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Изготовлены миниатюрные источники инфракрасного излучения на основе пленок из разориентированных

углеродных нанотрубок. Получены спектры излучения пленок на основе одностенных (в том числе с

характерным металлическим и полупроводниковым типом проводимости) и многостенных углеродных нано-

трубок в диапазоне длин волн 3−10 µm в интервале температур от 150 ◦C до 400◦C. Продемонстрирована

возможность использования изготовленных источников излучения для измерения спектров пропускания

тонких органических пленок.
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Введение

Газовые сенсоры находят широкое применение в

различных областях науки и техники [1–12], таких,

как мониторинг вредных веществ на промышленных

объектах [13,14], контроль качества воздуха в помеще-

нии [15,16] и медицинская диагностика [17]. Наиболее
эффективным методом детектирования различных газов

в составе воздуха, в том числе и опасных для здоровья

человека, является оптическая спектроскопия в среднем

инфракрасном (ИК) диапазоне [18]. Недисперсионные

ИК датчики мониторинга газовой среды обладают вы-

сокой чувствительностью и селективностью к обнару-

живаемым компонентам газовой смеси, стабильностью

параметров вне зависимости от концентрации кисло-

рода и влаги в воздухе на протяжении всего срока

службы. Однако для их эффективной работы требуется

создание компактных источников ИК излучения в диа-

пазоне длин волн 3−12µm. Перспективным решением

данной задачи является создание ИК излучателей с

использованием пленок углеродных нанотрубок (УНТ)
из-за их уникальных оптических и электрофизических

свойств [19]. Такое покрытие способно обеспечивать

коэффициент поглощения света, близкий к единице, что

является хорошим приближением к абсолютно черному

телу [20]. Поэтому в соответствии с законом излучения

Кирхгофа создание излучателей на основе УНТ, где

пленка нанотрубок выступает в качестве нагревателя

и излучающей поверхности, является перспективным

направлением с точки зрения технологии изготовления

компактных ИК нагревателей, поскольку в таком случае

отпадает необходимость формирования на поверхности

МЭМС (микроэлектромеханических систем) нагревате-

ля дополнительного слоя с высоким коэффициентом по-

глощения [21,22]. В работе [22] проведено исследование

излучательной способности массива многостенных угле-

родных нанотрубок (МУНТ), осажденного на поверх-

ность МЭМС нагревателя. Аналогично исследовалась

излучательная способность сеток одностенных углерод-

ных нанотрубок (ОУНТ) [23], при этом комплексное

сравнение излучательных способностей пленок МУНТ

и ОУНТ представляет собой важную научную задачу.

1. Материалы и методы

Для сравнения спектров излучения пленок МУНТ и

ОУНТ были сформированы ИК излучатели на поверх-

ности подложки из слюды с использованием слоев с

соответствующим типом УНТ. Изготовление тестовых

структур было реализовано в едином технологическом

цикле посредством формирования требуемого топологи-

ческого рисунка пленки УНТ и последующей резкой с

помощью наносекудного лазера полученных структур на

образцы прямоугольной формы. Для удобства проведе-

ния измерений образцы ИК излучателей были разварены

в корпус TO39-114.

Для анализа влияния на спектр излучения фракций

УНТ с металлическим и/или полупроводниковым ти-

пом проводимости проводилась сепарация коммерче-
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ских ОУНТ методом гель-хроматографии по методике,

описанной в работе [24]. Сепарации подвергались ОУНТ

торговой марки TUBALL 01RW03 производства OCSiAl

диаметром 1.2−2 nm и длиной более 5µm.

Перед сепарацией ОУНТ были приготовлены суспен-

зии нанотрубок, содержащие 20mg УНТ в 100ml 1%-

го водного раствора додецилсульфата натрия (ДСН),
которые подвергались обработке гомогенизатором с ин-

тенсивностью ультразвукового воздействия 50W/cm2 в

течение 2 h в термостатированном стакане при темпе-

ратуре не выше 15 ◦C. Полученные суспензии подверга-

ли центрифугированию при помощи высокоскоростной

центрифуги Avanti J-30I (Beckman Coulter) в течение

60min при 90 000 g. После центрифугирования из про-

бирок отбирали 3/4 объема суспензии УНТ, которую

использовали для дальнейшего разделения ОУНТ по

типу проводимости.

В качестве наполнителя для разделения УНТ ис-

пользовался Sephacryl S-200 в объеме 10ml, которым

заполнялась хроматографическая колонка. Перед про-

ведением разделения ОУНТ по типу проводимости на-

полнитель промывался 1%-м водным раствором ДСН.

