
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ

Fakulta strojního inženýrství

DIPLOMOVÁ PRÁCE

Brno, 2017 Bc. Dalibor Ředina





VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNÍHO INŽENÝRSTVÍ
FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

ÚSTAV FYZIKÁLNÍHO INŽENÝRSTVÍ
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

SESTAVENÍ A TESTOVÁNÍ ZAŘÍZENÍ PRO VÝROBU
OZONOVANÉ VODY A JEJÍ APLIKACE NA ČIŠTĚNÍ
KŘEMÍKOVÝCH DESEK
ASSEMBLAGE AND TESTING OF THE DEVICE FOR WATER OZONIZING AND ITS APPLICATION FOR
SILICON WAFER CLEANING

DIPLOMOVÁ PRÁCE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRÁCE
AUTHOR

Bc. Dalibor Ředina

VEDOUCÍ PRÁCE
SUPERVISOR

Ing. Stanislav Voborný, Ph.D.

BRNO 2017





Fakulta strojního inženýrství, Vysoké učení technické v Brně / Technická 2896/2 / 616 69 / Brno

 

Zadání diplomové práce
Ústav: Ústav fyzikálního inženýrství
 

Student: Bc. Dalibor Ředina
 

Studijní program: Aplikované vědy v inženýrství
 

Studijní obor: Fyzikální inženýrství a nanotechnologie
 

Vedoucí práce: Ing. Stanislav Voborný, Ph.D.
 

Akademický rok: 2016/17
 
 
Ředitel  ústavu  Vám  v  souladu  se  zákonem  č.111/1998  o  vysokých  školách  a  se  Studijním
a zkušebním řádem VUT v Brně určuje následující téma diplomové práce:

Sestavení a testování zařízení pro výrobu ozonované vody a její aplikace
na čištění křemíkových desek

Stručná charakteristika problematiky úkolu:

Sestavení  zařízení  pro  výrobu  ozonované  vody.  Měření  koncentrace  rozpuštěného  ozonu
v demineralizované vodě v závislosti na provozních parametrech (teplota chladící vody, tlak plynu
vystupující z generátoru ozonu, pH a průtok demineralizované vody). Ověření funkčnosti zařízení při
čištění křemíkových substrátů.

Cíle diplomové práce:

1) Vypracujte rešerši výroby a aplikací ozonované vody.
2) Sestavte model zařízení pro výrobu ozonované vody ve spolupráci s firmou CSVG a.s. a ověřte
jeho funkčnost.
3) Testujte závislost operačních parametrů přístroje na výslednou koncentraci rozpuštěného ozonu ve
vodě (tlak, teplota chladící vody, pH a průtok demi vody).
4)  Porovnejte  kvalitu  čištění  křemíkových desek pomocí  této  techniky  a  srovnejte  ji  s  klasickou
technologií (stripování pomocí H2SO4 a H2O2).

Seznam literatury:

Kern, W., Handbook of semiconductor wafer cleaning technology, Noyes Publication, 1993

Gottschalk, Ch., Schweckendiek, J., Using dissolved ozone in semiconductor cleaning applications,
Micro, Canon Communications LLC, March 2004

Rice, R. G., Netzer, A., Handbook of ozone technology and applications, Vol. 1, Ann Arbor Science,
1984

 





ABSTRAKT

Deionizovaná ozonovaná voda neboli tzv. DIO3 se zdá být vhodnou alternativou pro pouºití v polo-
vodi£ovém pr·myslu. Uºití DIO3 p°i odstra¬ování fotorezistu z k°emíkových desek je rychlej²í, levn¥j²í
a ²etrn¥j²í k ºivotnímu prost°edí oproti klasické technologii zaloºené na pouºití sm¥si kyseliny sírové
a peroxidu vodíku neboli SPM [1,2].
Diplomová práce se zabývá re²er²í na téma na téma ozonu, ozonované vody a jejich aplikacemi. V dal-
²ích £ástech jsou popsány dva prototypy generátor· DIO3, jeº byly sestaveny ve spole£nosti CSVG
a.s. Testování parametr· generátor· na koncentraci rozpu²t¥ného ozonu je taktéº sou£ástí této práce.
Dále jsou v práci uvedeny testy, které byly provedeny ve spole£nosti ON Semiconductor v Roºnov¥ pod
Radho²t¥m. V testech je porovnávána ú£innost £i²t¥ní pomocí klasické technologie vyuºívající SPM
a pomocí DIO3.

