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Abstrakt

Diplomova prace se zabyvala studiem mechanickyabktnbsti nanomateriafvicevrstvy
grafen, Kemik, slida) vyuZitelnych jako nové tlakové senzerhaserové fotoakustické
spektroskopii. Studované membrany (velikest mm, tlougka ~ 100 nmpyly ptipraveny
mechanickou exfoliaci HOPG &ipevreny ke skléku s otvoremiiznymi zpisoby. Jejich
pohyb byl sniman pomoci HeNe laseru a polé&howxliveho detektoru. Jako modelovy
plyn byl pouZzit methanol, detekce byla prowda zaroveé testovanymi prvky a
mikrofonem. Akusticka vina, vznikajici véfici cele vlivem periodickych teplotnich
zmeén, uvadi membranu do pohybu. Pohyb membrany jevmiri jejimi mechanickymi
vlastnostmi, ty Ize po proloZzeni zaznamu osciloskapatematickym modelem dit.
Porovnanim vysledk méreni jednotlivych vzork se ukézalo, Ze nejtsi vliv na velikost
signdlu ma jednak #gob gichyceni membrany ke skku a jednak velikost prostoru za
membranou. Pokoveni povrchu membrany (~ 70 nmugnijgji pruznost a tim i citlivost.

U nékterych membran bylo dosazeno citlivosti srovnaieda Sgikovym mikrofonem.

Kli ¢ova slova:Fotoakusticka spektroskopie, grafen, MEMS/NEMSjaigtmikrofon

Abstract

The aim of the thesis is to study mechanical priggerof nanomaterials (multi-layer
graphene, silicon, mica) suitable to be used aglqmressure sensors in laser photoacoustic
spectroscopy. Membranes (diameter ~ 4 mm, thickred90 nm) were prepared by
mechanical exfoliation method and then attached @ass window in several slightly
different designs. Movement of these membranes deascted using HeNe laser beam
reflected from the membrane’s surface onto a posgensitive detector. Methanol was
used as a model gas and the signal was colleated $tudied element and microphone
simultaneously. Acoustic wave, induced inside a susag cell by periodic thermal
variations, causes the membranes to move. The maversha membrane is influenced by
its mechanical properties, which is possible tedeine by fitting the measured data into a
mathematical model. Comparison of the output ddtallomembranes” measurements

shows, that the signal intensity is influenced bg tmethod of attaching membrane to a
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glass window and by volume of free space on a gide membrane. Metallization of the
membrane’s surface (~ 70 nm) decreases its spesgithus decreases the sensitivity.

Several membranes reached sensitivity comparaltthetep class microphone.

Keywords: Photoacoustic spectroscopy, graphene, MEMS/NEM&;alpnicrophone
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1 Cil prace

Cilem diplomové prace je studium detekce plynu amqci laboratornich experiment
Pokraiilé prevodniky na zaklad cantileveti, znamych z metody AFM, a fotoakustiky
budou zkoumany z hlediska mikromechanickych vlegtingznych material (predevsim

z kiemiku a uhliku) ¥etre funkénich materiél (predevsim grafen) s perspektivou ndvrh
novych vysoce citlivych senzibplynia. Ziskana data budougqrpokladem pro kvalitativni
a posléze kvantitativni vyhodnocovani deétdgkh schopnosti mikromechanickych piivk
DalSim cilem bude studie moZnosti kalibrace na moegtleplyn (CHOH), ktera by nila
poskytnout kalibréni méfeni vedouci az ke kvantifikaci mikromechanickychiapaett a

k ovéreni Urovig citlivosti.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Principy spektroskopické detekce atmosférickych Skalivin

Stopova analyza plynnych Skodlivin hraje ¢klou roli hned v #kolika rniznych
odwetvich, jako jsou nafiklad kontrola zn&steni ovzdusi, kontrola myslové vyroby,
sledovani zren klimatu, zemidélstvi, medicina, vulkanologie, bezmmst prace. Deteki
metody stopové analyzy plie mozno rozdit na spektroskopické a ne-spektroskopické
(nagiklad plynova chromatografie adtieni chemiluminiscence). Spektroskopické metody
jsoucasto zaloZeny na&teni absorpce v inft@rvené oblasti.

U modernich senzarplyni pracujicich na principu laserové spektroskopiansée
jednat o pimé n&feni absorpce laserovéhoredi, nepimou fotoakustickou spektroskopii
(PAS) nebo vysoce citlivou cavity ringdown spekkagii. Pro zvySeni citlivosti
u piimého néteni absorpce se pouzitim multireflexni cely prodjazdélka absokmi
drahy na desitky metr Takové cely navrhli ndfklad White [1] a Heriott [2].
Fotoakustick& spektroskopie, jejiz princip je datapopsan nize, vyuziva jak otené tak
vicepfichodové cely vybavené malym elektretovym mikroforeemdrojem modulovaného
z&eni o utité resonadni frekvenci. Cavity Ringdown spektroskopie (CRD&pbsolutni
optickou analytickou metodou s vysokou citlivos8].[ Zdkladem metody je opticky
rezonator tvéeny d¥ma kulovymi zrcadly, o reflektiuitbliZzici se hodnét100 % a laser
pracujici v kontinualnim nebo pulznim rezimu. Pafrkaseru se odrazi od zrcadel. Jeho
intenzita klesa vlivem odrézod zrcadel a vlivem absorpcereai médiem v rezonatoru.
Mérenou velkinou je tzv. ringdown“ neboli doba exponencialnipoklesu. Vyhodou je,
Ze nefend hodnota neni oviewvana vykyvy intenzity laserového paprsku. Nevyhodo
oproti predeSlym d¥éma metodam je zde, &l nutnosti pouZziti vysoce reflexivnich

zrcadel, znéné omezeny rozsah pouzitelnych vinovych délek.
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DalSimi hojré vyuzivanymi metodami v detekci vzduSnych Skodligou: infra&ervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) R diferedni opticka absormi
spektroskopie (DOAS) [5].

2.2 Fotoakustick& spektroskopie

Fotoakusticka spektroskopie (PAS) je analytick&spenetrickd metoda slouzici zejména
k analyze stopovych mnoZzstvi latek v plynném skgpenPrincip této metody (Obr. 1) je
zalozen na sledovani tlakovych @&m zpisobenych absorpci modulovaného
elektromagnetického #éni nefenym vzorkem. Frekvence éeného signalu je shodn&
s modul&ni frekvenci. Citlivost metody je vysoka, uvadi@&ady, kdy bylo dosazeno
citlivosti v faddech desitek ppb [6]fiRladem vyuziti PAS v praxi je &eni atmosférické

koncentrace metanu a oxidu dusného [7].

Modulace
hv ﬂV-R.T “;::i‘ —
o Aasnea) X e

Laser Excitace Teplo
vina

Expanze

Obrazek 1: Schematické znazo¥ni PAS.

Fotoakusticky jev vznika vifpact, kdy se pi pusobeni modulovaného &elného
z&eni na vzorek dochazi k periodické modulaci teplepprku na stejné modulai
frekvenci. V gipac, Zze se shoduje vinova délkaigobiciho sdtla s rozdilem energii
ustaleného a excitovaného stavu molekul vzorkyprgdEpodobné, Ze dojde Kechodu
do excitovaného stavu. Pocitém case dojde k deexcitacifipkteré mize byt energie
uvolnéna ve fornd fluorescence, fotochemické reakce anebo tepta.uvlnéni tepla

dochazi v okolnim plynu ke zir¢ tlaku, ktera je detekovana jako akusticky signal.

