно, электрическое сопротивление ряда наноструктурированных механических частей НЭМС возрастает с ростом угла изгиба. Также в ряде работ установлено, закручивание углеродных нанотрубок, используемых в качестве подвижных элементов НЭМС вызывает появление в последних запрещенной зоны, ширина которой линейно возрастает с ростом угла закручивания.

Упругие свойства структур с пониженными размерностями (модули упругости, изгибная жесткость и прочность, поперечная упругость, торсионный модуль упругости, осевое сжатие и эйлеровская неустойчивость).

Также необходимо различать механические свойства элементов МЭМС и НЭМС структур и материалов и систем на их основе. Подобные нанокомпозитные системы обладают рядом уникальных свойств.

§5.1. Трение и износ
Правила пропорциональной миниатюризации приводят к факту, что на микроуровне поверхностные силы по сравнению с объёмными имеют большее значение. Из этого следует, что для микроактюаторов трение имеет очень большое значение. Кроме того, из-за своей маленькой массы микромеханические элементы обладают малой силой инерции, что ведёт к высоким динамическим характеристикам, и следовательно они часто работают с высокой рабочей частотой и скоростью [1].
С одной стороны трение ведёт к потерям, которое является причиной ухудшения функционирования элементов, с другой стороны трение приводит к износу, который негативно воздействует на функциональное поведение и ведёт к ускоренному старению и, в конечном счёте, поломке компонента. Трение является ключевым фактором, который определяет не только эффективность, но и долговечность. Однако трение не всегда сопровождается износом, возможно трение и без износа. 
Трение - это явление, воздействующее на поверхностный слой материала, и практически не затрагивающее объёмные характеристики. Это результат взаимодействия контактных областей поверхностей. Важные факторы, влияющие на величину трения: состояние поверхности, поверхностная топология и взаимодействующие материалы. По сравнению с традиционным машиностроением в микросистемах появляется трение твердых тел (сухое трение). Переход между сухим трением и трением со смазкой характеризуется формулой Зоммерфельда [1]: 
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где p = F/(ld) давление нагрузки, ψ = (D-d)/d относительный радиальный зазор, D - внешний ра-диус подшипника, d - внутренний радиус подшипника, η - вязкость смазки, ω - это скорость и l длина подшипника.
В формуле Зоммерфельда более чем где присутствует сухое трение, которое является доминирующим в точном машиностроении и в микромеханических устройствах. Поэтому гидродинамические подшипники скольжения, где вал движется по замкнутой смазочной плёнке, не применимы. К тому же для микромоторов сила поверхностного натяжения настолько велика, что существенно влияет на их функционирование. Поэтому в качестве подшипников скольжения используют подшипники сухого трения, которые, однако, могут быть снабжены молекулярными смазочными плёнками для уменьшения трения и износа. В этом случае характеристики смазки и контактной поверхности становятся главными факторами. С одной стороны характеристики материалов для смазочных плёнок молекулярной толщины изменяются, с другой стороны адгезия смазок с поверхностью, которая объясняется химической и физической адсорбцией, приобретает большую важность. Следует заметить, что на сегодняшний день ещё не существует общепринятых методов применения молекулярных плёнок толщиной в несколько нанометров. В этом случае шероховатость поверхности имеет более высокую важность, чем толщина используемой в микросистемах плёнки, которая лежит в пределах от нескольких десятков до нескольких сотен нанометров [1]. 
Классическая инженерная модель макроскопического трения имеет следующие существенные характеристики: 
1. Сила трения зависит только от нормальной силы FN и всегда действует в направлении противоположном направлению движения. 
2. Сила трения не зависит от величины поверхности соприкосновения. 
3. Сила трения не зависит от скорости скольжения. 
4. Сила трения покоя всегда больше силы трения движения. 
5. Силы трения зависят только от двух материалов, которые скользят друг по другу. 
Следующая формула, названая законом Кулона - Амонтона (Coulomb-Amonton) выражает эти соотношения:

F1=μFN
где F1 и FN - это тангенциальная и нормальная составляющая силы и μ - кинетический коэффициент трения. 
Некоторые коэффициенты сухого трения скольжения μ для различных комбинаций материалов представлены в таблице. 

Таблица 1. Кинетические коэффициенты сухого трения для различных комбинаций материалов [1]. 

	материал
	μ
	материал
	μ

	алюминий/алюминий
	1,0-1,4
	тефлон/сталь
	0,04

	никель/никель
	0,53-0,8
	Al2O3/Al2O3
	0,4

	сталь/сталь
	0,42-0,57
	кремний/Al2O3
	0,18

	алмаз/алмаз
	0,1-0,15
	сталь/сапфир
	0,15

	медь/медь
	1,2-1,5
	никель/вольфрам
	0,3


Любая поверхность имеет неровности и поверхностную волнистость, что приводит к тому что фактическая область контакта состоит из отдельных контактных точек. Точки контакта или неровности составляют только малую долю общей площади поверхности, зависящую от нагрузки. 
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Рис 1. Модель, представляющая увеличение фактической контактной поверхности: a) контактная область с малой нагрузкой и b) контактная область с большой нагрузкой [1].
 Так как исключительно точки контакта вносят вклад в генерацию силы, напряжение в точках контакта соответственно высоко, и предел текучести материала σm может быть достигнут при относительно малых силах. В пределах контактных точек происходят эластичные и пластические деформации, посредством чего общая суммарная площадь контакта А становится прямо пропорциональной давлению и обратно пропорциональной пределу текучести. A=p/σm. В контактных областях силы междуатомного взаимодействия действуют между смежными участками вещества, которые противостоят касательному напряжению σs. В этом случае силы трения переносятся толь-ко в область контакта. Таким образом, сила трения становится пропорциональной фактической площади контакта, и коэффициент трения находится по формуле μ=σs/σm. Эта модель даёт возможность объяснить трение Кулона, так как трение становится пропорциональным нагрузке, и не зависит от кажущейся площади. Сумма точек области находящихся в реальном контакте возрастает с увеличением нагрузки, из-за вовлечения большей области в адгезионное взаимодействие деформацией. Модель также объясняет, почему различные поверхности материалов имеют различный коэффициент трения - атомные поверхности имеют разные межмолекулярные связи. Некоторые применения этой идеи могут подтвердить вывод о том, что грубые поверхности могут иметь меньшее трение, чем очень хорошо отполированные, поскольку большая часть поверхности находится в контакте. Главная роль смазки - держать поверхности раздельно. 

Износ, который сопровождает трение, отчасти можно представить в виде следующей картины. Внутри точек контакта происходит сильная нагрузка на материал, которая приводит к пластическим деформациям с одной стороны и с другой стороны, из-за слипания точек контакта, к формированию трещин на поверхности контактирующего материала и в результате к необратимым изменениям. Для износа характерны следующие механизмы: 
- Адгезия (слипание) 
- Абразивный износ (стирание) 
- Эрозия из-за разрыва оксидных покрытий 
- Усталость. 

Межатомные взаимодействия - это результат разрушения и преобразования атомных связей. Внутри диапазона контактной области благодаря адгезионной силе может происходить перемещение вещества между точками контакта и искажение кристаллической решётки. Перемещение вещества становится более очевидным при комбинировании материалов, которые имеют большее взаимное адгезивное сходство или химическую растворимость, создавая больший износ при контакте похожих поверхностей, чем при разнородных. При абразивном износе, материал стирается из-за неровностей поверхностей взаимодействующих материалов или из-за твёрдых частиц. В основном более твёрдый материал удаляет верхний слой с более мягкого материала во время прохождения контакта. Поскольку поверхность металлических материалов покрыта оксидной плёнкой, высокие локальные нагрузки могут привести к разрыву оксидной плёнки. Это приведёт к открытию металлической поверхности и в результате к формированию новой оксидной плёнки. Усталость - это результат циклических напряжений, которые вызывают пластические деформации поверхности. 

Изучение трения на атомном уровне названо нанотрибологией - это исследования, выполненные путём измерения силы трения при помощи растрового силового микроскопа. Новые концепции и иногда интригующие, но противоречивые интуитивные результаты были открыты с тех пор, когда эта техника была впервые представлена в конце 80-х годов. Силы трения порождают гармонические колебания атомной кристаллической решётки, которые различаются в двух материалах. Энергия механических колебаний, в конечном счёте, производит тепло. Это показывает, что на атомном уровне трение это величина, которая зависит от материала и пропорциональная фактической, вместо кажущейся области контакта. Сила вдобавок пропорциональна степени своей необратимости, например, она зависит от коэффициента лёгкости с которой области слипаются друг с другом. Идеальным для предотвращения трения является материал, который сопротивляется образованию химических связей со множеством других материалов. Эта химическая инертность найдена в некоторых материалах, таких как тефлон. На атомном уровне было определено, что сухое трение иногда меньше, чем жидкое, потому что жидкость предоставляет больший фактический контакт между поверхностью и жидкостью, что приводит к гораздо большему адгезионному трению. Текстурирование может быть прежде всего использовано для уменьшения стикции (слипания) и трения покоя, так как более нерегулярные поверхности имеют меньшую стикцию. Текстурирование также может оказывать некоторую помощь смазочному материалу. 