KLÍ�OVÁ SLOVA

ozon, ozonovaná voda, DIO3, polovodi£ový pr·mysl, kontaktor, membránový kontaktor, destruktor,
SPM, generátor DIO3, CSVG a.s., £i²t¥ní Si desek, TXRF

ABSTRACT

Deionised-ozonated water, so-called DIO3 appears to be an ideal alternative for usage in semiconductor
industry. The utilisation of DIO3 for removal of photoresist from silicon wafers is faster, cheaper, and
more environmental-friendly compared to classical technology based on mixture of sulphuric acid with
hydrogen peroxide, so-called SPM [1,2].
The diploma thesis deals with research into ozone and ozonated water and their possible applications.
Next sections describe two prototypes of generators for DIO3, that were assembled in CSVG a.s. Testing
of parameters of generators on dissolved-ozone concentration is also a part of this thesis. Moreover,
thesis involves tests, that were carried out in ON Semiconductor in Roºnov pod Radho²t¥m. These tests
compare e�ciency of cleaning by classical technology based on SPM and DIO3 approach.
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ozone, ozonated water, DIO3, semiconductor industry, contactor, membrane contactor, destructor,
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ÚVOD

Diplomová práce probíhala ve spolupráci s CSVG a.s. a Ústavem fyzikálního inºenýrství na VUT
v Brn¥. Testování ú£innosti deionizované ozonované vody pro £i²t¥ní k°emíkových desek pak bylo
provád¥no ve spole£nosti ON Semiconductor v Roºnov¥ pod Radho²t¥m.
Tato diplomová práce se zabývá sestavením a testováním za°ízení, jeº bude slouºit k p°íprav¥ de-
ionizované ozonované vody neboli tzv. DIO3. DIO3 se zdá být vhodnou alternativou pro £i²t¥ní
desek v polovodi£ovém pr·myslu [1]. Zde by se mohla pouºívat pro n¥kolik fází £i²t¥ní k°emíko-
vých desek. Mezi tyto fáze pat°í nap°íklad odstra¬ování n¥kterých kovových ne£istot, odstra¬ování
organických ne£istot nebo odstra¬ování fotorezistu neboli tzv. stripování (z anglického strip =
sloupnouti, svléknouti) [2].
Diplomová práce je rozd¥lena do n¥kolika £ástí. V prvních kapitolách jsou zmín¥ny vlastnosti ozonu
a vysv¥tleny jeho moºnosti p°i £i²t¥ní a odstra¬ování ne£istot. Dále pak je provedena re²er²e výroby
a aplikací ozonované vody. V dal²ích £ástech se nachází experimentální £ást práce. V kapitole 3 je
popsán první prototyp generátoru DIO3, jenº byl sestaven ve spole£nosti CSVG a.s. Sou£ástí této
kapitoly je také testování vlivu jednotlivých parametr· na generaci plynného ozonu a rozpu²t¥ného
ozonu ve vod¥. Následuje kapitola 4, popisující sestavení a testování prototypu £. 2, který by m¥l
být výrazn¥ ú£inn¥j²í neº prototyp £. 1. U tohoto prototypu pak byly testovány jednotlivé parame-
try pro dosaºení co moºná nejvy²²í koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Kapitola 5 zahrnuje
testování prototypu £. 2 v polovodi£ové výrob¥ ve spole£nosti ON Semiconductor v Roºnov¥ pod
Radho²t¥m. V této kapitole je také vysv¥tleno, jak je ozonovaná voda naná²ena na k°emíkové
desky. Výsledky m¥°ení a shrnutí celé diplomové práce jsou pak uvedeny v záv¥ru. Tato diplomová
práce má i t°i dodatky 6.1, 6.2 a 6.3, které popisují metody TXRF TOF SIMS a LEIS. T¥mito
metodami byly vyhodnoceny výsledky £i²t¥ní k°emíkových desek.
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1 OZON

1.1 Ozon - stru£ná historie

Ozon, neboli trikyslík, je alotropní modi�kace kyslíku, jejíº chemická zna£ka je O3. První historické
poznámky o ozonu zaznamenal Martin von Marum v roce 1785 [3]. Martin Van Marum byl nizo-
zemský v¥dec, jenº m¥l velkou zálibu p°edev²ím v elekt°in¥. Zjistil, ºe ve vzduchu, kterým procházel
elektrický výboj, lze cítit charakteristický zápach. Jeho objev v²ak upadl v zapomn¥ní a molekula
ozonu byla znovuobjevena aº v roce 1840 n¥meckým v¥dcem Christianem Schönbeinem [4]. Ten
zjistil, ºe p°i experimentech s elektrolýzou a jisk°ením lze cítit podivný zápach [3]. Schönbein si
jako první uv¥domil, ºe stejný zápach vzniká i p°i vzniku blesk·. Tuto molekulu pojmenoval ozon,
po °eckém slov¥ �ozein� , coº v p°ekladu znamená páchnoucí [3]. V roce 1845 de la Rive a Marignac
poprvé získali ozon elektrickým výbojem z £istého kyslíku [5].
Ozonová technologie dosáhla velkého vývoje po vytvo°ení prvního ozonového generátoru Siemen-
sem v roce 1857 [6]. Siemens·v první generátor obsahoval dv¥ sklen¥né trubice, z nichº vnit°ní byla
pokryta na vnit°ní stran¥ tenkou vrstvou kovu a vn¥j²í pak kovovou vrstvou na venkovní stran¥.
Vzduch pak proudil kruhovou mezerou mezi ob¥ma trubicemi. P°ivedením nap¥tí na kovové fó-
lie do²lo ke generaci tzv. bariérového výboje a následné reakci, p°i níº byl procházející vzduch
p°em¥n¥n z £ásti na ozon. Schéma trubice navrºené Siemensem je na obrázku 1.1. Siemens tímto
uspo°ádáním dokázal p°em¥nit na ozon okolo 3-8 % kyslíku [6]. Dodnes je Siemens·v generátor
povaºován za prototyp v¥t²iny dne²ních pouºívaných výbojových generátor· ozonu [3]. Generaci
ozonu dielektrickým výbojem bude v¥nována speciální kapitola pozd¥ji.