Na principu PA jevu jsou zaloZeny i dalSi metodytphikusticka mikroskopie (PAM) a
fotoakustick&d tomografie (PAT). PAM je v podst®AS v mikrongtitku. Paprsek zdroje
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z&eni je sousedn na plochu o giméru asi Jum na povrchu vzorku. Poté dochazi
k rastrovani vzorku a detekci signalu zpravidlazpaetektorem. Tato metoda poskytuje
krom¢ vizualni informace i informaci o elastickych a &bkich tepelnych vlastnostech,
umoziuje mefit tlousku tenkych vrstev a dit hloubkovy profil vzorku. PAT je jednou
z nejrychleji se rozvijejicich zobrazovacich metedowasné biomedicth Funguje
na podobném principu jako PAM. Umuafe zobrazovani vzotk rozlicnych velikosti
,0d organel po organy*, vice Skalové zobrazovamiloubkach od ménnez milimetru

do rekolika centimetii s prostorovym rozliSenim od m&mez mikrometru do milimetru

[8].

2.2.1. Historie

Za uplny paatek fotoakustiky lze povaZzovat objev fotoakustiakéefektu popsany
Alexanderem G. Bellem v pracénujici se jeho, jak sam pogdiekl, nejwtSimu vynalezu
— fotofonu [9]. Ri pokusech na fotofonu Bell zjistil, Ze po zacil@féruSovaného paprsku
swtla na selenovylanek, vznika zvukovy signal. Povsiml si réznfaktu, Ze vySka tonu
zavisi na frekvenci, s niz je paprsektty preruSovan. Pozii sestrojil spektrofon. ProtoZze
se zde jako zdroje Eni vyuzivalo sluntiho sétla a jako detektoru lidského ucha,
nebylo mozné dosahnout dostaté citlivosti a pro vynalez tak ve své dohenaSlo
uplatreni.

To se zmdnilo v prvni polovirg 20. stoleti, kdy jiz existoval mikrofon a mohl tatoby
detektor pordrné citlivéjsi, nahradit lidské ucho. Za prvni vyuZiti PAS gaeantitativni
analyzu se povazuje pokus Viengerova, ktegyilnoxid uhlicity v koncentracich zhruba
0,2%(vol) v dusiku. Jako zdroj inffarveného sstla pouzival Nernsiv z&i¢, k detekci
pak elektrostaticky mikrofon. V roce 1954iegstavil Luft [10] pistroj se déma
fotoakustickymi celami. Prvni celadtila vzorek, druha pozadi. Ne&jgi pokrok pro PAS
znamenal vynalez laseru v Sedesatych letech dvaxatéleti. Velkym finosem pro PAS
v dnesni podobbyla prace Rosencwaiga a Gershoa v sedmdesafeth|20. stoleti.
Jimi vypracovany detailni teoreticky model, zvan§g Reorie, zn&né pomohl porozurgt
fotoakustickému jevu do hloubky [11].
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Dodnes se Vv literate objevily tisiceclanki o PAS, bylo popsano mnoZzstvi metod
pro analyzu plyf, kapalin i pevnych latek. OvSem korteiho vyuZiti se dékalo jen
nekolik z nich, zejména se jedna o analyzatory vaarklynné fazi. (firmy Briel & Kjaer
[12], Gasera [13]).

2.3 Instrumentace

2.3.1 Zdroje z&eni

Pro PAS je dlezité, aby zdroj poskytoval monochromatické&era, laditelné v Sirokém
rozsahu. V dnesni délse jako zdroje vyuZivaji téka vyhrade rozlicné druhy lasé, je
mozno vyuZzit i zéeni cerného &lesa nebo LED. V oblasti UV-VIS se vyuZivaji hlgvn
barvivové lasery. Pro vysoce citlivé analyzy vzork plynné fazi je zapeéebi zdroji
infracerveného nebo blizkého inéerveného zZini s dostataou intenzitou. K takovym
zdrojam pati diskrétré laditelné CO a C@lasery a v satasnosti jecasto nahrazuji
jednodussi a kompakij$i kvantové kaskadové polovadié lasery [14].

Laser (z angl. Light Amplification by Stimulated Esion of Radiation) je zdroj
koherentniho (nerozbihavého), monochromatického itéiciho jednou frekvenci)
elektromagnetického #éni [15]. Sklada se rezonatory coz jsou dv presré paralelni
zrcadla, z nichz &Sinou jedno j&ast&né propustné a druhé nepropustné. Mezi zrcadla se
umigtuje aktivni prostedi, které je napojeno nadroj energie Podle druhu latky tvdci
aktivni prostedi rozliSujeme lasery na plynove, pevnolatkovéakaove, polovodiove a
dalSi. Zdroj energie pumpuje energii f&iitnou k pesunu na vysSi energetické hladiny
elektromim aktivniho prosedi, dochazi k excitaci elektrdra vznikuinverzni populace
Pri deexcitaci dochazi k uvaini energie ve form fotoni. Tyto fotony dale interaguji
s elektrony aktivniho prostdi, dochazi kestimulované emisi Fotony se odrazeji
od zrcadel rezonatoru a tim zesiluji stimulovanouise Jakmile je paprsek dosténe

silny, prochaztasté&ne propustnym zrcadlem ven z rezonatoru.
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2.3.2 Merici kyvety

V PAS se vyuziva&kolika druhi meéticich cel [15]. Podle pouzitého zdrojeredi se cely
rozliSuji na nerezon&ni (Obr. 2) a rezon&ni. Nerezonaénich cel se vyuziva vifpac
pouZiti pulzniho zdroje #¥éani. Takovou celu tud obvykle trubice s okénky na koncich.
Paprsek laseru prochazi trubici a detekce jetmajia mikrofonem umigtym v polovirg
délky trubice na jeji 8h¢. Rezonaéni cely [16] jsou vyuzivany ip pouziti zdroje
modulovaného #éni, @zn¢ v analyze plya. Vtéchto celach dochéazi k &geni
amplitudy akustického signalu vlivem skladani alkkstho vireni. Toto zesilovani
umoziuji akustické rezonanced@mné geometrii vnihiho prostoru PA cely.

Pro dosazeni co nejgiho fotoakustického signalu je vhodné, abyimibbjem cely
byl koncipovan tak, Ze po¥nprostoru neoz@éného laserem (,jalovy” prostor) k prostoru
oz&eneého laserem byl minimalni. Zardivge ale piimér limitovan laserovym paprskem,

ktery nesmi byt v kontaktu s jejimisami.

Paprsek
a) S EEET T b--->
laseru . — - ’ Paprsek
Mikrofon d) R = S S g
laseru
_—
/ Mikrofon
b) Paprsek Hiie= _/ ______ > Mikrofon
laseru 1 - 1 _«{L _— = »
A/ Osa RIS il
valce
Mikrofon
c) Paprsek Vzorek f)
laseru
Spojovaci
kanal
Mikrofon

Laserovy paprsek
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Obrazek 2: Druhy rezonadénich cel, a) jednoduchd trubice pro excitaci v poéiéd mddu, b) kandlek se
dvéma vyrovnavacimi objemy, c) Helmhdlz rezonator s oddenymi komorami pro vzorek a detekci
pii analyze pevnych vzotk d) koaxialni excitace (radialni méd) ve valci,asymetrické vicefichodové
uspdadani pro excitaci v azimutalnim moédu, f) valcoefacpouzivana k excitaci v prvnim radialnim médu

se snizenim Sumu vzniklého absorp&endoknem (Brewstév Uhel) [16].