§5.2. Неупругость твердых тел при малых деформациях
Твердые тела классифицируются как пластичные и упругие. Пластическая деформация подразделяется на микро- и макропластическую. Микропластическая деформация, наблюдаемая у пластичных металлов и сплавов при напряжениях, в ~ 104 раз меньших их теоретической прочности, обусловлена движением дислокаций в отдельных микрообъемах зерен, а за истинный предел упругости материала принимается напряжение сдвига, при котором начинает работать первый источник дислокаций.
Материалы и другие диэлектрики (алмаз, кварц, корунд, стекло) проявляют хрупкие свойства. В частности, кварц при комнатной температуре относятся к абсолютно хрупким материалам. Считается, что его предел текучести близок к пределу прочности, поэтому пластически деформироваться он может лишь при разрушающих напряжениях порядка 2 109 Па, при этом пластическую деформацию испытывает только тонкий кварца по берегаем прорастающей трещины разрушения. Германий и кремний раскалываются, как правило, по плоскости {111} без значительных предшествующих деформаций при напряжении 1.5 108 Па, а их пластические свойства проявляются при температуре 450 и 650оС при напряжении 4 107 Па.
Обнаружены [2] остаточные (необратимые) деформации при комнатной температуре как у пластичных, так и у хрупких твердых тел в области деформаций σ≈10-6, обычно относимой в литературе к упругой области  (см. рис.). Эти деформации по своей величине соизмеримы с упругими либо даже могут превосходить их. Испытания проводились методом трехточечного изгиба, время воздействия нагрузки на материал в начальной стадии деформирования составляло 1-2s, а в области деформаций σ>10-6–(10-15)s. Образцы готовились в виде пластинок с линейными размерами 70х5х3 mm. Измерения проводились деформации проводились оптико-механическим методом, чувствительность которого 5 10-7,  ошибка измерения в этой области деформаций составляла ±50%, а в области деформаций ε>10-6 – 10% и менее (с возрастанием деформации ошибка измерения уменьшается). Эксперимент проводился по методу «нагружение-разгрузка» образцов со ступенчатым возрастанием нагрузки. У образца под нагрузкой измерялась общая деформация, а у разгруженного – остаточная. Признаков ползучести материалов при проведении испытаний не наблюдалось.
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Рис. 2 Диаграмма деформирования материалов σ(ε), ε-остаточная деформация [2].
На рисунке представлены результаты измерений остаточных деформаций εк как функции напряжения σ образцов различных материалов с разной чистотой обработки их поверхности: полированного 1 и шлифованного 6 поликристаллов кремния, стекла 2, полированного монокристалла германия 3 и плавленного кварца 4, шлифованного кремния 5, а также образца поликристаллической меди 7.
Из рисунка видно, что остаточные деформации регистрируются  как у хрупких, так и у пластичных материалов уже при напряжениях 5 10 4 -105 Па в области деформаций 8 10-7 - 105, которая традиционно относится к упругой области. Необходимо также заметить, что у образца кварца в начальной области нагружения обнаружены только остаточные деформации в отсутствие упругого компонента. Напряжения, при которых зарегистрированы остаточные деформации у исследованных материалов, на ~6 порядков меньше их теоретической прочности на сдвиг (по порядку величины, равной τ~G/15, когда направление и плоскость скольжения составляют с направлением приложенной силы угол в 45о; здесь G- модель сдвига), на ~4 порядка меньше предела текучести  (равной, например, для сталей общего назначения ~2 108 Па) и их реальной прочности и на 2 порядка меньше напряжения микропластического течения металлов (стартового напряжения движения дислокаций).
Повторное испытание образцов  без «отдыха» в идентичных условиях  (второй этап эксперимента) качественно не изменяет картины диаграммы «натяжение – остаточная деформация»,  но количественно зависимость σ(εк) не воспроизводится, причем при повторном измерении значения напряжений, при которых достигалась на первом этапе ранее зарегистрированная величина остаточной деформации образцов, сдвигаются в более высокую область. Необходимость повышения напряжения при повторном испытании для достижения величины остаточной деформации, зафиксированной при первом нагружении, показывает, что при данном уровне напряжений способность материала к необратимому деформированию исчерпывается уже на первом этапе. Такое поведение материалов при весьма малых напряжениях свидетельствует о протекании в их кристаллической решетке необратимых субструктурных изменений, а приведенные экспериментальные данные позволяют предположить, что механизм релаксации  напряжений  в данном эксперименте отличается от механизма микропластической деформации. Такое предположение  справедливо, если учесть, что в области этих малых напряжений зарегистрированы остаточные деформации у таких типично хрупких материалов, как кварц, стекло, кремний, германий, не проявляющих в обычных условиях пластических свойств.
В металлических и ионных кристаллах барьер для перемещения дислокаций в 103-104 раз меньше энергии межатомной связи и преодолевается дислокациями при напряжении (10-3-10-4)G, а в ковалентных (хрупких) кристаллах потенциальный барьер для движения дислокаций по порядку величины приближается в энергии химических связей. Такая особенность ковалентных связей ковалентных твердых тел обусловлена более высоким, чем у металлов, потенциальным барьером Пайерлса, который необходимо преодолеть дислокациям при их движении. Действительно, определяя энергию активации на единицу длины краевой дислокации ΔW и критическое напряжение сдвига σс по соостношениям 
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имеющим оценочный характер (здесь b-вектор Бюргерса, а- постоянная решетки, ν – коэффициент Пуассона), при подстановке характерных значений 
Таблица 2.

	
	Медь
	Корунд

	G, Pa
	4.9 1010
	3.5 1011

	b, m
	2.6 10-10
	8.3 10-10

	a, m
	3.6 10-10
	4.8 10-10

	ν
	0.3
	0.3

	ΔW, J/m
	10-15
	10-10

	σc, Pa 
	106
	1010


Таким образом, ΔW у меди меньше, чем у корунда, на пять порядков, а σc – на четыре порядка. Для критического напряжения движения дислокации в меди σc и критического напряжения σ дислокации Пайерлса σс~10-4σ, которое показывает, что в пластичном металле напряжение сдвига дислокации на четыре  порядка меньше, чем в кавалентном кристалле.