Obr. 1.1: P·vodní historický nákres výbojové trubice podle Siemense. (natürl. Grösse zna£í nor-
mální velikost) P°evzato z [6].

1.2 Vlastnosti ozonu

Ozon je velmi reaktivní plyn a jiº p°i nízkých koncentracích je dráºdivý a toxický. Ozon pat°í
mezi nejsiln¥j²í oxida£ní £inidla [7]. Tato molekula je termodynamicky nestabilní, z £ehoº vyplývá
p°i pr·myslovém vyuºití nutnost vytvá°et ozon v míst¥ pot°eby (nelze ho uchovávat) [3]. Ozon
kondenzuje na tmav¥ modrou kapalinu p°i teplot¥ -112 ◦C, p°i které velmi snadno exploduje [3].
Ozon snadno exploduje i p°i vy²²ích koncentracích a normální teplot¥ [8]. Díky jeho charakteris-
tickému zápachu ho £lov¥k registruje i p°i velmi nízkých koncentracích, coº je výhodné z hlediska
bezpe£nosti [8]. Souhrn základních fyzikáln¥ chemických vlastností je p°ehledn¥ uveden v tabulce
1.1. Seznam oxida£n¥-reduk£ních potenciál· vybraných slou£enin je shrnut v tabulce 1.2.
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Dal²í zajímavou vlastností ozonu je rozpustnost ve vod¥. Tato vlastnost zde bude probrána po-
drobn¥ji, jelikoº je d·leºitá p°i pozd¥j²ím navrhování samotného generátoru ozonované vody. Ozon
je v porovnání s kyslíkem 13 x lépe rozpustný ve vod¥ [3].

Tab. 1.1: Základní fyzikáln¥ chemické vlastnosti ozonu. Zdroj: [9].

Molekulární hmotnost 48
Bod varu -111,9 ◦C
Bod tání -192,7 ◦C
Kritická teplota -12,1 ◦C
Kritický tlak 5,53MPa
Hustota, plyn (0 ◦C, 101 kPa) 2,144 kg.m�3

Hustota, kapalina (-112 ◦C) 1358 kg.m�3

Povrchové nap¥tí (-183 ◦C) 3,84.10�2N.mm�1

Viskozita, kapalina (-183 ◦C) 1,57.10�3 Pa.s
M¥rná tepelná kapacita, kapalina (-183 ◦C aº -145 ◦C) 1884 J.kg�1.K�1

M¥rná tepelná kapacita, plyn (25 ◦C) 818 J.kg�1.K�1

Tab. 1.2: Oxida£ní potenciály vybraných slou£enin. P°evzato a upraveno z [10].

Slou£enina Oxida£n¥-reduk£ní potenciál (V)
Fluor 3,06
Hydroxylový radikál 2,80
Atomární kyslík 2,42
Ozon 2,07
Peroxid vodíku 1,77
Hydroperoxidový radikál 1,70
Manganistan draselný 1,67
Oxid chlori£itý 1,50
Kyselina chlorná 1,49
Chlór 1,36

Venosa a Opatken [11] zjistili, ºe se ozon rozpou²tí ve vod¥ podle Henryho zákona (p°i tlaku do
1 atmosféry). Ten °íká, ºe parciální tlak plynu nad kapalinou (v rovnováze s plynem rozpu²t¥ným
v kapalin¥) je p°ímo úm¥rný koncentraci rozpu²t¥ného plynu v kapalin¥ (v rovnováze s plynem nad
kapalinou). P°edpokladem správnosti a aplikovatelnosti tohoto zákona je konstantní teplota vody.
Matematicky zapsáno

p = k ·X , T = konst., (1.1)

kde p je parciální tlak plynu nad kapalinou (mg/l), k je Henryho konstanta úm¥rnosti [mg plynu/l
plynu] / [mg plynu/l kapaliny] a X je koncentrace rozpu²t¥ného plynu v kapalin¥ (mg/l). V roce
1981 Roth a Sullivan stanovili empirickou hodnotu Henryho konstanty úm¥rnosti jako

k = 3, 8 · 107[OH �]0,035exp
(
�2428
T

)
, (1.2)

kde OH � je koncentrace OH radikál· (g · mol/l) a T je teplota (K) [12]. Takto uvedená Henryho
konstanta úm¥rnosti v²ak vychází z p°edpokladu, ºe je koncentrace rozpu²t¥ného plynu v kapalin¥
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uvedena v molárním zlomku a tlak parciálního plynu je v atmosférách. Jinak °e£eno jednotka He-
nryho konstanty úm¥rnosti je atmosféra ku molárnímu zlomku. Tato jednotka je dnes jiº velmi málo
pouºívána. Proto zde bude uveden výpo£et p°evodu jednotek atmosféra ku molárnímu zlomku na
jednotky mg/l. Nejprve je pot°eba zjistit po£et mol· vody v 1 litru. Látkové mnoºství vody je dáno
vztahem nH2O = m/M , kde m =1000 g je hmotnost vody v 1 litru a M =18 g · mol�1 je molární
hmotnost vody. Po£et mol· v 1 litru vody tj. látkové mnoºství, je pak rovno nH2O