DalSi moznosti je pouziti vicamhodovych cel (Obr. 3). Pouzitim zrcadel dochazi
k n¢kolikanasobnému fichodu laserového paprsku celou. Toto prodlouZeti¢lapdrahy

paprsku vede ke zvySeni fotoakustického signalu.

Obrazek 3: Viceprichodova cela. Diky odrazu laserového paprsku odow§eh zrcadel dochazi

k vyznamnému prodlouzeni optické drahy, to ma zedék zvySeni signalu.

2.3.3 Detekce

K pievodu akustickych vin na elektricky signal se v P#&3n¢ vyuziva kapacitnich nebo
elektretovych mikrofofi, pii aplikaci v analyze kapalnych vzdrkjsou vyuzZivany
piezoelektrické transduktory. [17].

Elektretovy mikrofon je druhem kondenzatorového nmiknu [18], jeho membrana je
vyrobena z elektretu, permanetitmabitého nevodiveého materidlu. Membrana v mikrafon

je citliva na akusticky signal a t¥éigednu elektrodu, mezi ni a druhou pevnou elektred
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vloZeno stejnosiiné polarizani nagti. i pohybu membrany se ¢ni kapacita mezi
elektrodami. Citlivost mikrofonu je pa¥n vystupniho nafti a akustického tlaku, ktery
toto nagti vybudil. Udava se v jednotkach VPaebo dB.

Citlivost klasického kapacitniho mikrofonu je omead¢19] a zda se, Ze jejich lindit
bylo jiz dosazeno. Vyvoj novych tlakovych senzge jednou z moznych cest ke zvysSeni
citlivosti této metody. To by bylo mozné za poudftickych metod $ snimani pohybu
membrany- laserové deflekce nebo laserové interfeoe [20]. Zde je moZnost pouzit
membranu napnutouigs kruhovy otvor nebo cantilevergZmé vyuZivany v technice
AFM. Cantilever je mikromechanicky prvek vygity negastji z kiemiku, nitridu
kiemkitého, grafenu [21] nebo Ziznych polymei. Vyhodou [ jeho pouZziti je hlavé
velmi nizk& konstanta pruznosti a Siroky dynamiobgsah. Konstanta pruznosti dosahuje
o dva az i fddy menSich hodnot nez ta u membrany kapacitnihoofonu, pohyb
cantileveru je mozny v rozsahu desitek mikrofindiez nelinearnich efekt Na rozdil
od membrany napnuté na ratak je vyhodou jeho volny konec. Diky tomu nedochazi
k tlumeni kmitani v takové e, jako je tomu u membran. Bylo teoreticky &péno,

Ze vychyleni membrany srovnatelné velikosti, zejnéteo materidlu bude fiplizné
140 krat menSi nez vychyleni cantileveru [22].

Tlakovy senzor na bazi cantileveru jako nahradmiaofon v PAS navrhli Kauppinen,
Koskinen se svymi tymy [18, 23-25]fiPsvych experimentech vlozili do konwariho
systému PAS cantileverovy mikrofon. Jimi navrZzergntdever (Obr. 4) byl vyroben
z kiemiku, dosahoval tlotBy 5 um, byl umisén v rameku o tlou$ce 380um. Cantilever
delila od rame&ku mezera zhruba 30m. Tento cantilever se pohyboval poddhjako
skokanské prkno u bazénufi Bprvnich pokusech stanovit citlivost jimi navrzéoé
detektoru nafili plynny methan, jako zdroj infteerveného zi#@ni pouZili cerné &leso.
Dosahli detekniho limitu 0,2 ppb. V poziSich pokusech pouzili jako zdroj zazeni laser a
jako modelovy plyn oxid uhlity. Zde dosahli citlivosti fiblizn¢ o fad WtSi nez i jinych

do té doby znamych experimentech v laserové PAS.
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Obrazek 4: Cantilever (volny konec) navrzeny k detekci v PRS][

DalSim prvkem nahrazujicim kapacitni mikrofony waze dosahnout zvySeni citlivosti
je qurtz tuning fork (QTF), tedy jakasidmenna ladka [26]. QTF (Obr. 5) funguji
na zaklad piezoelektrického efektu, tlakova vinaigpbi deformaci krystalovéitiidky a ta
ma& za nésledek vznik elektrického naboje.ilpact, Ze je vyuZita k detekci akustického
signalu v PAS mluvi se o tzv. quartz enhanced mumostic spectroscopy (QEPAS).
Vyhodou takového uspadani je pdeba jen velmi malého mnozstvi vzorku a také velka
odolnost w¢i akustickému Sumu z prdaedi. \&tSinou se vyuziva QTF s rezoran
frekvenci piblizn¢ 32,8 MHz. Mezi raménky latky prochézi laserovy paprsek a je
dulezité, aby nedoslo k jejich kontaktu.
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Obrazek 5: Schematické znazo¥ni QTF — jedné z moznych nahrad mikrofonu jako&tektoru v PAS,

v rameku je pohled na QTF shora znaaajici elektrické propojeni s elektrodami A a B [26]

2.4 Zaklady mechanickych vlastnosti nanomateriai

Jako nanomaterial Ize oazfia strukturu majici alespp v jednom rozrdru velikost
1-100 nm. Na rozdil od stejnych matetialétSich rozndra maji jedin€éné a vyrazné
charakteristické vlastnosti. Metodou vyuZzivanow mjiovani a popis lokalnich
mechanickych vlastnosti nanomateiifg nanoindentace. Jejim zakladem je zapichovani
velice ostrého diamantového hrotwitou silou kolmo do povrchu vzorku. Zaznamenava
se zavislost velikostigsobici sily na hloubce vpichu. Ziskana data pogkitéormace

o tchto vlastnostech daného vzorku: tvrdost, Ydwung modul pruznosti
nebo viskoelasticita [27].
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24.1 Grafen

Grafen [28] je pravidelna, planarni struktura feméa siti sp hybridizovanych atosi
uhliku, gipomina tak medovou plastev. O objev grafenu seoaasi Geim a Novoselov
[29] a vroce 2010 zaép obdrzeli Nobelovu cenu za fyziku [30]. Protozesdbuje
tloug’ky jednoho atomu uhliku je tato dvourosmma struktura nejtefim, a zaroveé
nejpevrejSim, materialem saasnosti a tak ijfgdmétem zkoumani v rozinych oborech.
Prestoze grafit je v podstatmnoho vrstev grafenu, jejich vlastnosti jsou ditndled
odlisné. Z vyjimé&nych vlastnosti grafenu [31]ikeme zminit vysokou tepelnou vodivost
(3000 W mt K™Y, velky specificky povrch (2600 hot) a extréms vysokou pohyblivost
elektrori (250 000 criV1s?). Vyjimeené jsou i jeho mechanické vlastnosti - pevnost,
tuhost a pruznost, optické vlastnosti - propougtile a zhasi fluorescenci. Je nepropustny
pro plyny. Diky €mto vlastnostem by mohl nahra#htdu existujicich materidls vyuZzitim
napiklad v elektrotechnice (vo&e, displeje, Gréatzelovylanky), elektrochemii nebo
jako &inny vodni filtr. Podobného zajmu se dostava i dwstvému a vicevrstvému
grafenu [32].