§5.3. Механические свойства углеродных наноструктур и материалов на их основе
Открытие нового класса замкнутых поверхностных структур углерода, сфероидальная либо цилиндрическая поверхность которых выполнена шестиугольниками и пятиугольниками с атомами с атомами углерода в вершинами, положило начало одному из направлений нанотехнологии, связанному с исследованиями и разработками наноматериалов на основе таких структур. Интерес к исследованиям подобных структур обусловлен, с одной стороны, их уникальными физико-химическими характеристиками, а с другой стороны, значительным потенциалом прикладного использования. Наиболее интересными разновидностями этих наноструктур являются фуллерены и нанотрубки. Так, поверхность фуллеренов, имеющая замкнутую сферическую или сфероидальную форму, содержит не только правильные шестиугольники, число которых зависит от размера молекулы фуллерена, но также двеннадцать регулярным образом расположенных правильных пятиугольников. Еще один класс поверхностных  углеродных наноструктур включает в себя углеродные нанотрубки, представляющие собой протяженные объекты в виде полого цилиндра диаметром от одного до нескольких десятков нанометров и длиной до нескольких микрон. Такие нанотрубки составлены из одного или нескольких свернутых в цилиндр гексагональных графитовых слоев и заканичиваются обычно полусферической головкой, которая может рассматриваться как половина молекулы фуллерена [3].
5.3.1 Модули упругости 
Углеродная нанотрубка (УНТ) по своей структуре  представляют собой однослойную либо многослойную цилиндрическую оболочку диаметром от одного до нескольких десятков нанометров и длиной от одной десятой до нескольких десятков микрон. Наиболее простым объектом с точки зрения анализа упругих свойств является однослойная нанотрубка. На рис.001 показаны различные структуры однослойной УНТ, отличающиеся углом хиральности, который представляет собой угол ориентации графитовой плоскости относительно оси нанотрубки. Параметры хиральности УНТ оказываю определяющее влияние на её электроные характеристики, такие, как ширина запрещенной зоны, концентрация носителей и др. Механическое поведение УНТ не зависит от их хиральности, и в дальнейшем такая зависимость учитываться не будет.  
Как объект теории упругости однослойная нанотрубка может быть представлена в качестве тонкой цилиндрической оболочки. При  этом трудно ожидать полного подобия в поведении макроскопических оболочек аналогичной геометрии и углеродной нанотрубки, которая, в отличие от макроскопической системы, во-первых, не имеет сплошной стенки, а во-вторых, характеризуется толщиной порядка размера атома. Таким образом, представляет значительный фундаментальный интерес выяснить, в какой мере классические представления о механике и упругих свойствах цилиндрических оболочек применимы к УМТ.
Упругие механические свойства протяженной цилиндрической оболочки характеризуются наборов параметров (модулей упругости), представляющих собой коэффициенты пропорциональности между напряжением и деформацией  такой оболочки в определенном направлении. Модули упругости определяются при условиях малой нагрузки, когда деформация имеет упругий  обратимый характер.  Наиболее  важные типы деформации однослойной нанотрубки показаны на рис.3. Наряду с перечисленными типами деформации следует упомянуть также кручение оболочки относительно свой оси.
Основным параметром нанотрубки, характеризующим ее прочность на растяжение (рис.3а), является  продольный модуль Юнга Е, который определяют выражением
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где σ-продольное напряжение, представляющее собой отношение продольного растягивающего усилия N, приложенного к нанотрубке, к площади поперечного  сечения, ε-относительное растяжение (изменение длины) нанотрубки при таком напряжении, R- радиус нанотрубки, h-толщина ее стенок. Выражение (1) является одной из частных формулировок законов Гука.  Растяжение цилиндрической оболочки обычно сопровождается сокращением ее поперчного размера. 
[image: image7.emf]
Рис.3 Структура однослойных УНТ различной хиральности: (а)конфигурация armchair, в которой графитовая поверхность ориентирована под углом 30о к оси нанотрубки; (б) конфинурация zigzag, угол ориентации равен нулю; (в) структура с индексами хиральности (10, 5), угол ориентации составляет 41о[3].
[image: image8.emf]
Рис.4 Основные типы деформации нанотрубки: (а) осевое растяжение; (б) осевое сжатие;  (в) симметричный изгиб; (г) радиальное сжатие; (д) упругое отклонение; (е) эйлеровская деформация [3].
Это свойство характеризуется коэффициентом Пуассона ν, величина которого характеризуется как отношение относительного поперечного сжатия ε/ к относительному продольному растяжению ε:
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Анализ показывает, что величина параметра ν не может превышать 0,5.
Аналогичным образом определяется модуль упругости, соответствующий осевому сжатию нанотрубки (рис. 4 б). Атомная природа упругого растяжения и сжатия УНТ едина и обусловлена характером зависимости потенциала взаимодействия атомов углерода от межъядерного расстояния. Поэтому модули упругости, соответствующие сжатию и растяжению цилиндрической оболочки, выражаются через вторую производную от этой зависимости в точке минимума и с хорошей точностью равны друг другу. Однако растяжение и сжатие УНТ являются симметричными процессами только при бесконечно малых нагрузках, которые не нарушают  ее структуру. При достаточно большом сжимающем усилии происходит резкое изменение структуры оболочки, которая сжимается  в «гармошку» (рис. 4е). Такое сжатие, сопровождающееся изменением структуры, носит название «эйлеровской деформации» и  имеет характер неустойчивости. Порог данной неустойчивости характеризуется величиной предельного сжимающего усилия.
Модули упругости, соответствующие поперечным (изгибным) деформациям протяженной цилиндрической оболочки (рис. 4г-е), выражаются через определенные выше модуль Юнга Е и коэффициент Пуассона ν. Это объясняется тем, что изгибная деформация оболочки сопровождается растяжением ее внешней поверхности и сжатием внутренней поверхности, что вызывает соответствующие локальные напряжения, пропорциональные величине локального растяжения (сжатия). Так в соответствии с классической теорией [3-5] жесткость полого цилиндра по отношению к изгибу, определяемая как энергия, расходуемая для изгиба цилиндрической трубки на единичный угол (рис. 4д), дается следующей формулой:
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где h – толщина стенок цилиндра. Способность такого цилиндра противостоять боковому усилию выражается параметром
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Иногда для характеристики механических свойств материалов используют объемный модуль упругости В, определяемый  соотношением,

[image: image12.wmf]V

V

B

p

D

-

=

.
Здесь р-однородное давление, которому подвергается объект, а ΔV/V – вызванное  этим воздействием относительное изменение объема. Для изотропных материалов связь между объемным модулем упругости и модулем Юнга имеет следующий вид:
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Отклонение от указанной зависимости служит указанием на наличие пространственной анизотропии в структуре оболочки.
Оценка величины модуля упругости однослойной нанотрубки может быть выполнена на основе микроскопического подхода, с учетом упругих сил,  действующих между атомами углерода, составляющими гексогональную поверхность. Будем полагать, что атомы, составляющие нанотрубку, расположены вдоль нитей, параллельных ее оси, и взаимодействуют друг с другом в соответствии с модельным  потенциалом Морзе
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где  U0-глубина потенциальной ямы, в которой находятся атомы углерода, ξ=(R-R0)/R0 – безразмерное межъядерное расстояние, R0-межъядерное расстояние, соответствующее потенциальному минимуму, β~1- безразмерный параметр, характеризующий степень резкости потенциала взаимодействия. В этом случае, полагая растяжение нанотрубки малым (ξ<<1), получаем следующую оценку модуля Юнга для рассматриваемой системы:
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Здесь n-эффективное число нитей, пропорциональное диаметру нанотрубки, r0-величина порядка радиуса единичного атома углерода. Зная характерные значения r0~0.5 10-8 см, R0~1.5 10-8 cм, U0~6 эВ, β=1, получим E~ 6 1012 Па [3]. Для сравнения укажем, что характерная величина модуля Юнга большинства прочных на растяжение металлов (молибден, сталь, медь и т.д.) порядка 10-30 ГПа.
Таблица 3. Параметры однослойных УНТ различной структуры, расчитанные на основе эмпирической модели силовых постоянных [3, 6]
[image: image16.emf]
Упругие механические свойства УНТ являются объектом многочисленных детальных расчетов. Выделяют два общих подхода в расчете механических характеристик УНТ. Первый подход основан на современных методах квантовой химии и молекулярной динамики, учитывающих реальное расположение атомов углерода на цилиндрической поверхности нанотрубки и потенциал взаимодействия этих атомов.При этом вычисляется изменение потенциальной энергии системы атомов углерода, регулярным образом размещенных на поверхности цилиндра, при различных деформациях указанной поверхности. Результаты носят качественный характер и зависят от модельных представлений, а также числа атомов, включаемых в рассмотрение. Однако в рамках данного подхода имеется возможность установления зависимости механических характеристик УНТ от их структурных особенностей (хиральность и наличие деффектов).
Другой подход основан на современной механике сплошных сред и теории упругости. Поверхность нанотрубки, составленная из атомов углерода, заменяется сплошной оболочкой, механические характеристики которой определяются исходя из соответствия результатам измерений либо результатам последовательных расчетов. 
В соответсвии с [3, 6] в таблице представлен расчет упругих характеристи однослойных УНТ, в основе которого лежит модель силовых постоянных. Согласно этой модели, потенциал взаимодействия атомов аппроксимиуется суммой парных потенциалов гармонического типа. Силовые постоянные определяются эмпирически из условия согласования расчетных и экспериментальных значений упругих констант и фононных частот (n1, n2) – индексы хиральности нанотрубки, R- радиус нанотрубки, B-объемный модуль упругости, E-модуль Юнга, M-модуль сдвиговой деформации (кручения относительно оси нанотрубки), ν-коэффициент Пуассона.
Также модуль Юнга однослойной УНТ может быть вычислен на основании модели непрерывных оболочек [46]
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где  V0- равновесный объем, а W – энергия растяжения. 
Таблица.4 Результаты расчета параметров однослойной УНТ различной хиральности и диаметра [3, 7]