∼=55,6mol·.
Jestliºe v rovnici 1.1 je koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ X uvedena v molárním zlomku, tj.
X = nozon/(nozon + nH2O), pak je tato jednotka bezrozm¥rná a po vyjád°ení látkového mnoºství
ozonu z této rovnice se získá nozon = X · nH2O/(1 � X ). Po dosazení po£t· mol· vody v 1 litru je
jednotka nozon mol/l. Pro vyjád°ení koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ v jednotkách mg/l
se pak nozon musí vynásobit molární hmotností ozonu, tj. Mm(O3) = 48 · 103 mg/mol. Výsledná
koncentrace v jednotkách mg/l se pak tedy získá jako

Xvysl. =
X · nH2O

1 � X
· Mm(O3) = X · 55, 6

(
mol
l

)
· 48.103

( mg
mol

)
=

X
1 � X

· 2 668 8 · 102
(mg

l

)
.

(1.3)
P°i pohledu na rovnici 1.2 je z°ejmé, ºe rozpustnost ozonu je závislá na koncentraci OH radikál·
a teplot¥. Oba tyto parametry budou podrobn¥ rozebrány.
V p°ípad¥ vy²²í koncentrace OH radikál·, je pak v¥t²í i Henryho konstanta úm¥rnosti a tedy men²í
rozpustnost ozonu ve vod¥. Koncentrace OH radikál· je spjata i s hodnotou pH vody. Hodnotu
pH vody lze de�novat jako záporn¥ vzatý dekadický logaritmus koncentrace kationt· vodíku, tj.
pH = �log([H+]). Hodnota pOH je de�nována obdobn¥ jako pOH = �log([OH�]). Vzájemný vztah
mezi ob¥ma zmi¬ovanými veli£inami je pak pH = 14 - pOH. Je tedy z°ejmé, ºe kdyº se zvý²í
koncentrace OH radikál·, tak se sníºí koncentrace H kationt· a naopak. Jinými slovy, jestliºe se
zajistí vhodným p°idáním n¥jakého plynu (nap°. CO2) v¥t²í kyselost vody, bude se v ní ozon
lépe rozpou²t¥t. Vliv teploty je rovn¥º patrný z rovnice 1.2. Kdyº se zvý²í teplota, zmen²í se
exponenciální £len Henryho konstanty úm¥rnosti. Tento £len se v²ak vyskytuje ve jmenovateli,
takºe dojde ke zv¥t²ení celé konstanty úm¥rnosti a tím pádem se celková koncentrace rozpu²t¥ného
ozonu ve vod¥ sníºí. Zjednodu²en¥ °e£eno, £ím teplej²í je voda, kde se má ozon rozpou²t¥t, tím
h·°e se ozon rozpou²tí. Vliv teploty a pH lze vid¥t na obrázcích 1.2 a 1.3.
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Obr. 1.3: Závislost koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ na pH.

Vliv £istoty vody a rozpustnosti ozonu v ní pak úzce souvisí s koncentrací OH radikál·. Jak
jiº bylo zmín¥no, ozon je velmi reaktivní plyn. P°i proniknutí ozonu do vody pak velmi snadno
reaguje s p°ítomnými ionty a ne£istotami. Vliv £istoty vody na rozpustnost ozonu ve vod¥ jiº
v roce 1974 zkoumal Rosenthal [13]. Výsledky jeho m¥°ení jsou uvedeny na obrázku 1.4. Lze
vid¥t, ºe koncentrace ozonu v £isté vod¥ jen mírn¥ klesá oproti koncentraci ozonu ve vod¥ mén¥
£isté. D·vodem je fakt, ºe ozon v mén¥ £isté vod¥ m·ºe reagovat s ne£istotami pop°. ionty a jeho
koncentrace se tak sniºuje.
Ozon je v²ak lépe rozpustný v organických rozpou²t¥dlech, a proto ho n¥kte°í auto°i ozna£ují jako
hydrofobní molekulu [8].
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Obr. 1.4: Závislost rozpustnosti ozonu (µmol/l) na £ase t (min) v r·zných typech vod p°i 20◦C. 1
- dvakrát destilovaná voda, 2 - destilovaná voda, 3 - kohoutková voda, 4 - podzemní voda s nízkou
tvrdostí, 5 - �ltrovaná voda z Cury²ského jezera, 6 - �ltrovaná voda z Bodamského jezera. P°evzato
a upraveno z [13].
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V p°írod¥ se ozon vytvá°í p°edev²ím t¥mito procesy:

• ve stratosfé°e (ve vý²ce 25�35 km nad zemí) p°i dopadu slune£ního zá°ení na molekuly
kyslíku (p°edáním energie),
• p°i p·sobení vysokého nap¥tí, pop°. výboji (blesky),
• fotochemicky za sou£asného p·sobení smogu a zá°ení.