Zpusohi piipravy grafenu [33, 34] je hnedékolik. Nejjednodussi se zda byt
mechanicka exfoliace HOPG, tedy sejmuti vrstvy depgpaskou [30]. Pro syntézu
vicevrstvého grafenu [35] s&asto vyuziva metody chemické depozice z plynné [ag@g
Zde dochazi kistu grafenového filmu na platku kovu, &eg€ji meédi nebo niklu. Ten
slouzi jako katalyzator, zdrojem uhliku je meth&. pouziti médi se formuje jedno a
dvojvrstvy film grafenu, fi pouziti niklu se formuje vicevrstvy grafen (MLGYevyhodou
této metody je fitomnost neistot, ty se do grafenu zanasfi pienosu z vodivého
substratu na nevodivy povrchidhos na nevodivy povrch je nutny pro nasledné viyuzi
nagiklad pro vyrobu tranzistGr Moznosti, jak zn&@Stovani genosem fedejit je vznik
grafenu rovnou na nevodivém néisiTakovou metodou je rozklad karbiduekniku
ve vakuu za vysoké teploty [37]. Grafenové gznikd sublimaci ¥emiku ze substréatu.
DalSi moznosti je rozvinuti uhlikovych nanotdk (CNT’s), toto rozvinuti je mozZno
provést chemickou oxidaci. Zde jeébpiziko zaneseni kovovych distot, které CNT's

béZzrne obsahuiji.
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2.4.2 Slida

Jako slida se ozwtaje rozsahla skupina horninotvornych minéralJsou to
hlinitokfemiitany s vrstevnatou krystalovou strukturou. RozéSse asi 40 druhslid,
piicemzZ v girodé se nejastji objevuji dva druhy — sitla a tmava. Sitl4 slida se nazyva
muskovit a tvéi asi 1,4 % sloZeni vSech Wglych hornin, ve vulkanitech se nevyskytuje.
Chemicky vzorec je KA(AISi3O10)(OH).. Krystaly jednoklonné soustavy dosahuji az
metrovych velikosti. NejtSi krystaly o velikosti 5x3 metry a hmotnosti 8mtbyly
nalezeny ve slidovém dole Inikurti v Indii [38]. Igkovit je bezbarvy, sile Sedy, Zluty
nebo az¢ervenohidy mineral se skelnym leskem. Je ohebny a elastiz&guvzdorny,
v kyselinach staly. Nevede elektricky proud.

Schopnost muskovitu odlupovat tenkeé platy [39] kt,fae je dokonalym izolantem jej
piedukuji k Sirokému vyuziti v elektrotechnice a nanotemlogiich. Vyuziva se také

pii vyrob¢ barev, keramickych glazur a v kosmetice — dodgwa & lesk.

2.4.3 Cantilevery

Cantilevery jsou znamy z metody AFM, kde oama pruzné raménko, na jehoz konci je
umisen velmi ostry hrot. Cantilevery pouzivané, jakdkdaé snimée v PAS mivaji vetsi
velikost nez ty pouzivané v AFM. Vyrébi seieiku a jejich povrch fZe byt pokryt
vrstvickou kovu (zlato, platina) pro zlepSeni odrazu papr¥yroba cantileveru se sklada
z mnoha proceés[40].Vychyleni cantileveru je sledovano pomoci drantniho detektoru

nebo pomoci Michelsonova interferometru.

2.5 Mikromechanické senzory

Senzor je, jednodusseno, gevodnik neelektrické veiiny na veltinu elektrickou.
Chemické senzory se¢ld na elektrochemické, gravimetrické, teplotni, ickd a

fluorescexini.



Tereza Vlasakov@iplomova prace 21

Ponerné novym odeétvim jsou mikro-elektrické-mechanické systémy (MEM81]
pracujici na principu mikrominiaturizaceizeeni, struktur i senzérznamych z tivéjSka.
Rozvoj MEMS z&al po vynalezu germaniového tranzistoru v roce 198 té doby
se &dci a inzenyi snazi vyvijet a zdokonalovat dalSi systémy. S MEMd&izenimi
se mizeme setkat vSude. Jak doba pokep dochazi i vtomto odivi k dalsi
miniaturizaci a tak se dnes stéle vice mluvi o pele&trickych-mechanickych systémech
(NEMS).

2.6 Methanol

Methanol je za &nych podminek kapalina bez barvy s charakterigtickladce Stiplavym
zapachem. Je neomezanisitelny s vodougkavy a halavy. Je toxicky, minimalni letalni
davka pro ¢lovéka se uvadi vrozmezi 0,3-1,0 gkgVsttebava se Wi, inhalaci
i z traviciho traktu, maximalni koncentrace v sdaosahuje po 30-90 minutach, distrénil
objem 0,6-0,7 | kg [42]. Metabolismus methanolu jé&dtupiovy proces, z&na oxidaci
jaterni alkoholdehydrogenasou na formaldehyd. Flieteyd se dale oxiduje
aldehyddehydrogenasou na mratidtyselinu nebo na jejiu (zalezi na pH). V poslednim
kroku je mravedi kyselina detoxifikovana, zacasti listové kyseliny, na oxid ukilty.
P otraw dochazi kd&zké metabolické aciddze, tu tgmbuje stejg jako nenavratné
posSkozeni bugk o¢ni sitnice mraveti kyselina.

Diive se methanol vyré&bdestilaci deva, odtud pochazi jeho trividlni ndzsevny lih
V souwasnosti se @imyslow vyrabi katalytickou hydrogenaci oxidu uhelnatéhamdniho
plynu, tedy reakci vodiku a oxidu uhelnatého zaokgsteploty a tlaku. V chemii
se vyuziva jako rozpou&tlo nebo pro vyrobu jinych organickych latek (fotdehyd,
octova kyselina). V &ném Zivot se s nim setkdvame v nemrznoucicksioh.

Pro stanoveni methanolu je nejvice vyuZivAna metptjaové chromatografie
s plamenog-ionizatnim detektorem nebo ve spojeni s hmotnostnim spalktirem.
Ze spektralnich metod se vyuziva hlavRamanovy spektroskopie. Existuje mnozstvi
negimych metod pro stanoveni methanolu, @pajicich v modifikaci hydroxylové
skupiny a nasledné spektrometrické stanoveni [43-44
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Methanokistoty p.a. Lachema

3.2 Vzorky

Vzorky (Tab. 1) byly jednak membrany z vicevrstvérafenu (MLG) nebo slidy a
nebo cantilevery pouzivané v metodlFM. Vyrakeli je ve skupig Ing. Pavla Jandy, CSc.
(Ustav fyzikalni chemie J. Hyrovského, AUR). Grafenové membrany tlaiky asi
100 nm a piméru asi 4 mm byly ppraveny mechanickou exfoliaci konigaé
dostupného HOPG (Bruker, USA). Naslediyly lepeny epoxidovym lepidlem na siko
s otvorem, toto skiko bylo gilepeno k dalSimu skiku, jez plnilo ochrannou funkci
(Obr. 6). Byly giipraveny i vzorky s navrtanym bakaxrim kanalkem, jez #h vyrovnavat
tlak v prostoru mezi membranou a gkBm a tim snizit tlumeni kniit membrany.
U prvnich vzork (vzorky ozné&ené ¢isly 5-7) se membrana lepila ke gkii ihned,
pozdiji se nechavalo epoxidové lepidldegtvrdit a az poté dochazelo ®lepeni (vzorky
oznaené 1-3). NejnoySi vzorky (Z1-Z3, Au3) byly zataveny do laminovafilie
s otvorem, bez pouziti lepidla. Naslédnyly pripevrény na skléko s otvorem, zde se
nepouzivalo Zadné dalSi kryci skid. Nekteré vzorky byly pokoveny naprdSenim vrstvy
platiny nebo zlata o tloti§e asi 70 nm. Stejnym #pgobem byla fipravena i platinou
pokovena membrana ze slidy (muskovit). Slidové miambmusi byt pokoveny, protoze
slida je piéisvitna a nedochazelo by k odrazu laserového papBléle byly pouzity
komekn¢ dostupné kemikové cantilevery (Bruker) typu OTESPA (pokovenépo NP
(pokovené), o délce 2Q0m s resonatni frekvenci 300 kHz v plynu a 10 kHz v kapélin
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U nekterych vzork nebyl nalezen periodicky signal, coz byltispuzeno mozné chyb

pii vyrob¢ vzhledem k malym roz#mim a nardénosti lepeni.