[image: image18.emf]
Отличие данных табл.4 от табл.3 составляет около 30%, что характеризует возможности современных подходов  к моделированию механических свойств УНТ.
В работе [3, 8] описан метод оценки модуля Юнга на основании результатов измерения частоты колебаний нанотрубки определенной геометрии с помощью просвечивающего электронного микроскопа. Нанотрубки получали методом лазерной абляции, длиной и диаметром не более 100 нм без видимых загрязнений, модульЮнга E=1.3±0.45. ТПа 
В [3, 9-11] измеряли модуль упругости УНТ, нанося нанотрубки на хорошо полированную мембрану из оксида алюминия, нанотрубки оказываются лежащими в виде мостика на порах. Наконечник атомного силового микроскопа, выполненный из Si3N4, используется для подачи усилия на нанотрубку, подвешенную над порой. Обработка серии микроизображений, полученных при различных нагрузках, дает возможность определить диаметр УНТ, ее длину L между точками закрепления и отклонение d, обусловленное нагрузкой F. Связь между отклонением подвешенного полого цилиндра и нагрузкой дается соотношением [12]
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где Е- модуль Юнга, 
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- момент инерции цилиндра, R0, R1-внешний и внутренний радиус, численный коэффициент а=192, предполагается, что прогиб не вызывает движения концов трубки по поверхности. Если известны значения L и R0 то по наклону зависимости отклонения нанотрубки от величины усилия можно определить модуль Юнга.
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Рис.5 Характерная зависимость деформации УНТ от нагрузки [3, 9-11].
В работе [3,13] развит метод измерения модуля Юнга с помощью наноманипулятора. Схема представлена на рис.6. Наноманипулятор содержит  стационарный элемент и подвижный элемент, управляемый пьезодатчиком. Устройство позволяет прикладывать сжимающее или изгибное усилие к нанотрубке, а также напряжение между двумя элементами. Для измерения модуля Юнга постепенно возрастающая изгибная нагрузка подавалась на нанотрубку через консоль; при этом смещение наконечника определяется с помощью просвечивающего электронного микроскопа с энергией пучка электронов 200 кэВ. Связь между смещением и нагрузкой используется  для определения модуля Юнга. В измерениях спользовались пять типов нанотрубок, параметры которых приведены в таблице 5.
[image: image22.emf]
Рис. 6 Схема работы наноманипулятора для измерения механических характеристик УНТ [3,13]: (а) нанозонд, оснащенный консолью; (б) увеличенное изображение консоли и нанотрубок, подлежащих измерениям.
Таблица 5. Параметры УНТ, используемые в эксперименте [3,13]
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Модуль Юнга Еа (МПа) вычислялся по формуле 

[image: image24.wmf]yI

Pl

E

a

3

3

=


где Р – изгибная нагрузка, приложенная к наконечнику нанотрубки (Н), l- длина нанотрубки, отсчитанная от точки фиксации (мм), у – смещение наконечника нанотрубки (мм), I-поперечный момент инерции нанотрубки (мм4). Найденный таким образом параметр Еа называется «кажущимся модулем Юнга», поскольку пр его определении не учитывается искажение структуры нанотрубки при изгибе. При нагрузке 6,6 нН на наконечник нанатрубки диаметром 20 нм, полученный электродуговым  методом, смещение оказалось равным 88 нм, что соостветсвует величине кажущегося модуля Юнга 3,3 ТПа. Измерения, выполненные для других типов УНТ, указывают на эффект снижения модуля Юнга по мере снижения степени кристалличности их структуры, которая характеризуется отношением интенчивности пика комбинационного рассеяния (КР) на частоте 1350 см-1 к  интенсивности пика на частоте 1580 см-1. Значения модуля Юнга УНТ, измеренные различными авторами, приведены в таблице 6.
Таблица 6. Экспериментальные значения модуля упругости УНТ, полученные различными авторами [3]
[image: image25.emf]
Как видно, результаты измерений в основном находятся в соответствии с данными таблиц 1 и 2, качественно модуль Юнга E~1 ТПа. Таким образом, нанотрубка представляет собой материал с рекордным значением модуля Юнга. Заметно из общего ряда выпадают значения модуля Юнга для УНТ, синтезированных методом химического осаждения паров (CVD), что можно объяснить в первую очередь, значительной концентрацией структурных дефектов.
5.3.2 Изгибная жесткость и прочность

В соответствии с классической теорией упругости связь между резонансной  частотой колебаний оболочки и ее параметрами
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где  D, D1- внешний и внутренний диаметр нанотрубки соответственно, L-ее длина, ρ – плотность, Ed – модуль деформации, численный коэффициент βi = 1.875 и 4.694 для первой и второй гармоники колебаний соответственно. Измерения резонансной частоты, выполненные для шести нанотрубок, дали значения резонансных частот в диапазоне  ~ 1 МГц с шириной резонанса Δν/ν~0,01 (Таблица 7).
Поскольку присоединение к нанотрубке какой –либо частицы с некоторой массой изменяет ее резонансную частоту в соответствии с величиной массы (как в маятнике), такой осциллятор может быть положен в основу действия весов для измерения масс на уровне фемтограмм (10-15 г). В [3, 14] измеряли частоту колебаний нанотрубки, к которой прилипла другая нанотрубка, определили массу этого объекта - 23 фг. 
Таблица 7. Результаты измерения резонансной частоты и восстановленные 
на этой основе значения модуля деформации [3, 14].
[image: image27.emf]
Высокая чувствительность резонансной частоты УНТ к наличию  посторонних включений ярко проявилась  при исследовании механического поведения так называемых «стручков», представляющих собой однослойные нанотрубки, заполненные молекулами фуллеренов.
Механические резонансные характеристики заполненных и незаполненных нанотрубок определялась с помощью сканирующего зондового микроскопа. Бумагоподобный образец очищенных УНТ прикреплялся с помощью серебрянной краски к наконечнику микроскопа. С помощью нанометрического устройства жгут УНТ передвигался в направлении зазамленного контр-электрода. Затем на промежуток между наконечником и контр-электродом подавалось переменное напряжение, при этом регистрировалась резонансная частота и амплитуда колебаний жгута в зависимости от его размеров. Резонансная частота колебаний fi сплошного цилиндра длиной L и диаметром D, закрепленного одним концом, для i-ой гармоники выражается через его параметры
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где Bi- числовая постоянная, равная, в частности, B1=1.875 и B2=4.694 для первой и второй гармоник соответственно, Ed-эффективный модуль упругости по отношению к изгибу, ρ – плотность материала цилиндра. Результаты измерения резонансной частоты для жгутов с различными параметрами приведены в таблице 8.
Таблица 8. Резонансная частота для жгутов с различными параметрами [3]
[image: image29.emf]
5.3.3 Поперечная упругость 

Жесткость нанотрубок по отношению к радиальной нагрузке значительно ниже, чем в случае продольного растяжения либо сжатия. При этом искажение идеально цилиндрической структуры УНТ может быть обусловлено не только внешней механической нагрузкой, но также ван-дер-ваальсовым взаимодействием с подложкой либо соседними УНТ, величина такого искажения растет с ростом диаметра нанотрубки, а также с увеличением диаметра внутренней полости. Исследовалось [3, 15] зависимость усилия  от относительной радиальной деформации различных участков длинной изогнутой многослойной УНТ. Указанная зависимость имеет характер, близкий к линейному, однако коэффциент пропорциональности этой зависимости (жесткость УНТ в отношении радиальной нашрузки), полученный для различных  участков трубки, непостоянен и меняется от 11 до 44 Нм-1. Это соответствует значению модуля Юнга  в пределах 3-40 ГПа, невысокие значения модуля Юнга обусловлены большим диаметром УНТ и наличием внутри нее полости.
Возможность обратимого радиального сжатия жгутов, состоящих из множества однослойных нанотрубок, позволяет рассматривать такой материал как устройство для накопления механической энергии. В [3, 16] указывается, что обратимое сжатие жгутов нанотрубок указывает на накопление механической энергии в жгутах, причем максимальное удельной значение запасаемой обратимым образом энергии оценивается в 0,18 эВ на атом углерода. Это открывает возможность использования УНТ в основе композитных материалов, способных обратимым образом накапливать значительную механическую энергию.
5.3.4 Торсионный модуль упругости