Затем производилась загрузка в хроматографическую

колонку суспензии ОУНТ в 1%-й водном растворе ДСН

объемом 10ml. Прошедшая через наполнитель S-200

суспензия ОУНТ собиралась, а наполнитель промывался

1%-м водным раствором ДСН от остатков суспензии.

Очищенная суспензия ОУНТ содержала нанотрубки пре-

имущественно с металлическим типом проводимости.

Затем производили элюирование УНТ посредством про-

мывки наполнителя раствором, содержащим 1% ДСН и

1% дезоксихолата натрия дезоксихолата в соотношении

(1 : 1), который после прохождения через S-200 содер-

жал УНТ преимущественно полупроводникового типа

проводимости.

Для формирования суспензии МУНТ использовали

нанотрубки, синтезированные по методике, описанной

в работе [25]. Согласно данным растровой электрон-

ной микроскопии, характерный диаметр синтезируемых

МУНТ находится в диапазоне от 6 до 30 nm. По-

лученный материал использовался для приготовления

суспензии МУНТ в 1%-м водном растворе ДСН по

описанной выше методике для ОУНТ.

Используя полученные суспензии, были сформирова-

ны пленки ОУНТ и МУНТ методом вакуумной филь-

трации. В качестве фильтрующих элементов использо-

вались мембранные нитроцеллюлозные фильтры диамет-

ром 50mm с размером пор 0.2µm. Диаметр фильтрую-

щей поверхности составлял 40mm. Перед проведением

процесса вакуумной фильтрации проводили измерение

оптической плотности используемой суспензии УНТ на

длине волны 400 nm в кювете с длиной оптического пути

10mm. Оптическая плотность используемой суспензии

приводилась к единице, что эквивалентно пропусканию

суспензии 10%. После процесса фильтрации мембран-

ный фильтр со слоем УНТ помещался в чашку Петри,

заполненную 50ml ацетона. После растворения фильтра

40ml ацетона откачивали шприцом, далее добавляли

40ml чистого ацетона и выдерживали 20min. Данная

операция повторялась дважды. Затем 40ml ацетона

откачивали шприцом и приливали 100ml дистиллиро-

ванной воды. Таким образом на поверхности раствора

формировались пленки ОУНТ и МУНТ.

Методом аквапринта пленки УНТ переносились с

поверхности раствора на поверхность конденсаторной

слюды марки СНЧ толщиной 50µm. Выбор слюды в ка-

честве материала подложки был обоснован меньшим ко-

эффициентом теплопроводности (0.4−0.5W/(m·K)) [26]
по сравнению с иными диэлектрическими подложка-

ми, такими, как ситалл (0.8–2.5W/(m·K)) и кварц

(1.4W/(m·K)) [27], температурной стабильностью мате-

риала вплоть до 600 ◦C, достаточной оптической плотно-

стью на длине волны 1064 nm для реализации процесса

лазерной резки и минимальной толщиной доступных

подложек (30−60µm). РЭМ изображения поверхности

пленки из исходных ОУНТ и МУНТ приведены на

рис. 1, a и b соответственно.

Для формирования требуемого топологического ри-

сунка по поверхности пленки УНТ использовался Yb-

лазер с системой позиционирования луча, генерирую-

щий излучение на основной гармонике с длиной волны

в ИК диапазоне 1064 nm. Лазерное удаление УНТ в

заданных областях пленки позволило сформировать мас-

сив прямоугольных участков УНТ размером 2.5× 4mm.

Расстояние между прямоугольными областями по од-

ному из направлений задавалось равным 1.1mm, а

по другому — 2.2mm. Диаметр лазерного пятна при

обработке составлял ∼ 35µm, расстояние между цен-

трами соседних пятен — ∼ 17µm, а заданная скорость

перемещения луча составляла 240mm/s. Лазер рабо-

тал в импульсном режиме с длительностью импульса

100 ns и частотой 30 kHz. Воздействие производилось

с плотностью энергии 70 J/cm2. Количество проходов

составило 100. Обработка всей области 18.6× 32.4mm

занимала около 2min. После этого для дальнейшей сбор-

ки обработанную область вместе с подложкой вырезали

тем же лазером, но при плотности энергии ∼ 100 J/cm2.

Далее методом магнетронного напыления через твер-

дую маску формировались алюминиевые контактные

площадки шириной 3.2mm. При этом непокрытая

алюминием область пленки из УНТ имела размеры

2.5× 3mm. После того как контактные площадки были

сформированы, производили резку лазером на рабочие

кристаллы размером 6.2× 3.6mm при плотности энер-

гии ∼ 100 J/cm2.