Tabulka 1: Seznam vzork, pouzitych jako membrany optického mikrofonu, di@iho jako detektor
v PAS. Zpisob gipravy: ! lepeni epoxidovym lepidlen? predtvrzeni epoxidového lepidld, zataveno

v laminovaci folii.

Oznaceni Materidl Pokoveni Kandlek Ptiprava
1 grafen - - 2
2 grafen - + 2
3 grafen + (Pt) - 2
4 cantilevery + - !
5 grafen - - !
6 grafen - - !
7 grafen - - !
Z1 grafen - - 3
Z2 grafen - - 3
Z3 grafen - - 3
Au3 grafen + (Au) - 3
MICA slida + (Pt) + 2
+ano
- ne

4
N

Obrazek 6: Schématické znazotni umistni vzorku. Misto ozngné Sipkou je otvor v absam cele,
na kterém je umish silikonovy O-krouzek. Na krouzek se urhife vzorek. Membrana jefipevrena

na skléku s otvaorem. Toto skiko je gipevnéno na dalSim, ochranném skii.
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3.3 Pouzité pristroje

Osciloskop 9361 LeCroy, USA

Lock-in zesilové SR830 DSP Stanford research systems, USA
Lock-in zesilové SP5020 Spectra physics, USA

Lock-in zesilov& 232B Unipan, Nmecko

A/D pievodnik BNC-2110 National instruments, USA

HeNe laser 25LHR 121230 Melles Griot, USA

Laser powermeter PowerMax Coherent, USA

Mikrofon 4144 Bruel & Kjaer, Dansko

CO2 laser Edinburg instruments, UK

Analytické vahy SBC 22, Scaltecgiecko

Kvadrantni detektor SD 085-23-21-021 Laser Comptméimecko
Vyvéva

Chopper

3.4 Pracovni postup

Fotoakusticky byly réfeny koncentréni standardy methanolu za pouziti peroméa
metody [45]. Methanol unikajici konstantni rychiogiory permeénich trubéek (PE,
silikon, Teflon) byl spoléné¢ se vzduchem nasavan do kyvety &jou gipojenou pes
regulani ventil, umodaujici menit pratok plynu kyvetou, z termostatovaného (35 °C)
zasobniku. Jako zdroj i#&ni byl pouzit diskréth laditelny CQ laser, sestaveny
na pracovisti UFCH JH A\CR, emitujici v rotans-vibragnich stavech COv spektralnim
rozsahu 9-1um. CQ laser byl ladn nalinii 9 P(34)(1033,488 crt) koresponduijici
s pasem valami vibrace vazby C-O v methanol®.ozdji byl tento zdroj IR z#eni
vymeénén za kometné vyrabiny laser (Edinburg Instruments, UK). &éni probihalo
na stejnychvinovych délkach v 9#n-ovém pasu. Paprsek prochazel chopperem do PA
cely (Obr. 7).

Mérici kyveta ngla cylindricky tvar, délku 108 mm a jgnér 6 mm. Do cely byl

umiseén mikrofon, k @muz byl o 90° posunut otvor umi@gici umiséni vzorku —
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membrany neboitemikovych cantilevér. Pohyb membrany/cantilevebyl sniman He-Ne
laserem, jeho paprsek se odrazel od vzorku, byliokancockou nebo parabolickym
zrcadlem a nasledrbyl sniman polohay citlivym kvadrantnim detektorem. Na koncich
cely byly otvory pro fipojeni na jedné stran(blize ke zdroji zéeni) sani a na druhé stean
(dale od zdroje Zéni) zasobniku permé&aich trubtek.

Osciloskop

CO: laser i Mikrofon
‘c Absobcni cela [ l
E - BIIBRRsEsstcsescacoce- - - - - - ecceoess2e0RRNRiiEEE ot LOCk-in zeSilovaé
! \ !

Chopper

Cantilever/ A/D prevodnik

Graphene membrane 1

He-Ne laser

Vyhodnoceni dat

Kvadrantni detektor
Fokusovaci zrcadlo

Obrazek 7: Schéma usgédani experimentu.

Signal z mikrofonu a kvadrantniho detektoru byl raaovan na osciloskopu,
po zphimeérovani byl zaznam ukladan na 3,5 disketu. Breni @i vysSich frekvencich
byl signdl zesilen lock-in zesilodam [46], a pes analogo+digitalni prevodnik uloZzen
v PC.

Provadgna metreni byla dvojiho typu. Jednalo se jednak o slediodgnamiky pohybu
membran za pomoci osciloskopu (LeCroy, USA). A zahé Slo o nfeni amplitudy

fotoakustického signalu pomoci fazositlivého zesilovaée (lock-in zesilovée).

3.5 Zpracovani dat

Signal z osciloskopu byl ukladan na 3,5 disketasled® byla data s pomoci emulatoru
DOSBox 0,74 konvertovana do formatu ASCII. Potéytmdbrazeny v grafické podsta
dale zpracovavany v programu Origin Pro 8 (OrigimL&orporation, USA). Signal
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Z lock-in zesilovan prevedeny do digitalni formy se zaznamenaval s porpomgramu
LabView 5.1 (National Instruments, USA) a dale zoraavan v programu Origin Pro 8.
Signal byl vzdy sbiran ve dvou fazich k 8ab90° ot@denych, tyto dva signaly byly poté
zpramerovany a dale graficky zpracovany v programu Origin 8.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Ovéreni reakce systému

Pt prvnich experimentech se zj@/ala funknost systému, zejména schopnost vzorku a
mikrofonu reagovat stefma podst - preruSeni paprsku GQaseru. Na zaznamu zeheni
(Obr. 8) konstantni koncentrace methanatu2® Hz, zpracovaném lock-in zesilasm
jsou patrné dva vyznamné propady signélu na nulénainotu. Po zacl@ni paprsku C@
laseru PA efekt jf@stava fungovat a oba signaly klesaji na nulovalnbtu napti, po asi

deseti sekundach dochazi k odéleinpaprsku a néstu signalu.
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Obrazek 8: Porovnani signélz mikrofonu a vzorku Z1. Dva vyrazné poklesy ndske naiisty obou signdi
(ozna&eno Sipkou) jsou nasledkem zadinhpaprsku C@laseru. Po zacl@éni paprsku laseru nedochazi

v cele k fotoakustickému jevu a signal klesa nawoli hodnotu.

4.2 M éreni pii nizkych frekvencich

M¢éreni byla provagha @i frekvenci chopperu 4, 12 a 20 Hz. Cilem experitaenylo
sledovat pohyb membran, igpbeny tlakovou z#mou v netici kyvet. Casova zavislost
amplitudy ma tvar rostoucich a klesajicich expor@n©br. 9), @i vysSich frekvencich
prech&zi na sinusoidu (Obr. 0).