V dal²ích sekcích budou popsány dva typy ozonu vyskytujícího se v p°írod¥ - stratosférický viz
podkapitola 1.4 a troposférický viz podkapitola 1.5. Nejd°íve v²ak bude popsána chemická struk-
tura ozonu v sekci 1.3.

1.3 Chemická struktura ozonu

Chemická struktura ozonu byla popsána aº po tém¥° 110 letech od objevení ozonu Schönbei-
nem [14]. Základní vysv¥tlení struktury podaly práce Hughea a Gordyho a kol. [15, 16] v období
let 1952�1956. V t¥chto pracích vyuºili mikrovlnného spektra ozonu. Zjistili, ºe ozon má tvar
molekuly do V a úhel svírající mezi atomy kyslíku je roven (116◦49'± 35') a délka vazby kyslík -
kyslík odpovídá délce (0,127 8± 0,000 3) nm. Tato hodnota udává st°ední hodnotu mezi délkami
dvojné vazby kyslíku a jednoduché vazby kyslíku v molekule peroxidu vodíku. Takto vypo£tená
délka tedy udává 50 % pravd¥podobnost, ºe vazba mezi kyslíkovými atomy v molekule ozonu je
dvojná [10]. Na základ¥ této vlastnosti lze popsat ozon jako rezonan£ní strukturu kanonických
forem reprezentovaných na obrázku 1.5 [10]. Krom¥ moºných forem s dvojnou vazbou I a II na ob-
rázku 1.5 p°ispívá k rezonan£ní struktu°e ozonu taktéº forma III a IV bez dvojné vazby. D·vodem
je p°itaºlivost krajních atom· kyslíku s navzájem opa£ným nábojem, coº je v souladu s faktem, ºe
úhel mezi atomy kyslíku je men²í neº 120◦. 1

Z elektronové kon�gurace molekuly ozonu lze ur£it i d·vod vysoké reaktivity ozonu. Nep°ítom-
nost elektron· v jednom z postranních kyslíkových atom· zaji²´uje elektro�lní charakter. Naopak
v druhém z postranních kyslíkových atom· je p°ebytek elektron·, coº zaji²´uje nukleo�lní cha-
rakter. Tyto vlastnosti dohromady z ozonu vytvá°í extrémn¥ reaktivní molekulou [10]. Gordy
a spol. dále zjistili, ºe ozon není významn¥ paramagnetický a velikost dipólového momentu je
1,667 8.10�30C.m [16].

I II III IV

Obr. 1.5: Rezonan£ní struktura ozonu. I-dvojná vazba se vyskytuje vpravo; II-dvojná vazba se
vyskytuje vlevo; III a IV bez dvojné vazby; P°evzato a upraveno z [10].

1Hodnota 120◦ není náhodná. Souvisí s hybridizací sp2 atomových orbital·. Kaºdý atom kyslíku v molekule

ozonu obsahuje t°i hybridizované orbitaly sp2, které se v prostoru umis´ují tak, aby jejich odpudivé síly byly co

moºná nejmen²í. To odpovídá hodnot¥ 360/3 = 120 ◦, kterou by teoreticky m¥ly svírat atomy kyslíku v molekule

ozonu.
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1.4 Stratosférický ozon

P°i dopadu slune£ního zá°ení na molekuly kyslíku dojde k p°edání energie a následn¥ p°eru²ení che-
mické vazby v d·sledku absorpce fotonu molekulou. Tento jev je také znám jako fotodisociace [17].
Pro zji²t¥ní maximální vlnové délky pro p°eru²ení chemické vazby v d·sledku absorpce fotonu je
t°eba provést jednoduchý výpo£et. Disocia£ní energie molekuly kyslíku je podle [18] 498 kJ/mol.
Pro p°evedení na jednotku kJ/molekula je t°eba tuto hodnotu vyd¥lit Avogadrovou konstantou £ili(

498.103
J
mol

)(
1 mol

6, 022.1023 molekul

)
.= 8, 27.10�19

J
molekula

.= 5, 2 eV. (1.4)

Jelikoº pro energii dále platí vztah E = h · f, kde h je Planckova konstanta a f frekvence, lze
frekvenci jednodu²e spo£ítat podle rovnice 1.5

f =
E
h
=

8, 27.10�19

6, 626.10�34
s�1 .= 1, 25.1015 s�1. (1.5)

Nakonec se pouºije vztah mezi frekvencí a vlnovou délkou λ =
c
f
, kde c je rychlost sv¥tla. M·ºeme

psát:

λ =
c
f
=

3.108

1, 25.1015
nm = 240 nm. (1.6)