Сопротивление нанотрубки крутящему усилию может определять, поведение УНТ элементов наноэлектромеханических систем. Прямое исследование модуля упругости предпринято в [3, 17] однослойных УНТ со средним диаметром 0.97 нм, выращенных CVD методом на кремниевой подложке с оксидным слоем толщиной 1 мкм. Вдоль направления нанотрубки на расстоянии 1 мкм друг от друга располагались два металлических якоря размером 4х4 мкм, покрытые слоем хрома толщиной 10 нм и слоем золота 75 нм. К нанотрубке между якорями прикреплялась пластинка массой около 10-13 г и вращательным моментом инерции около   10-23 гсм2. Приложение напряжения между затворным электродом и пластиной  вызывает ее вращение, причем для поворота пластины на 90о достаточно приложить напряжение порядка 2-4 В. Угол поворота пластины, пропорциональный величине приложенного напряжения, определялся с помощью сканирующего электронного микроскопа. После снятия напряжения возвращалась в исходное состояние, таким образом УНТ вела себя подоно торсионной пружине. Зависимость угла поворота пластинки от вращающего момента позволяет определять величину модуля упругости УНТ по отношению к кручению (модуль торсионного сдвига), которая оказывается равной 0,41±0,36 ТПа. 
5.3.5 Осевое сжатие и эйлеровская неустойчивость
При осевом сжатии УНТ, расматриваемой как тонкая цилиндрическая оболочка, происходит увеличение ее диаметра (выпучивание) (рис 4 б). При малых нагрузках осевое сжатие имеет упругий, обратимый характер, причем соответствующий модель упругости совпадает с модулем Юнга, определенным при растяжении При превышении определенного критического усилия наступает так называемая рэлеевская неустойчивость, которая сопровождается резким снижением модуля упругости и необратимым искажением структуры УНТ. УНТ сжимается в «гармошку».
Стандартный метод описания [3,18,19] поведения УНТ, как жесткой цилиндрической оболочки и установления критического давления
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где Е-модуль ЮНГА, h –толщина стенок нанотрубки, R-радиус нанотрбки, тогда при E~5.5 107 атм, h=0,15 нм, R=0,65 нм критическое давление pc~ 10 ГПа. 
В работах [3,20] предложена методика исследования эйлеровской неустойчивости при осевом сжатии нанотрубок (исследдование оболочечной деформации  присжатии многослойной УНТ).  Нанотрубки синтезированы в результате пиролиза ацетилена в присутствии кобальтового катализатора, фольга их высокопористого анодированого алюминия (как подложка) вертикальные поры которого заполнялись частицами кобальта (методом электроосаждения). Получались вертикальные УНТ с внешним 50 нм  и внутреним 40 нм диаметрами на расстоянии около 100 нм друг от друга, при высоте 50-100 нм, схема опыта представулена на рис 7а. Осевое сжати осуществляли коническим наконечником (радиус 100 нм) индентора,  регистрировалось как смещение индентора, так и нагрузка.
Экспериментальные зависимости нагрузки от вертикального смещения состояли из трех участков, которые соответсвовали  трем стадиям деформации при сжатии УНТ. Зависимость притерпевала изгиб принекоторой критической  нагрузке, классифицируемый как эйлеровская неустойчивость (первый участок - линейный). На втором участке зависимость нагрузки от смещения имеет пологий характер и на этом участке деформация необратима (см рис.7 б). На третьем участке зависимость напоминает первый участок, то естьиндентор вступает в контакт с линейно упргодеформированной УНТ. Критические усилия находится в пределах 2-2,5 мкН, а критическое давление соответствует величине pc~1 ГПа.
[image: image31.emf]
Рис. 7 (а) Схема эксперимента по изучению эйлеровской деформации УНТ при осевом сжатие; (б) характер деформации УНТ при эйлеровской неустойчивости [3].
В соответствии с теорией тонких оболочек [3, 5, 21] критическая нагрузка  σс и сжатие εс тонкой цилиндрической оболочки радиусом R и толщиной h, соответствующие эйлеровской деформации:
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где Е- модуль упругости по отношению к аксиальному сжатию, ν-коэффициент Пуассона для данного материала. Критическое аксиальное сжатие:
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Оценка fc дает значение 2,53 мкН при h=0,15 нм, Е=1 ТПа, ν=0,26 и числе слоев n=30 в УНТ, которая практически не отличается от результата представленного выше.
Условия эйлеровской деформации не зависят от высоты  цилиндрической оболочки, в отличие от условий изгибной деформации при сжатии. Эти соотношения могут быть перенесены на случай многослойных УНТ в пренебрежении ван-дер-ваальсовым взаимодействием между слоями.
В [22] описвывется вертикально ориентированный слой УНТ, который ведет себя как пенообразный материал, способный обратимо  изменять свою плотность под действием нагрузки. Вертикальные многослойные УНТ (высота 1 мм) подвергались вертикальному сжатию (рис 8). Измерения показывают, что УНТ, сжатая до толщины ~ 15% от исходной, практически полностью восстанавливают  свою начальную толщину в конце каждого цикла.
[image: image34.emf]
Рис. 8 Иллюстрация характера вертикального сжатия массива УНТ [3,22]. После снятия нагрузки происходит практически полное восстановление высоты УНТ.
[image: image35.emf]
Рис. 9 Гистерезис относительного осевого сжатия массива
 вертикальных УНТ от нагрузки [3,22].
Типичные зависимости нагрузки от сжатия слоя УНТ показаны на рис 9. Наличие гистерезиса говорит на значительный эффект поглощения энергии при сжатии, который, по-видимому обусловлен [3,22] трением нанотрубок друг от друга, а также сжатием воздуха, запасенного в порах.  Модуль упругости соответствующий критической нагрузке σс имеет значение ~ 93.6 МПа. 
С другой стороны, в соответствии с теорема Эйлера, максимальная сжимающая нагрузка, первышение которой вызывает необратимые изменения структуры нанотрубки
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где E- модуль Юнга нанотрубки, R-радиус нанотрубки, L-половина длины волны изгиба (E= 1 ТПа, R=12 нм, L=12 мкм дает σс=110 МПа).
5.3.6 Электромеханические свойства
Механические деформации нанотрубки приводят также к изменениям  в ее электронной структуре, что отражается на электронных характеристиках УНТ, таких, как проводимость, ширина запрещенной зоны, концентрация носителей заряда и других. Механическое воздействие на нанотрубку, которая является элементом электронной схемы, способно изменять ее параметры. Это свойство (преобразование механического воздействия в электрический сигнал и, обратно, преобразование электрического сигнала в механическое движение) лежит в основе создания нового класса наноэлектромезанических систем. 
Влияние структурных искажений на электрические и электронные свойства однослойных нанотрубок со структурой типа armchair, обладающих проводимостью [3, 23]. Расчеты показывают, что сопротивление УНТ возрастает с ростом угла изгиба. Кроме того, установлено, что закручивание нанотрубки вызывает появление запрещенной зоны, ширина которой возрастает с ростом угла закручивания.
Простейшим преобразователем механической энергии в электромагнитный сигнал, является микрофон, в котором в качестве активного элемента используется преобразователь на основе УНТ. В приборах другого типа, являющихся наноаналогом репродуктора, прроисходит обратное преобразование электромагнитного сигнала в звуковые колебания.
Одной их основных характеристик определяющих возможность практического использования приборов на основе электромеханических свойств УНТ, является частотная характеристика такого прибора Чем выше частота электрического сигнала, на который адекватно реагирует побобный прибор, тем выше скорость преобразования информации и, в конечном, счете, его эффективность.

В [3,24] исследован акустоэллектрический эффект в УНТ при различных частотах подаваемого на нанотрубку сигнала. В экспериментах обнаружена высокая чувствительность электрических характеристик образцов к присутствию высокочастотного электромагнитного поля с амплитудой ~ 1 В см-1 носит резонансный характер, что проявляется  в резких пиках напряжения при частотах, кратных 330 МГц.
Зависимость проводимости однослойной УНТ от величины приложенного механического усилия наблюдалось в прямом  эксперименте [3,25]. Измерения показали, что двенадцать УНТ обладают полупроводниковыми свойствами, причем восемь из них характеризуются малой шириной запрещенной зоны. Измеренные значения сопротивления УНТ находятся в диапазоне 7-25 кОм, что сопоставимо с величиной квантового сопротивления [3] 6.5 кОм. Наблюдаются как растущие так и падующие  зависмости сопротивления от нагрузки, такая особенность позволяет говорить о возможности создания сверхминиатюрного датчика давления с пороговой  чувствительностью на уровне 0.1 атм.
Зависимость электронных характеристик от внешнего механического воздействия обнаружены и в многослойных УНТ [3, 26].
Следует отметить, что результаты экспериментов, направленных на установление зависимости электронных свойств УНТ от приложенной механической нагрузки, могут быть искажены в связи с возможным влиянием такой нагрузки не только на нанотрубку , но также на контакты, обеспечивающие прохождение электрического поля [3].