Experimentalsd ziskana data je mozno prolozit matematickym madete utit tak
mechanické vlastnosti materialu (resafrdrfrekvenci, konstantu pruznosti), to ale nebylo

prednttem této diplomové prace.
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Obrazek 9: Casova zavislost amplitudy n&fy méfeno i frekvenci chopperu 4 Hz, vzorek 6, konstantni

koncentrace methanolu.
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Obrazek 10: ¢asova zavislost amplitudy n&tfp meéreno i frekvenci 23 Hz, vzorek 6 konstantni
koncentrace methanolu.
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4.3 Porovnani signati vzorki a mikrofonu

Pro porovnani citlivosti vzotk a mikrofonu byly mndfeny konstantni koncentrace
methanolu @ urcité frekvenci. Z vystupnich dat (Obr. 11) byly ¢ty a porovnany
amplitudy. Pro msfeni byl pouZzit mikrofon typ 4144 Briel & Kjaer, loiost udavana
vyrobcem 49,5 mV Pa

U prvnich vzork (ozn&enych 5-7) se amplituda signédlu z kvadrantniho kiete
nefiblizovala amplitud signdlu mikrofonu, $ méfenich bylo zapdebi pouzit
fokusovacich zrcadel neldocek. Pro podaeni, Ze p lepeni membrany ke sklu dochazi
ke kondenzaci mikro kapek epoxidové pryis&g po celém povrchu membrany a tim
k snizeni jeji pruznosti, byl pozmen postup lepeni. U vzoikdruhé generace se lepidlo
na sklu nechalo mignzaschnout a poté sdilppila membrana. Timto #gobem byly
piipraveny i vzorky s navrtanym bakarim kanalkem pro vyrovnani tlaku, platinou
pokovené vzorky a membrana ze slidy.

Slidovy vzorek (MICA) byl pravépodobr pri piipraw posSkozen, protoZeripméieni
nebyl nalezen Zadny periodicky signal. Pokovenirgowy membrany bylo provedeno
za W&elem zvySeni odrazu paprsku HeNe laserdgiedi vSak neprokéazala vyznamny vliv
pokoveni na zvySeni odezvy. Stefak pgiitomnost balatniho kanalku nevedla ke zvySeni
signalu. Po dalSich uvahach bylyigpaveny vzorky zcela jinou metodou, bez pouziti
lepidla. Po strzeni tenké vrstvy z HOPG lepici péskdoSlo kjejimu zaZehleni
do laminovaci folie (vzorky Z1-Z3). Tyto vzorky jiposkytovaly odezvy srovnatelné
s mikrofonem. Nebylo zde peba pouzit ani fokusovacich zrcadel, odrazeny paposl
sniman pimo kvadrantnim detektorem. P&m amplitud signal z kvadrantniho detektoru

k signdlu mikrofonu je mozno witinize (Tab. 2).
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Obrazek 11: Zaznam z r&eni konstantni koncentrace methanoteyvena kivka znazofiuje signal

kvadrantniho detektorderna Kivka signal z mikrofonu. Mren vzorek Z1, modutai frekvence 12 Hz.

Tabulka 2: Porréry amplitud signdl z kvadrantniho detektoru k signéalu mikrofonu.

f oznaeni vzorku
Hz Z1 Z1 Z1 Z2 Z2
20 0,71 1,57 1,09 0,38 0,34
12 0,77 1,62 1,14 0,37 0,47
4 0,62 1,41 1,03 0,39 0,46
pramer 0,70 1,53 1,09 0,38 0,42
smerodatna odchylka 0,06 0,09 0,05 0,01 0,06

ozna‘eni vzorku

Z2 Z3 Z3 Z3 1 4

0,33 0,51 0,45 0,57 0,12 0,02
0,30 0,53 0,45 0,56 0,07 0,02
0,37 0,45 0,30 0,50 0,10 0,02
0,34 0,50 0,40 0,55 0,10 0,02

0,03 0,03 0,07 0,03 0,02 0,00
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4.4 Frekvenéni scany

M¢éteni s wease se zvySujici hodnotou modira frekvence byla prové&da k zjiséni
resonanni frekvence jednotlivych membran. Po pkgieni se ukdzalo, Ze poloha maxima
piku je u vSech membrariplizné u 1000 Hz, zatimco poloha maxima mikrofonu je
priblizné 750 Hz (Obr. 12). Z tohoto byl vyvozen 2évze tato mireni poskytuji informaci

0 akusticky rezonamich vlastnostech vifitiho prostoru rérici kyvety. Rozdil mezi
resonatnimi frekvencemi mikrofonu a vzoikkje dan jinou geometrii napojeni otvor

pro mikrofon a vzorek.
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Obrazek 12: Zaznam z frekvetniho n&teni, signaly jsou normalizovany. Vzorek 6.

4.5 Koncentraéni zavislost

Davkovani methanolu do systému bylo prasrédm na zaklagl permeani metody [45].

Trubicky z niznych materidl byly dlouhodobk vazeny (pro ilustraci Tab. 3). Zaznamenané
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hmotnosti byly poté vynesenycéasové zavislosti. Ze simice @imky proloZzené dmito

body byla vype¢itana permeai rychlost methanolu (Obr. 13). Objemova koncerra

methanolu v kyveét je rovna pordru objemu methanolu proSléhoésami trubéky

za jednotkwasu k celkovému fitoku plynu kyvetou za jednottasu. Piitokova rychlost

plynu byla ng¢tena s pomoci bublinkovéhogpokomeru.

Tabulka 3: Hmotnosti permeami trubicky ozna&ené ,Variolux* zaznamenavané wvipehu vice nez dvou

mésiai.
vazeno m vazeno m
datum &as g datum &as g

26.5.2015 10:37 42,5004 22.7.2015 10:35 40,2704
1.6.2015 16:15 42,2292 23.7.2015 9:57 40,2371
8.6.2015 10:00 41,7841 27.7.2015 10:03 40,0997
23.6.2015 17:10 41,2175 28.7.2015 11:41 40,0636
25.6.2015 11:47 41,1591 29.7.2015 10:15 40,0307
29.6.2015 9:31 41,0308 29.7.2015 16:12 40,0229
1.7.2015 16:56 40,9560 31.7.2015 10:11 39,9618
7.7.2015 10:38 40,7690 - -
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Obrazek 13 Graficky zaznam poklesu hmotnosti pergatrubicky ,Variolux“ v ¢ase. Truhiky uzavené
na obou koncich pe¥ntésnicim Sroubem byly naginy methanolem a dlouhodélvazeny. Ze s#rnice
piimky bylo nasled& uréeno mnozstvi methanolu unikajici do zasobniku telbi Methanol byl se

vzduchem z okoli nasavan do kyvety kpncentrgnich netrenich.

Po prvotnich pokusech byldipnéieni v paitokovém rezimu mira Sumuwips vysoka.
Proto bylo pestoupeno na systém, kdy byl methanol nasavarévew pes kyvetu
po ugitou dobu (~5 minut) a poté byly vstupni a vystumivory uzaveny. Riklad
nantiené ¢asove zavislosti je nize (Obr. 14), oblasti s vymngm Sumem odpovidaji
obdobi ptitoku vzorku kyvetou. Naslednbyla vynesena do grafu zavislostupkrné
hodnoty signalu na koncentraci (Obr. 15).
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Obrézek 14: Zdznam z kalibréniho nEfeni, pfitok methanolu kyvetou byl 3,2 ml/s. Vzorek Z1.
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Obrazek 15: Pramérné hodnoty signalu (Obr. 14) vynesené proti objedricncentraci methanolu.
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4.6 Diskuse

Pri pocateinich experimentech byla &ena funknost systému. Poté byly sledovany
odezvy vzork. Nizké odezvy vzork membran fipravenych lepenim epoxidovou
pryskyici byly pravdpodobre zpisobeny snizenim pruznosti membrany vlivem
zatvrdnuti zkondenzovanych mikro kapek epoxidovigmdla. Proto byly dalSi vzorky
piipraveny bez pouZiti lepidla, pouhym zatavenim donihovaci folie. S takto
piipravenymi vzorky bylo dosazeno citlivosti sroviagese Sgikovym mikrofonem. Dalsi
zvySeni citlivosti je prawpodobrt mozné, optimalizaci optického nastaveni sytému
nebo jinym zfisobem pipravy membran.