Tato vlnová délka udává maximální vlnovou délku dopadajícího sv¥tla a tedy i nejmen²í energii,
p°i které je²t¥ dojde k fotodisociaci u molekuly kyslíku.
P°i dopadu vysokoenergetického ultra�alového zá°ení (tzv. UV-C) na molekuly kyslíku ve strato-
sfé°e dochází k následující reakci:

O2
UV zá°ení−−−−−−−→ 2O λ < 240 nm. (1.7)

Tato reakce vzniká pouze p°i dopadu ultra�alového zá°ení s vlnovou délkou men²í neº 240 nm.
V dal²ím kroku oba atomy kyslíku snadno reagují s molekulou kyslíku podle rovnice 1.8

O + O2 +M −→ O3 +M, (1.8)

kde M p°edstavuje libovolnou molekulu v atmosfé°e, jíº je p°edána p°ebyte£ná energie uvoln¥ná p°i
této reakci. Koncentrace molekul M se sniºuje se vzr·stající nadmo°skou vý²kou (£ili s klesajícím
atmosférickým tlakem) [4]. Ve stratosfé°e v²ak dochází i k proces·m, kdy ozon zaniká. P°esn¥ji p°i
dopadu ultra�alového zá°ení s vlnovou délkou men²í neº p°ibliºn¥ 330 nm. Tento fakt lze zjistit
stejným výpo£tem jako v rovnicích 1.4, 1.5 a 1.6 s tím, ºe disocia£ní energie ozonu je 364 kJ/mol
[19]. Rozpad ozonu ve stratosfé°e pak vypadá takto:

O3
UV zá°ení−−−−−−−→ O2 +O λ < 330 nm. (1.9)

Ozon ve stratosfé°e nás tedy chrání p°ed energetickým ultra�alovým zá°ením UV-C a £áste£n¥
i p°ed mén¥ energetickým zá°ením UV-B.
V roce 1970 Paul Crutzen dokázal, ºe oxidy dusíku (p°esn¥ji oxid dusnatý a oxid dusi£itý) by mohly
p°ispívat k rozkládání ozonu ve stratosfé°e podle následujících rovnic [7]:

O3
UV zá°ení−−−−−−−→ O2 +O (1.10)

NO +O3 → NO2 +O2 (1.11)

NO2 +O→ NO+O2 (1.12)
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Vzhledem k tomu, ºe oxid dusnatý se vyskytuje v rovnici 1.11 jako výchozí látka a je znovu vytvo-
°en v reakci 1.12, pak jediná molekula NO m·ºe zp·sobit rozloºení mnoha molekul ozonu.
O n¥kolik let pozd¥ji, Sherwood Rowland a Mario Molina popsali podobnou aktivitu u chlór-
�uorovaných uhlovodík·. Tyto komponenty p°eºívají v atmosfé°e aº do doby, kdy dosáhnou stra-
tosféry, kde vysokoenergetické UV zá°ení uvolní atomy chlóru. Dochází k t¥mto reakcím [7]:

O3
UV zá°ení−−−−−−−→ O2 +O (1.13)

Cl + O3 → ClO +O2 (1.14)

ClO + O → Cl + O2 (1.15)

Jak lze vid¥t, chlór je pouºit jako výchozí látka v rekci 1.14 a následn¥ se op¥t vytvo°í jako produkt
v reakci 1.15. Chlór m·ºe tedy zp·sobit rozloºení n¥kolika molekul ozonu. V²ichni t°i auto°i, tj.
Crutzen, Rowland a Molina získali za výzkum v oblasti chemie atmosféry Nobelovu cenu za chemii
v roce 1995 [7].
Chlór-�uorované uhlovodíky se d°íve pouºívaly v hasicích p°ístrojích, dále jako rozpou²t¥dla v elek-
tronické výrob¥ a jako chladící médium v chladni£kách a klimatizacích. Vzhledem k nep°íznivému
p·sobení t¥chto látek na ozon byl v roce 1987 v Montrealu podepsán protokol, díky n¥muº byla
p°ijata opat°ení pro sníºení a eventuální ukon£ení výroby za°ízení vyuºívající látky naru²ující ozo-
novou vrstvu ve stratosfé°e [7].

1.5 Troposférický ozon

Ozon se vyskytuje i v p°ízemních vrstvách atmosféry a ozna£uje se pak jako troposférický ozon. Tro-
posféra je £ást zemské atmosféry, jeº zasahuje ve st°edních zem¥pisných ²í°kách do vý²ky 11 km [20].
Ozon je zde vytvá°en fotochemickými reakcemi (za ú£asti slune£ního zá°ení) z r·zných primárních
látek - oxid· dusíku, t¥kavých organických látek (anglicky tzv. VOC = Volatile Organic Com-
pounds), oxidu uhelnatého a metanu [20].
Zásadní je zde princip vzniku ozonu. Výsledná reakce je stejná jako u stratosférického ozonu v rov-
nici 1.8. V £em se v²ak troposférický ozon li²í, je vznik atomárního kyslíku. Ten vzniká fotodisociací
oxidu dusi£itého [20]. Reakce vzniku je pak