Монтаж отдельных кристаллов в корпус TO39-114

производили алюминиевой проволокой толщиной 30µm

с помощью ультразвуковой сварки ES-4029. Длитель-

ность сварочного импульса — 100ms, усилие прижа-

тия — 70 g, сварочный ток — 62mA. Монтаж произво-

дили таким образом, чтобы подложка была закреплена с

воздушным зазором и находилась на расстоянии ∼ 2mm

от основания корпуса. Внешний вид компактного источ-

ника ИК излучения представлен на рис. 2, a.
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Рис. 1. РЭМ изображения сформированных на поверхности слюды пленок из: a — исходных ОУНТ; b — МУНТ.
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Рис. 2. Компактный источник ИК излучения на основе пленок из УНТ: a — фотография излучателя, 1 — алюминиевая проволока,

2 — рабочая область пленки УНТ, 3 — конденсаторная слюда марки СНЧ, 4 — корпус TO39-114; b — тепловизионное

изображение рабочей области пленки УНТ, нагретой до 500◦C.

Используя прецизионный источник-измеритель

B2912A производства Agilent Technologies, на выводы

корпуса подавали напряжение питания в диапазоне

5−15V, силу тока ограничивали величиной 100mA.

Контроль температуры от величины напряжения

осуществляли при помощи тепловизора Flir P640

в диапазоне до +500 ◦C. На рис. 2, b представлено

тепловизионное изображение нагретой рабочей области

пленки УНТ.

Для измерения оптических спектров излучения из-

готовленных прототипов ИК излучателей использова-

ли спектральный комплекс на основе монохроматора

iHR320 производства HORIBA Scientifiс. При измере-

ниях использовался прерыватель, который обеспечивал

модуляцию оптического сигнала с частотой 170Hz. Из-

мерения проводились в диапазоне длин волн 2−12µm

с шагом 20 nm с использованием дифракционной ре-

шетки 300 gr/mm и оптического фильтра, ограничи-

вающего прохождение излучения с длиной волны до

1900 nm. В качестве детектора использовался твердо-

тельный детектор DSS-MCT(14)020L (ртутно-кадмий-
теллуридный) с азотным охлаждением. Встроенный

предусилитель был отключен.

2. Результаты и обсуждение

На рис. 3 представлены спектры оптической плотно-

сти исходной суспензии ОУНТ, суспензии ОУНТ с полу-

проводниковым типом проводимости, суспензии ОУНТ с

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 3
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Рис. 3. Спектры оптической плотности различных суспензий
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Рис. 4. Нормированные на спектральную чувствительность

детектора спектры излучения прототипов ИК излучателей с

УНТ различного типа проводимости, нагретых до температуры

250 ◦C.

металлическим типом проводимости и суспензии МУНТ

после центрифугирования.

Оценка содержания доли ОУНТ с металлическим и

полупроводниковым типом проводимости в различных

суспензиях проводилась согласно методике, описанной в

работе [28]. Для этого определялась величина площади

пика (M1) в диапазоне длин волн 500−900 nm для

металлических ОУНТ и пика (E11) в диапазоне длин

волн 1300−2200 nm для полупроводниковых ОУНТ. Со-

гласно формуле, представленной в работе [28], доля

ОУНТ с металлическим типом проводимости может

быть рассчитана следующим образом:

RM =
1

1 + E11

M11

· 100%. (1)

Исходная суспензия ОУНТ содержит 62% фракции

нанотрубок с металлическим типом проводимости и

38% — с полупроводниковым типом проводимости. Сус-

пензия ОУНТ, полученная после элюирования, содержит

3% металлических и 97% полупроводниковых ОУНТ.

Суспензия ОУНТ, полученная после прохождения через

наполнитель S-200, напротив, содержит 92% ОУНТ с

металлическим типом проводимости и 8% — с полу-

проводниковым.

Нормированные на спектральную чувствительность

детектора спектры излучения прототипов ИК излучате-

лей с различными пленками УНТ, нагретых до 250 ◦C,

приведены на рис. 4. Полученные результаты показыва-

ют, что спектры излучения пленок, сформированных с

использованием исходных ОУНТ или МУНТ, подобны.

В случае пленок, сформированных с использованием

ОУНТ с металлическим или полупроводниковым ти-

пом проводимости, наблюдается смещение максимумов

излучения. Для пленки, сформированной из металли-

ческих ОУНТ, максимум излучения находится вблизи

длины волны 5.9µm, а для пленки, сформированной из

преимущественно полупроводниковых ОУНТ, максимум

излучения достигается вблизи 4.9µm. Наблюдаемый

эффект смещения максимума интенсивности излучения

пленок полупроводниковых ОУНТ можно объяснить

наличием плазмонного резонанса и увеличением опти-

ческой плотности пленок ОУНТ с металлическим типом

проводимости при длинах волн более 4µm по сравнению

с пленками ОУНТ с полупроводниковым типом прово-

димости [29]. Нормированная сумма спектров излучения

пленок ОУНТ с металлическим и полупроводниковым

типами проводимости позволяет получить спектр, близ-

кий к спектру излучения пленки из исходных ОУНТ.