Механические характеристики УНТ могут изменяться не только в результате прохождения электрического тока, но также под воздействием внешнего облучения. Например, в работе [3, 27] обнаружен эффект изменения электрического сопротивления и модуля Юнга объединенных в жгуты однослойных нанотрубок под воздействием УФ облучения, в первые две минуты облучения сопротивление образца падает от начального значения ~ 0.2 Ом примерно на 90%, после чего более часа остается неизменным, несмотря на пролжающееся облучение.
В экспериментах, где жгут УНТ подвергался воздействияю сигнала, имеющего характер случайного шума, который записывался вместе с откликом образца. Продольные колебания жгута приводили к его периодическим удлинениям и сокращениям, характер которых регистрировался с помощью записывающей системы и использовался для определения модуля Юнга E 
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где f – частота отклика, l0- исходная длина образца, m –масса образца, А- площадь поперчного сечения. Прежполагается, что жгут представляет собой  однородную нить. Измерения показали, что облучение образцав течение 60 секунд приводит к увеличению резонансной частоты колебаний от 487 до 950 Гц, что соответствует изменению модуля Юнга от 5.3±0.5 до 20±0.5 ГПа. Тем самым упрочнение образца под действием УФ облучения соответствует номинальному увеличению модуля Юнга, хотя в действительности эффект связан с увеличением модуля сдвига G.
Модификация механических характеристик жгута нанотрубок млжет быть достигнута в результате облучения электронами. В [3, 28, 29] показано, что небольшая доза электронного облучения приводит к 75-кратному  повышению модуля сдвига жгута УНТ, дальнейшее облучение приводило к разупорядочению графитовой структуры УНТ. При этом модификация механических характеристик жгута сопровождается повышением электропроводности образца. Описанные эффекты указывают на глубокую связь между электрическими и механическими свойствами нанотркбок, которая в свою очередь, обусловлена связью между геометрией и электронной структурой  объекта.
5.3.7 Применения углеродных наноструктур, основанные на их механических свойствах.
Одно из направлений использования УНТ, основанное на их высоких механических характеристиках, связано с разработкой и созданием зондов и наконечников для атомных силовых  микроскопов [3, 30-33]. Нанотрубки сочетают малые поперечные размеры с высоким модулем упругости, что позволяет создавать на их основе тончайшие зонды и щупы с повышенной разрешающей способностью  для исследования поверхностей и микрообъектов. В частности, использование нанотрубок в качестве наконечников для АСМ привело к существенному повышению разрешающей способности подобных устройств [3, 31, 34, 35]. Указанный параметр весьма чувствителен к размерам и форме зондирующего элемента, в качестве которого обычно используются пирамидальные  микрозонды из Si и Si3N4 с радиусом кривизны острия, превышающим 10 нм. Использование таких зондов накладывет  значительные ограничения на величину горизонтального разрешения; более того, пирамидальная форма зонда затрудняет его применение при исследовании  узких и глубоких объектов. Применение нанотрубки в качестве наконечника АСМ в значительной степени снимает указанное ограничение. Зонды на основе нанотрубок с высоким аспектным отношением имеют очевидные преимущества при зондировании глубоких трещин и структур с высокой крутизной. Кроме того, УНТ обладают свойством упругого продольного изгиба при усилии выше критического. Это огрничивает величину максимального усилия, приложенного к образцу, что предотвращает возникновение разрушений в тонких органических и биологических обекта.
Указанные преимущества применения нанотрубок в качестве наконечника АСМ были продемонстрированы при зондировании биологических объектов [3, 34]. Применение зондов с многослойными трубками позволило улучшить разрешение на 10-30 % и исследовать фибриллы и протофибриллы шириной на 3-8 нм меньше, чем при использовании кремниевых зондов. Это открывает совершенно новые возможности в понимании струткуры  и механизма образования ансамбля амилоидных фибрилл. Дальнейшее развитие этого направления позволит получать изображения молекулярно-биологических структур на воздухе и в жидкости. 
Возможность присоединения различных фрикционных групп к нанотрубкам позволяет использовать их не тольк в качестве зондов в АСМ, но также для химического анализа объектов на нанометровм уровне. К свободным связям, имеющимся на раскрытом конце нанотрубки, присоединяются радикалы –СООН, которые используются затем в качестве химических зондов. Действие таких ондов основано на установленной в [3, 32] зависимости силы адгезионного взаимодействия радикала, находящегося на конце нанотрубки, от величины рН среды, в которую он погружен. Обработка результатов измерений поверхностного распределения химических компонент по исследуемой поверхности.

Измерения, выполненные [3, 35] с помощью наконечника на основе жгута однослойных УНТ радиусом 5,5 нм, позволили различить две рядом лежащие нанотрубки диаметром 1,70±0,02 нм и 1,72±0,02 нм, что недостижимо при использовании сканирующего туннельного микроскопа.
Также атомносиловой микроскоп с наконечником из УНТ сипользован для исследования ДНК. Полученное изображение лямбда-ДНК позволяет опрелить высоту спирали, равную 0,36±0,07 нм.

Измерительное устройство атомного силового микроскопа, показанное схематически на рис 16, содержит две независимые консоли, одна изкоторых, характеризуемая коэффициентом упругости 35 Н м-1, заканчивается кремниевым наконечником со щупом из нанотрубки и используется в режиме простукивания, а другая, изготовленная из Si3N4 и имеющая коэффициент упругости 0,02 Н м-1, используется в контактном режиме. При движении кремниевой консоли вверх УНТ толкает мягкую  консоль Si3N4 причем в силу различия упругих свойств консолей из кремния и Si3N4 деформация  кремниевой консоли пренебрежимо мала, а смещение консоли из Si3N4 пропорционально усилию, действующему на нанотрубку. Это смещение измеряется с помощью сканирующего электронного микроскопа. Измерения показывают, что нагрузка растет пропорционально смещению до величины смещения, равной 1,8 мкм. При превышении указанного значения смещения нагрузка резко снижается, и УНТ испытывает изгиб. Это соответствует эйлеровской нагрузке F=37 нН. Указанный результат позволяет оценить значение модуля Юнга Е многослойной нанотрубки диаметром 2r=20 нм и длиной L=1,5 мкм как
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Оценка на основании указанного соотношения дает значение E=1.1±0,2 ТПа. Разработанный АСМ использовался для получения изображения  молекулы ДНК. Полученное изображение, содержащее двойную спираль, недостижимо  при использовании стандартного кремниевого наконечника.
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Рис.10 Схема измерительного устройства АСМ со  щупом из многослойной УНТ: 1- кремниевый наконечник зонда, 2-зонд из Si3N4, 3-щуп из нанотрубки, 4-контакт наконечника и щупа [3, 36].
С практической точки зрения значительную ценность представляет открывающаяся возможность повышения разрешающей способности АСМ за счет использования наконечников из УНТ при  исследовании качества травления поверхностей полупроводников [3, 37]. Это обеспечивает продвижение в направлении дальнейшей миниатюризации микроэлектронных устройств и повышения информационной емкости соответствующих  систем записи и обрабротки информации.
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Рис. 11(а) Схема метода исследования качества травления поверхности с помощью АСМ с наконечником из УНТ: 1- консоль, 2-пирамидальный кремниевый наконечник, 3-нанотрубка, 4-исследуемая поверхность; (б) поперечный профиль поверхности, полученный с помощью описанного устройства.
Важное значение в современной технологии изготовления микроэлектронных схем придается качеству травления поверхности фоторезиста. Узкая глубокая траншея, полученная в рерзультате  травления, должная иметь по возможности вертикальные стенки и горизонтальное дно. Наконечник АСМ, используемого для конторля качества такой траншеи, должен иметь высокое аспектное отношение и хорошие механические характеристики. Указанным требованиям соответствуте наконечник из УНТ, способный в отличие от традиционных кремниевых наконечников пирамидальной формы, проникать в глубокие траншеи на обрабатываемой поверхности. Принцип действиятакого устройства изображен на рис 11а [3, 36]. На рис 11б показан полученный с помощью этого устройства профиль поверхности фоторезиста, обработанный с использованием УФ лазера с длиной волны 257 нм при дозе облучения 1,9 мДж см-2. [3, 36].
АСМ с наконечником их УНТ может использоваться для нанолитографии, т.е. нанесения информации на поверхность носителя с плотностью, соответствующей нанометровым поперечным размерам нанотрубки. Такая возможность рассматривалась в [3, 37], где АСМ с наконечником из УНТ использовался для нанесения оксидных наноструктур на поверхность кремния. В результате литографического процесса, продолжающегося 100 с, на поврехности площадью 100 мкм2 образованы линии окисла толщиной 10 нм, отстоящие друг от друга  на расстоянии 100 нм, при этом скорость записи ~0,5 мм с-1, что является максимально  достигнутым значением для рассматриваемой литографической схемы.
Основная трудность, препятствующая широкому распространению измерительных и технологических устройств, содержащих зонды  щупы на основе УНТ, связана с тем, что стандартные методы изготовления наокнечников требуют филигранных усилий и больших затрат времени, связанных с необходимостью отбора УНТ подходящих размеров. Эти трудности огрничивают ограничивают качество наконечников и снижают перспективы развития данного направления, поэтому методы основанные на технологии выращивания нанотрубок с заданными характеристиками более перспективны. Имеется возможность управления параметрами процесса.
Одним из преимуществ использования УНТ в качестве наконенчиков АСМ и зондирующих щупов связано с высокими адгезионными свойствами нанотрубок, в силу которых обеспечивается достаточно прочная адгезия наконечника к материалу консоли. 
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Рис. 12 Геккон [38]
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Рис. 13 Увеличенное изображение лапки геккона [38]