NO2 + hf (λ < 400 nm)→ NO+O, (1.16)

kde sou£in hf p°edstavuje energii dopadajícího zá°ení. Takto vzniklý atomární kyslík pak reaguje
podle reakce 1.8 za vzniku ozonu. Odhaduje se, ºe takto vznikne aº 20 % ozonu v atmosfé°e [21].
Oxid dusi£itý vzniká v troposfé°e oxidací oxidu dusnatého, který bývá produktem u spalovacích
proces·, u motorových vozidel apod. D·leºité je zde zmínit, ºe p°i tvorb¥ ozonu dochází sou£asn¥ i
k jeho zániku podle reakce 1.11. Obecn¥ lze p°edpokládat, ºe rychlost vzniku v reakci 1.8 a rychlost
zániku v reakci 1.11 je stejná (£asto nazýváno jako rovnováºný stav) [22]. Kumulace ozonu v tro-
posfé°e pak nastává, kdyº je oxid dusnatý zoxidován na oxid dusi£itý jinou látkou (takovou, jeº je
schopna reagovat s NO rychleji neº ozon) [22]. Mezi tyto látky pat°í zejména tzv.volné peroxylové
radikály, vznikající p°i reakcích t¥kavých organických látek (VOC) s hydroxylovými radikály OH.
VOC jsou produkovány pr·myslovou £inností i p°irozen¥ (terpeny jehli£natých les·) [22] [23]. Dal-
²ím d·leºitým faktorem kumulace ozonu je v²ak i pom¥r VOC ku NO2 a NO, souhrn¥ ozna£ované
jako NOx. V p°ípad¥ vy²²ího pom¥ru VOC:NOx (>5,5) dochází ke kumulaci ozonu podle reakcí
1.16 a poté 1.8. V p°ípad¥ niº²ího pom¥ru v²ak dochází p°edev²ím k reakci hydroxylového radikálu
OH s NO2 (namísto reakce s OH s VOC) za vzniku kyseliny dusi£né [22]. Zjednodu²en¥ °e£eno,
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nedochází k dostate£né tvorb¥ oxidu dusi£itého, a to proto, ºe hydroxylový radikál reaguje s NO2

a poté se reakcí 1.16 nevytvá°í atomární kyslík, jenº je pot°ebný v rovnici 1.8 pro tvorbu ozonu.
Troposférický ozon jakoºto silné oxida£ní £inidlo je ²kodlivý pro v²echny organické slou£eniny od
rostlin aº po £lov¥ka, kterému m·ºe po²kodit plicní tká¬ a sliznice. V �eské republice je ozon
monitorován od roku 1992 v rámci sít¥ AIM (automatizovaný imisní monitoring) [22].

1.6 Generace ozonu

Tato kapitola se bude zabývat generací ozonu jiným zp·sobem neº pochody, kterými vzniká v p°í-
rod¥. Kaºdý princip výroby ozonu je rozebrán v jednotlivých podsekcích. Nejvýznamn¥j²í je z°ejm¥
p°íprava ozonu pomocí dielektrického bariérového výboje, jeº je dnes pouºívána ve v¥t²in¥ gene-
rátorech ozonu [3]. Generace dielektrickým bariérovým výbojem zde bude probrána podrobn¥ji,
jelikoº tento typ p°ípravy ozonu bude pouºit p°i sestavení generátoru ozonované vody.

1.6.1 Generace ozonu dielektrickým bariérovým výbojem

Princip generace ozonu dielektrickým bariérovým výbojem lze vid¥t schematicky na obrázku 1.6.
Ozon se vytvá°í pr·chodem kyslíku nebo sm¥sí obsahující kyslík mezi dv¥ma nabitými elektrodami
p°ipojenými ke zdroji st°ídavého nap¥tí.

O2

Chladící H O2

Dielektrikum

Elektroda
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to
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O + O2 3

Teplo

Měřič teploty
(na vstupu) Měřič teploty

(na výstupu)

Zdroj stříd.
napětí

Uzemněná elektroda

Obr. 1.6: Princip generace ozonu objemovým dielektrickým bariérovým výbojem. Prostorem mezi
elektrodami proudí kyslík, jenº je díky p·sobení dielektrického bariérového výboje z £ásti p°em¥-
n¥n na ozon. V tomto schématu lze vid¥t i vzduchem chlazenou vn¥j²í elektrodu a vodou chlazenou
vnit°ní elektrodu. Chlazení elektrod je velmi d·leºité, protoºe energie dodávaná zdrojem je vyve-
dena formou tepla aº z 85 % [26].