Результаты измерений спектров излучения при раз-

личной температуре пленки на основе исходных ОУНТ

Tuball в среде воздуха приведены на рис. 5. С ростом

температуры наблюдается увеличение интенсивности

излучения и смещение максимума излучения в коротко-
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Рис. 5. Спектры излучения пленки исходных ОУНТ Tuball при

различной температуре на воздухе.
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Рис. 6. Зависимость силы тока и напряжения прототипа

ИК излучателя на основе пленки ОУНТ Tuball от времени.

На вставке — зависимость массы пленки УНТ от температуры

при нагреве в кислородсодержащей среде.
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Рис. 7. Спектр пропускания пленки из нитроцеллюлозы.

волновую область, что согласуется с законом смещения

Вина.

Зависимость электрофизических параметров прототи-

па ИК излучателя на основе пленки исходных ОУНТ от

времени при температуре нагревателя 400 ◦C приведены

на рис. 6. На первоначальном этапе наблюдается умень-

шение напряжения с 9.4 до 9.2V, а затем наблюдается

монотонный рост напряжения до 9.6V. Уменьшение

напряжения питания на первоначальном этапе работы

ИК излучателя можно объяснить уменьшением сопро-

тивления пленки ОУНТ в результате удаления функци-

ональных групп с поверхности УНТ, образовавшихся в

процессе кислотной очистки ОУНТ от каталитических

примесей [30,31]. Дальнейшее увеличение напряжения

питания можно объяснить ухудшением электрического

контакта между УНТ и алюминиевыми электродами

вследствие окисления алюминия [32], так как, согласно

данным термического анализа, УНТ стабильны в кис-

лородсодержащей среде до 500 ◦C (вставка на рис. 6).
Потеря веса пленки ОУНТ в процессе нагрева связана с

удалением функциональных групп с поверхности стенок

ОУНТ [31]. Для исключения влияния контактного со-

противления между металлическим электродом и УНТ

на стабильность работы ИК излучателя необходимо

использовать металлы, менее подверженные окислению

при нагреве, либо использовать защитные покрытия,

препятствующие окислению металла.

Ниже продемонстрирована возможность использова-

ния пленки УНТ в качестве нагревателя и излучающей

поверхности для проведений спектральных исследова-

ний в ИК диапазоне. С помощью разработанного про-

тотипа источника ИК излучения был получен спектр

пропускания нитроцеллюлозы в диапазоне длин волн

3−12µm. Напряжение питания ИК излучателя на основе

пленки из исходных ОУНТ Tuball составляло 9.7 V, сила

тока — 106mA, а температура ИК излучателя, со-

гласно данным тепловизионных измерений, была равна

400 ◦C. Спектр пропускания приведен на рис. 7. Для

сравнения на рис. 7 также приведен спектр пропускания

нитроцеллюлозы, измеренный с помощью ИК фурье-

спектрометра Nicolet iS50. Сравнение измеренных спек-

тров показывает, что в диапазоне длин волн 4−9µm

наблюдается полное совпадение спектров по количеству

пиков и их положению. В диапазоне длин волн 9−12µm

наблюдается расхождение по положению пиков на вели-

чину не более 120 nm.

Заключение

Предложена оригинальная конструкция источника ИК

излучения, работающего в диапазоне длин волн от 3 до

12µm, где в качестве нагревателя и излучающей поверх-

ности используется пленка УНТ. По анализу свечения

изготовленных ИК излучателей на основе пленок МУНТ

и ОУНТ с различным типом проводимости показано, что

спектры излучения МУНТ и исходных ОУНТ схожи, од-

нако для пленок ОУНТ с полупроводниковым и металли-

ческим типом проводимости наблюдается разнонаправ-

ленное смещение максимумов интенсивности излучения

по спектру на величину до 1000 nm относительно пиков

в спектре излучения исходных нанотрубок. Проведенные

измерения электрофизических параметров от времени

показали возможность долговременного использования

изготовленных ИК излучателей при температуре нагре-

ва пленки до 400 ◦C в случае формирования надежного

контакта между металлическим электродом и пленкой

УНТ посредством использования коррозионностойких

металлов и/или защитных покрытий, исключающих воз-

действие внешней среды.

Финансирование работы

Разработка концепции источника инфракрасного излу-

чения, разработка технологии нанесения пленок ОУНТ,
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измерения спектров излучения и электрофизических

параметров изготовленных структур выполнены при

финансовой поддержке Российского научного фонда,

проект № 23-19-00880. Технология сепарации УНТ по

типу проводимости разработана при поддержке проекта

FNRM-2024-0001.
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