Количественное исследование адгезионных характеристик предпринято в [3, 39]. Вертикально ориентированные многослойные УНТ высотой 5-10 мкм были выращены на кремниевой подложке методом химического осаждения с использованием катализатора на основе Fe. Перед измерением адгезионных характеристик слой УНТ был подвергнут механической нагрузке 2 кг в вертикальном направлении. Затем в отсутствие нагрузки измеряли усилие в нормальном и тангенциальном направлениях, необходимое для отделения груза от слоя УНТ. В случае адгезии слоя УНТ с кажущейся площадью контакта 4 мм2 к стеклянной поверхности максимальное значение измеренного усилия в нормальном направлении оказалось равным 11,7 Н см-2. В случае тангенциального направления  усилия отделения  слоя УНТ с кажущейся площадью контакта 8 мм2 от стеклянной поверхности наблюдается при усилии 7.8 Н см-2. Эти результаты  сопоставимы с  величиной сил ы адгезии около 10 Н см-2, измеренной для лапки ящерицы геккона (рис 13)[38],  примерно на порядок величины превышают значения, характерные для ните на основе многих синтетических материалов.
Интересно отметить параметры, характеризующие адгезию УНТ к поверхности стекла, с соответсвующими  характеристиками, присущими ящерице геккона, которая в силу исключительных адгезионных свойств ее конечностей  способна передвигаться не только по поверхности отвесной стены, но даже по потолку помещения. Сравнение показывает, что по силе адгезии нанотрубки и волоски ящерицы сопостовимы, однако, в отличие от ящерицы, которая легко отделяет лапку от поверхности, отделение слоя УНТ требует значительных усилий.
Возможность развития электроники на основе элементной базы нанометрового масштаба зависит в первую очередь от того, насколько быстро удастся создать устройства нанометровых размеров, преобразующие электрический сигнал в механическое движение и обратно.
Углеродные нанотрубки, сочетающие нанометровые размеры с высокой химической стабильностью и хорошими механическими и электрическими характеристиками, являются идеальным элементом для создания НЭМС. При этом в основе действия таких систем может лежать как зависимость электронных свойств УНТ от механического воздействия, так  и структурные особенности многослойных УНТ, согласно которым воздействие между соседними слоями нанотрубки значительно меньше, чем воздействие атомов углерода, принадлежащих одному слою.
Простейшей НЭМС, содержащей УНТ, является генератор механических колебаний, действие которого основано на возможности обратимого продольного перемещения либо однослойных УНТ, входящих в состав жгута, друг относительно друга, либо определенных слоев многослойной УНТ [3]. В работе [3, 39] производились манипуляции с внутренними слоями многослойной УНТ прификсированном положении внешних слоев. При таких манипуляциях нанотрубка модет удлиняться и укорачиваться подбно телескопической антенне либо удочке. Схема показана на рис 14 а. Одним из концов многослойной УНТ диаметром 35 нм прикреплен к заземленному золотому электроду, в то время как второй конец соединен с другой нанотрубкой, к которой  может прикладываться напряжение и которая тем самым играет роль формирующего электрода. При напряжении на этом электроде в несколько вольт развивается ток силой нескольких сотен миллиампер, что приводит к джоулеву нагреву и удалению нескольких внешних слоев нанотрубки вблизи ее головки. В результате головка нанотрубки приобретает коническую форму, так что число слоев в окресности головки снижается до трех, а ее диаметр уменьшается до 2.5 нм.
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Рис. 14 Схема эксперимента по удлинениюи обострению многослойных УНТ: 1- исходная УНТ, 2-УНТ послеэлектротермического удаления внешних слоев с наконечника; 3- УНТ с припаянным манипулятором; 4-передвижение манипулятора вызывает обратимые смещения внутренних слоев УНТ по отношению к внешним; 5- удаление манипулятора приводит к пружинному возврату внутренних слоев УНТ в исходное положение; 6- поперечные смещения манипулятора вызывают обратимую деформацию полых внешних слоев УНТ.
Такая обостренная нанотрубка является, в частности, идеальным наконечником для атомного силового микроскопа. На рис 18а показано, каким образом осуществляются манипуляции с нанотрубкой. УНТ, одним из концов которой закреплен (1), подвергается описанной выше процедуре обострения с помощью электрического тока (2). Во всех последующих операциях обостренный конец  нанотрубки находится в контакте с манипулятором (3). Передвижение манипулятора в продольном направлении приводит к обратимому удлинению либо укорачиванию нанотрубки в результате извлечения ее внутренних слоев из внешней оболочки (4). Эта процедура может осуществляться многократно под контролем с помощью просвечивающего электронного микроскопа. Внезапное удаление манипулятора от извлеченного внутреннего слоя приводит к самопроизвольному  возвращению внутренних слоев под действием сил ван-дер-вальсова притяжения между слоями УНТ (5). При воздействии на частично извлеченный внутренний фрагмент нанотрубки поперечной силы возникает изгиб, который становится необратимым при превышении некоторой критической нагрузки (6).
Динамическое поведение слоев многослойной УНТ, движущихся друг относительно друга под дуйствием ван-дер ваальсовых сил, исследовано методами классической механики в работе [3, 40]. Согласно расчетам энергия ван-дер-ваальсова взаимодействия между слоями многослойной нанотрубки диаметром 4 нм при начальном продольном смещении 330 нм составляет ~10-20 Дж. В этом случае сила взаимодействия равна 4.4 нН, а частота осцилляций оценивается значением 0,15 ГГц. Если длина внутренней части составляет 100 нм, а начальное смещение равно четверти длины, то частота осциляций возрастает до значения 1,4 ГГц.