Vysledek ngieni vzorki zatavenych do laminovaci folie se da ainaa vyznamny
uspech. Hned v skolika metenich se poddo dosahnout #Si amplitudy nez u mikrofonu.
Zde je na mist podotknout, Ze pro srovnani byl pouzit mikroforicEpvé kvality. Je
patrny vyznamny rozdil mezi jednotlivymi vzorky. Menize byt zapicinén rozdilnou
tlou&¥’kou membran. Tlouku membran je mozno zjistit metou AFM, analyza Bak/
vedla ke znieni vzorku. DalSim problémem je nerovny povrch memp vedouci
k rozptylu odrazeného laserového paprsku. Zajinvggéedky by mohla finést néfeni se
vzorky pipravenymi jinou metodu. Ta vSak fgshebude tak jednoducha jako mechanicka
exfoliace — tedy prosté strzenékolika vrstev grafenu lepici paskou. V tabulce 2zs
povSimnout vyraznych rozdilmezi hodnotami po#smi amplitud signal z kvadrantniho
detektoru k signalu mikrofonu u téhoz vzorku. Taweéieni probihala v jinych dnech
a v izném postaveni HeNe laseru a kvadrantniho detekouzita fotoakusticka sestava
ma slouzit primaré ke sledovani mechanickych vlastnosti matérial zhodnoceni
moznosti jejich vyuziti jako membrany optického noifonu. Kvalitativni ani kvantitativni
analyza plyd nebyla pimo cilem této prace.i®sto je teba se v budoucnu zafit
na zvyseni stability poskytovanych vyslédk

Domnreénka, Ze pokoveni povrchu membrany platinou nebtemiazvysi odraz paprsku
HeNe laseru se ukazala jako mylna, protoZze pokovenéy neprokazaly vysSi odezvu
nez vzorky nepokovené. To jéepre zagFicinéno tim, Ze pokoveni v tlodge asi 70 nm

znané snizilo pruznost membrany, jejiz tlok& byla asi 100 nm. Vychazim
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z predpokladu, Ze citlivost mikrofonu j&imo ungrna ploSe membrany a r@mo ungrna
jeji tlou¥’ce, tak jak je tomu udiného kondenzatoroveho mikrofonu.

Vliv ptitomnosti balaéniho kanélku, jeZ propojoval prostor mezi membraaduycim
sklem (Obr.7) s okolim nebyl prokdzan. U vaork1-Z3, se membrana zatavena
v laminovaci folii lepila na skiko s otvorem a zadné dalSi kryci 8kb zde nebylo.
Za membranou neexistoval omezeny prostor, jez hysapval tlumeni jejich kmit
Ziejm¢ i to je divod vyznams jednodussiho pouZiti a lepSich vyslédktchto vzorki.

Pfi méreni koncentrénich zavislosti se ukazalo, Ze prénd plynu kyvetou vede
k zvySenému Sumu.@@odem jsou #ejme tlakoveé razy vyevy, se kterymi se nevypada
regula&ni ventil ani tlumé ve forne kapilara-koule. Toto bude v budoucich experimemtec
eliminovano, pouzitim nové &ici cely, do které bude &feny plyn davkovan z vedlejSiho
okruhu. Nesnaze s provedenim experimentu jS@jmg piicinou nelinearity vysledk
(Obr. 15).
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Tématem prace bylo studium moznosti vyuziti memlzraicevrstvého grafenu jako novy
zpusob detekce ve fotoakustické spektroskopii. To eegnproto, Ze stavajici &gob
detekce, vyuZivajici kondenzatorovych nebo eletingth mikrofoni, je omezen prav
citlivosti mikrofoni. Jinou cestou ke zvysSeni citlivosti metody fotastiaké spektroskopie
je zvyseni vykonu zdroje #ni, touto moznosti se tato prace nezaobirala.akogticky
spektrometr zde pouzity pro studium mechanicky@stiosti nanomateriabyl sestaven
na zaklad piedchozich zku$enosti pracovinikddleni spektroskopie UFCH JH ASR
[47-53] s infr&ervenou laserovou fotoakustickou spektroskopii jamjevyuziti jakoZzto
nastroji k néreni plynnych polutart

V teoretickécasti byly shromazghy informace o fotoakustické spektroskopii, dalSich
spektroskopickych metodach vyuzivanych k monitondvalynnych latek v Zivotnim
prostedi a byly zde popsany vlastnosti nanomatiri@yuzitelnych jako detektory
akustického signalu. V experimentalféisti prace byla provéda n&feni pomoci LeCroy
osciloskopu a ®@teni amplitudy fotoakustického signalu pomoci fazogitlivého
zesilova@e (lock-in zesilovée). Ri studiu membran z nanomatetiglomoci fotoakustické
detekce se ukazala moznost sledovani mikro/nananesitych vlastnosti s vyuZzitim
piesného sledovani pohybu membran vyvolaného defimmawvaakustickou vinou
vytvoienou absorpci laserovéhoredi. V pabehu trvani experimefitbyl optimalizovan
zpasob gipravy grafenovych (MLG) membran a tak bylo &alika pfipadech dosazeno

vySSi citlivosti nez u mikrofonu.
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MICROMECHANICAL SENSOR AND LASER
PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY IN GASES

Bc. Tereza Vlasakova
Prof. Ing. Zdenék Zelinger, CSc.

Laser photoacoustic spectroscopy (PAS) is a method that utilizes the sensing of the
pressure wavesthat emerge upon the absorption of radiation by absorbing species.
The use of the electret or condenser microphone as a pressure sensor has already
reached its limit, and a new type of microphone — an optical microphone— has been
suggested to increase the sensitivity of this method[1]. The movement of a micro-lever
or a membraneis sensed via a reflected beam of light, which falls onto a position-
sensing detector.

Our method utilizes a photoacoustic (PA) cell equipped with a microphone as well as
a place for mounting the investigated elements. A discretely tunable CO2 laser was
used as a source of radiation energy for PAS experiments. Sensitivity testing of
investigated sensing elements was performed with aid of concentration standards
based on permeation method and a mixing arrangement in a flow regime.

Two types of sensing elements have been tested — four coupled silicon micro-levers
and a multilayergraphene membrane — which have the potential to enhance this
sensitivity further. Graphene sheets possessoutstanding electromechanical properties
and demonstrate impressive sensitivity as mass detectors. Their mechanicalproperties
make them suitable for use as micro-/nano-levers or membranes, which could function
asextremely sensitive pressure sensors.