Наряду с многослойной нанотрубкой в качестве рабочего элемента генератора механических колебаний может быть использоваться жгут однослойных УНТ [3, 41]. Неокотрые нанотрубки входящие в состав жгута, испытывают продольные колебания друг относительно друга, а роль упругой силы играет ван-дер-ваальсово взаимодействие между ними.
Концепция  подобного устройства показана на рис 15б. Верхний рисунок соответствует ситуации, когда осцилирующим элементом является  первая внутренняя оболочка, состоящая из шести нанотрубок. В обоих случаях зависимость энергии ван-дер-ваальсова взаимодействия подвижного элемента со своим окружением от положения имеет форму, близкую к параболической и присущую гармоническому осциллятору. Практическая реализация включает в себя  металлические электроды, напыленные на оксидный слой. Внутрь одного из электродов вводится жгут, содержащий некоторое количество однослойных УНТ. При этом внешние нанотрубки, относящиеся к жгуту, прочно связаны с металлом, в то время как одна или несколько внутренних нанотрубок являются подвижными и способны выдвигаться из жгута под действием напряжения, приложенного к электродам. Методом травления поверхность этого электрода зачищается  заподлицо с нанотрубкой. Приложение напряжения к электродам вызывает движение одной или нескольких внутренних УНТ, принадлежащих жгуту. При отключении приложенного напряжения эти нанотрубки под действием ван-дер-ваальсовых сил притяжения, действующих со стороны закрепленных трубок, возвращаются назад и в случае использования переменного напряжения могут испытывать осцилляции.
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Рис.15 Иллюстрация работы генератора механических колебаний на основе жгута однослойных УНТ: (1) колебания совершает центральная внутренняя УНТ; (2) колебания совершают шесть нанотрубок, принадлежащих второй оболочке жгута.
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Рис.16 (а) Различные конструкции подшипника на основе многослойной УНТ: (1) исходное состояние УНТ; подвешенной на стационарных опорах и содержащей роторную пластину; (2) пластина может испытывать торсионный поворот, но не скользит вдоль оси УНТ; (3) в результате частичного удаления верхних слоев УНТ пластина может свободно вращаться вокруг оси и перемещаться вдоль оси УНТ; (4) в результате интенсивного, но неполного травления внешних слоев УНТ пластина может свободно вращаться вокруг оси УНТ, однако не может скользить вдоль оси. (б) Модель ротора на основе многослойной нанотрубки: А1, А2- неподвижные электроды (якорь), к которым прикреплена многослойная УНТ; S1, S2- статорные электроды, R- ротор; S3-проводящий затвор.
Свойство многослойной нанотрубки, согласно которому отдельные ее слои способны совершать как продольные, так и вращательные движения друг относительно друга, лежит в основе важнейшего элемента НЭМС – наноподшипника [3]. Возможные конфигурации такого наноподшипника, предложенного [3,42], показаны на рис 16а [3,43]. Согласно концепции наноподшипника, внутренние слои многослойной УНТ закрепляются неподвижно, в то время как к внешнему слою прикрепляется пластинка, играющая роль ротора. Вращение этой пластинки относительно оси нанотрубки осуществялется в результате приложенного внешнего электрического поля. Конструкция представлят собой моторчик, вращение которого обеспечивается поворотом внешних слоев многослойной УНТ относительно закрепленных внутренних слоев.
Действующая модель такого моторчика показана на рис 16б [3,43]. Многослойная УНТ подвешивается между двумя закрепленными электродами А1 и А2, играющими роль якоря. С целью регулирования положения пластины и скорости вращения ротора на два боковых электрода S1 и S2, а также на проводящий затвор S3 подается напряжение. Основное препятствие, стоящее на пути созданиия подобных устройств, связано с необходимостью модификации нанотрубки при создании подшипника и осевого узла, на котором вращается роторная пластинка.
Дальнейшее усовершенствование описанной выше конструкции наномотора привело к созданию интегрированного в кремниевый чип устройства, размер которого не превышает 300 нм [3, 44]. Устройство работает в широком диапазоне изменения частот, температур и условий окружающей среды – от вакуума до агрессивного химического окружения, - проявляя многократное вращение роторной пластинки на 180о и 360о без малейших признаков износа либо усталости.  Вращающийся элемент представляет собой прямоугольную металлическую пластину, прикрепленную к подвешенной оси. Концы оси введены внутрь якорей, выполненных из проводящего материала и покоящихся на окисленной поверхности кремниниевого чипа. Блок, содержащий роторную пластинку размером 250-300 нм, находится в окружении трех фиксированных статорных электродов, два из которых расположены в одной плоскости с осью ротора, а третий, затворный статор утоплен под этой плоскостью. Четыре независимых электрических сигнала постоянного или/и переменного напряжения могут быть либо на роторную пластинку, либо на статорные электроды, контролируя тем самым положение, направление и скорость вращения роторной пластины.
Ключевым компонентом данного устройства является многослойная нанотрубка с внешним диаметром 10-40 нм и длиной порядка 2 мкм, которая служит одновременно осью роторной пластины и проводником электричества к ней. Кроме того, УНТ обеспечивает пластине свободу вращения. Нанотрубки, синтезированные стандартным электродуговым методом и былис помощью АСМ помещены на метку, нанесенную предварительно на эту поверхность. Другие компоненты устройства (роторная пластинка, статорные электроды, якоря и токоподводы) были изготовлены с помощью электронной литографии, с использованием раствора полиметилметакрилата а  дихлорбензоле с помощью сканирующего электронного микроскопа. Наблюдения показывают, что приложение постоянного напряжения до 50 В между слегка асимметричной роторной пластиной и затворным статорным  электродом постоянного напряжения до 50 В вызывает поворот пластины на угол до 20о. Отключение напряжения приводит к возврату пластины в исходной положение. Согласно оценкам изгибный модуль упругости пластины  составляет 10-15 -10-12 Н м, а величина модуля сдвига находится в диапазоне 100-300 ГПа. Это соответсвует величине резонансной  частоты кручения на уровне десятков или сотен мегагерц.
Возможность заполнение УНТ газообразными и жидкими веществами остается одной из наиболее  интересных особенностей этого нового класса объектов. Наряду с этим значительный интерес  представляет обнаруженная недавно возможность использования УНТ в качестве каналов в устройствах для селективной  транспортировки, разделения  и очистки газов. 
Качественные выводы об уникальной пропускной способност сделаны в [3, 45] и нашли свое экспериментальное подтвержление в [3, 46]. Пленка плотноупакованных вертикально упорядоченных двухслойных УНТ выращивалась методом CVD в присутствии катализатора. Полученная  пленка вводилась в матрицу нитрида кремния, что обеспечивало возможность прохождения газа либо жидкости только через внутреннюю полость нанотрубок, а не через пространство между нанотрубками. Излишки нитрида кремния удалялись с обоих торцов чипа с помощью ионного травления, результатом которого было раскрытие  обоих концов УНТ. Измерения выполненные с помощью коллоидных частиц золота различных размеров, показывают, что полученные мембраны способны пропускать частицы с поперечными размерами между 1,3 и 2  нм. Согласно наблюдениям, выполненным с помощью электронного микроскопа, среднее значение внешенго диаметра УНТ составляет 1,6 нм. Среднее значение внутреннего диаметра  УНТ оценивается как 2,3 нм. Пропускная способность полученных мембран определялась в отношении воды, а также газов:H2, He, Ne, N2, O2, CO2, Xe, CH4, C2H6, C3H6, C4H6, C4H8. Измерения проводились в кнудсеновском режиме, когда отношение характерной длины пробега газовых частиц к диаметру нанотрубки много больше единицы и находится в диапазоне от 10 до 70. Измеренные зависимости относительной пропускной способности мембраны от молекулярной массы газовых частиц соответствуют кнудсеновской модели диффузии, однако абсолютные значения  газовых потоков на 1-2 порядка величины превышают соответствующую величину, определенную на основании известного выражения [3, 47]
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в котором М- молеклярная масса атомной частицы, Т-температура, R-радиус канала, L-его длина, Vm- мольный объем, Δр – перепад давлений, - поверхностная плотность каналов, А-полная площадь мембраны.
Разная скорость прохождения газов различной массы через мембрану из УНТ указывает на селективность процесса переноса, которая может быть использована для решения задач разделения газов различного сорта или изотопной модификации. Многократное превышение пропускной способности мембран на основе УНТ над значением, характерным для кнудсеновского режима, обусловлено различием в характере взаимодействия молекул газа с внутреннми стенками нанотрубки по сравнению с макроскопической поверхностью. Внутренняя поверхность УНТ является гладкой на масштабах длины вплоть до атомного, в то время как мокроскопические поверхности пористых материалов обладают шероховатостями на значительно больших масштабах. По этой причине характер взаимодействия атомных частиц со стенками УНТ в большей степени соответствует зеркальному, а не диффузному отражению, как в случае макроскопической поверхности.
Мембраны на основе УНТ способны пропускать не только газообразные, но также жидкие вещества. Пропускная способность мембран в отношении воды более чем на три порядка величины превышает соответствующее значение, вычисленное на основе классической формулы Хагена-Пуазейля [3,46, 48]
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где Q – поток воды через канал, R-радиус канала, L – его длина, μ-вязкость жидкости. Этот эффект также связан с отличием характера взаимодействия жидкости с внутренними стенками УНТ по сравнению с макроскопической поверхностью.
Уникальные механические характеристики УНТ открывают возможность использования этих структур во множестве различных приложений. Роль каждого из таких приложений в научно-техническом прогрессе относительно невелика, однако постоянное увеличение числа подобных примеров указывает на то, что нанотрубки становятся неотъемлемым атрибутом современных технологий.
В качестве примера может служить работа [3,49], посвященная созданию наноманипулятора на основе нанотрубки. Устойство напоимнает конвейер, располагается внутри просвечивающего электронного микроскопа. Прибор оснащен пьезоэлектрическим позиционером, осуществляет транспортировку мельчайших металлических частиц. Нанометровые частицы металлического индия напыляются на поверхность многослойных УНТ. В камере электронного микроскопа закрепленная одним концом индивидуальная УНТ приводится другим концом в контакт с вольфрамовым наконечником наноманипулятора. При приложении электрического напряжения между нанотрубкой и наконечником в области контакта выделяется тепло, достаточное для превышении температуры плавления индия. Это приводит к переносу массы металла вдоль УНТ, который можно наблюдать с помощью электронного микроскопа. При токе 50 мкА через контакт и напряжении 1,8 В обнаружено перемещение частиц индия размером несколько десятков нанометров на расстояние несколько микрометров в направлении от наконечника вдоль нанотрубки. Движение частиц не зависит от направления температурного градиента и определяется направлением приложенного напряжения. Аналогичные эксперименты выполнены для Au, Pt, Sn и Sn-In. Рассматриваемое устройство может использоваться для доставки дозированных количеств металла в нужную точку пространства. В частности, такая система может рассматриваться как «нанопаяльник», осуществляющий  операции с частицами металла массой на уровне фемтограмм.
Другой тип устройства на основе УНТ, предназначенный для манипуляции с объектами нанометровых размеров, получил название «нанопинцета» [3, 50]. Электрически независимые  электроды из золота напылялись на стеклянную пипетку, тонкий конец которой имел диаметр 100 нм. Затем к каждому из этих электродов прикреплялась либо многослойная УНТ, либо жгут из однослойных УНТ диаметром 30-50 нм. Тем самым получался нанопинцет с ножками длиной около 4 мкм и диаметром 50 нм. Для изучения электромеханических характеристик полученного устройства на электроды подавалось  напряжение от 0 до 8,3 В, что приводило к соответствующему обратимому смещению нанотрубок, которое регистрировали с помощью оптического микроскопа. Для раскрытия пинцета необходимо приложить к обоим концам напряжение одной полярности относительно близкорасположенного зазаемленного электрода.
Заключение
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