To our knowledge, we have produced the first demonstration of the feasibility of using
fourcoupled silicon micro-levers and graphene membranes in an optical microphone
for PAS. New sensing Multi-Layer Graphene elements werelater prepared according
to slightly modified method [2] using different technique of attaching membrane to
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glass window. Further, we have studied the influence of surface metallization and
construction changes on the sensitivity of these elements.
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Thin Graphite Membranes for Laser Photoacoustic
Spectroscop

J. Suchének'”, M. Dostal ", T. Vlasdkova'®, P. Janda', M. Klusa¢kova', P. Kubat', V. Nevrly”, P. Bitala” , S. Civiz' ,
7. Zelinger'”

Abstract - The mechanical behavior of thin suspended graphite
membranes (thickness of about 100 nm) has been investigated
by a method utilizing Laser Photoacoustic Absorption
Spectroscopy (PAS). Membranes prepared by multiple
mechanical cleavage of highly ordered pyrolytic graphite
(HOPG) were attached to a glass window with circular
opening (diameter 4 mm). The movement of the membranes
was induced by pressure changes inside a photoacoustic cell
and detected via a laser beam reflected from the membranes
onto a position sensitive detector. The movement of graphite
membranes has been compared to the movement of a
membrane of a condenser microphone. Several membranes
have been tested, differing in method of preparation and/or in
design. The pressure induced movement of the membranes is
influenced by mechanical properties of the membranes itself,
as well as by the acoustic properties of the photoacoustic cell.
The free volume on the sides of the membranes had the most
significant influence on its movement. On the other hand,
metallization by thin layer of gold (70 nm) had negligible
effect.

The sensitivity of membranes utilized as an optical
microphone employed in PAS method has been tested. Using
methanol vapor as testing gas, we have found that the
sensitivity of the membranes is comparable with the
sensitivity of a top class microphone and is expected to be
further enhanced by reducing the thickness of the membrane,
by increasing its diameter or different (e.g. cantilever like)
geometry.

I. INTRODUCTION

The micro/nanoresonators and nanoelectromechanical
systems (NEMS) have potential application as ultrasensitive
elements, capable to detect physical quantities as mass or
surface stress. As such, they can be utilized as chemical or
biological sensors with the ultimate sensitivities down to
individual molecules [1]. Resonator with high resonance
frequencies can be applied in analog signal processing and
communication technologies. These applications however
require a resonator with low mass and high quality factor.
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*Correspondence to: Z. Zelinger (zelinger @jh-inst.cas.cz)

Graphite is an ideal starting material for construction of
ultrathin resonators with desired properties. Its thickness can
be reduced by exfoliating basal planes down to few and single
atomic layer respectively. The nanoresonators based on
graphene sheets or carbon nanotubes were found to reach high
quality factors and resonant frequencies in MHz range [2].

The movement of thin membranes activated either optically,
or electrically, as demonstrated by Bunch et al [2] can be
utilized for characterization of the resonance properties
(resonance frequency, spring constant, quality factor).

We have wused Laser Photoacoustic Absorption
Spectroscopy (PAS) to activate the movement of thin graphite
membranes. The laser radiation is absorbed by a gas in a
cuvette and subsequently converted to heat, which leads to the
gas expansion. If the laser radiation is chopped or modulated,
pressure waves emerging in the cuvette can be sensed by a
microphone. To increase the sensitivity of this method,
Kauppinen et. al. [3] have proposed an optical microphone
instead of the conventional one. The movement of a
membrane in PAS cell (or silicon cantilever in their case) is
sensed via a laser beam reflected onto a position sensitive
detector. We have used this technique as a basis for
investigation of the movement of thin graphite membranes.
For this purpose, we have developed a method based on
simultaneous monitoring the signals from both a microphone
and a tested element [4].

II. METHODS

Experimental setup. A discretely tunable CO; laser has been
used as an excitation source, The laser beam was periodically
interrupted by a chopper placed in front of the window of a
photoacoustic cell. The photoacoustic cell (107 mm in length,
6 mm inner diameter) was equipped with both the microphone
(Bruel and Kjaer) and a place for the tested elements.

The movement of the membranes was detected by reflected

He-Ne laser beam, which is aimed onto a position sensitive
detector. Details can be found elsewhere [4].
Tested elements. All tested membranes were prepared by
micromechanical cleavage of basal plane Highly Ordered
Pyrolytic Graphite (HOPG, ZYH grade, Bruker, USA). Thin
sheets in the form of circular membranes (thickness ~100 nm,
diameter ~ 4 mm) were attached to glass window in the
cuvette for PAS. We have tested several samples differing
mainly in free volume on the sides of the membranes. Some of
the samples have been metalized and/or, a small channel has
been drilled to balance the pressures on both sides of the
membrane (diameter < 1 mm). Representative samples are in
Table 1).

Samples | and 2 were attached to a window with circular
opening by pre-hardened epoxy glue. The window was than
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attached to additional window, making thus one side of the
membrane open to free space, while its opposite side was
enclosed by the low volume (~ 13 mm’) compartment.
Samples 3a and 3b were first sealed in 80 um EVA-PET foil
with circular opening (diameter 4 mm) and attached to a
window with matching opening. Both sides of the membrane
were thus opened to free space. Sample 3b was in addition
metalized by 70 nm layer of gold

Sensitivity testing. The sensitivity levels of the sensing
elements were tested using concentration standards based on
the permeation method. Methanol vapors were chosen as the
testing gas.

231

channel (Fig. 1, green), but the amplitude of the movement is
still inferior compared to the microphone. The membrane with
open space on both sides had response to the pressure changes
comparable to the microphone (not shown here). Metallization
by thin layer of gold (70 nm) had minor effect on the
movement comparing to the unmetalized sample (Fig. 1,
orange, blue) and no significant effect on the sensitivity to
pressure changes (not shown here). These wafeforms (i.e. its
shape and amplitude) could contain information about material
properties of the membranes.

Sensitivity testing. The preliminary analytical testing of the
membranes employed as optical microphone in PAS shows
promising results, exceeding in sensitivity top class

TABLET microphone (Fig. 2)
REPRESENTATIVE SAMPLES 500
T T T T
s X Number of Balancing
Sample Attachment to window o pr— .
sraphi
1 Pre-hardened epoxy glue 2 No 4004 rcr:eargbr‘:me
2 Pre-hardened epoxy glue 2 Yes
3ab 80 umEVA-PET 1 -
membrane 300 1 i

A —unimetalized. b — metalized by 70 nm laver of gold

1II. RESULTS AND DISCUSSION

Movement of the membranes. The gas inside the
photoacoustic cell was heated by the interrupted laser source,
creating pressure changes inside the chamber. These pressure
changes induced the motion of the investigated membranes.
For the movement investigation, the interrupting frequency of
the chopper was 4 Hz. The membrane attachment to the glass
as well as the free volume in front of the membrane play
significant role in the membrane mechanical behavior (Fig. 1)
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Fig. 1. Comparison of microphone wafeform (black) and graphite membrane
wafeform. Sample | - green line, sample 2 - blue line, sample 3a — blue line,
3b orange line). Laser modulation 4 Hz.

The movement of the membrane with the free space no both
sides (Fig. 1, blue) is approaching the movement of the
microphone (Fig. 1, black), whereas the movement of
membrane with one side leading to small volume (~ 13 mml)
is altered. The balancing channel has pronounced effect on the
movement (Fig. 1, red) when compared to the sample with no

u Microphone
100 / i
/.

4+ T—T—T—T1—"
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentration (ppm)

Fig. 2. Comparison of sensitivity (expressed as signal to noise ratio) of
microphone (Bruel and Kjaer, black) and graphite membrane (sample 3, red)
to various concentrations of methanol vapors. Measured by lock in amplifiers.
Laser line — 9,5 pm, intensity ~ 160 mW, modulation frequency 20 Hz.
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