Z mikroskopického hlediska si lze p°edstavit, ºe p°i pr·chodu kyslíku jsou p°ítomné elektrony pop°.
negativn¥ nabité ionty p°itahovány ke kladn¥ nabité anod¥. Díky tomuto jevu pak dochází k vy-
tvo°ení silného lokálního elektrického pole p°ed anodou, jeº po p°ekro£ení kritické hodnoty (tzv.
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pr·razné nap¥tí plynu) zp·sobí zapálení mikrovýboje. Plyn se poté stává vodivý. Délka této fáze
trvá alespo¬ 0,5µs [24]. Následuje tzv. propaga£ní fáze, kdy se ioniza£ní vlna pohybuje ve sm¥ru ke
katod¥ za sou£asného vzniku elektron· a iont·. Sou£asn¥ má ioniza£ní vlna dostate£nou energii k
poru²ení vazby kyslík-kyslík, £ímº m·ºe vznikat atomární kyslík pot°ebný pro tvorbu ozonu. Délka
této fáze je obvykle 1-2 ns [24]. Finální fáze je fáze rozkladu mikrovýboje, který dopadá na dielek-
trickou vrstvu. V této fázi dochází k akumulaci náboje na dielektrické vrstv¥, který kompenzuje
externí elektrické pole. Dochází tedy ke sníºení nap¥tí v plynu pod hodnotu pr·razného nap¥tí.
D·sledkem toho pak výboj zaniká [24]. Nový výboj m·ºe vzniknout pouze p°i zvý²ení p°iloºeného
nap¥tí £i zm¥n¥ polarity - odtud plyne nutnost pouºití zdroje st°ídavého nap¥tí [25]. Schéma vzniku
výboje a chemických reakcí vzniku ozonu lze vid¥t na obrázku 1.7.
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Obr. 1.7: Princip vzniku mikrovýboje. Elektrony se hromadí u kladn¥ nabité anody a po p°ekro-
£ení pr·razného nap¥tí plynu dojde k zapálení mikrovýboje. Mikrovýboj pak postupuje sm¥rem
k záporn¥ nabité elektrod¥ pokryté dielektrickou vrstvou. Na obrázku je nazna£ena oblast mikrový-
boje (výbojový kanál) s charakteristickým rozm¥rem rmax, který dosahuje 200µm [25]. Po dopadu
výboje na dielektrickou vrstvu dochází k rozloºení náboje o maximálním polom¥ru r0. Dochází
k poklesu nap¥tí v plynu pod hodnotu pr·razného nap¥tí plynu. D·sledkem toho výboj zaniká.
Vpravo: základní chemické rovnice vzniku a zániku ozonu. P°evzato a upraveno [24].

Lze pozorovat, ºe ozon sice p°i reakci kyslíku s atomárním kyslíkem vzniká, ale sou£asn¥ samotný
ozon p°i reakci s atomárním kyslíkem zaniká. Ozon zaniká i p°i reakci s elektrony (viz rovnice na
obrázku 1.7). Výsledkem toho je pak výt¥ºek ozonu pro vzduchem pln¥ný generátor p°ibliºn¥ 1
aº 4 hmotnostních procent (obvykle 1-2,5 %) a pro kyslíkem pln¥né generátory obvykle 6 aº 16
hmotnostních procent (obvykle 8-12 %) [26].
V médiu, které je n¥kdy také ozna£ované jako plazma, si lze mezi elektrodami v²imnout tisíc· sa-
mostatných mikrovýboj·. P°i pohledu okem lze tyto výboje vid¥t jako p°í£né £áry [27]. Tento mód
se v literatu°e ozna£uje jako �lamentární [27]. Krom¥ �lamentárního módu existuje také homogenní
difúzní mód. Ten lze získat nastavením ur£itých parametr· jako jsou druh plynu, frekvence zdroje,
velikost nap¥tí nebo kon�gurace elektrod. U tohoto módu nelze rozeznat jednotlivé mikrovýboje -
tém¥° celou plochu dielektrika pokrývá jeden výbojový kanál [28]. V tomto módu je výboj vysoce
homogenní, ale na druhou stranu m·ºe vznikat jen za ur£itých podmínek a ve speci�ckých plynech
- jeho dosaºení tak m·ºe být zna£n¥ problematické [28].
Dále je vhodné zmínit, ºe d·vodem pouºití dielektrické bariéry je moºnost kontroly distribuce
výboj· a jejich energie. Zárove¬ dielektrická vrstva zabra¬uje p°echodu do obloukového výboje.
Nej£ast¥j²ími materiály dielektrické vrstvy bývají sklo, k°emi£ité sklo, keramické nebo polymerní
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materiály [25]. Frekvence zdroj· nap¥tí bývá obvykle v rozsahu desítek Hz - MHz. St°ídavé nap¥tí
mívá velikost od 1 do 100 kV. Generátory pracují obvykle za atmosférického tlaku plynu [28].
Dielektrický bariérový výboj lze rozd¥lit podle uspo°ádání elektrod na objemový, povrchový a ko-
planární. Schéma jednotlivých typ· výboje lze vid¥t na obrázku 1.8. Základní rozdíl objemového
a povrchového uspo°ádání je v tom, ºe u objemových výboj· jsou mikrovýboje orientovány kolmo
na rovinu dielektrické vrstvy, zatímco u plo²ných výboj· jsou orientovány te£n¥ [28]. Vznik a princip
nejb¥ºn¥ji pouºívaného objemového výboje byl popsán na za£átku této sekce. U výboje povrcho-
vého je na planární elektrod¥ situována dielektrická vrstva. Na dielektrické vrstv¥ je pak umíst¥na
�horní� výbojová elektroda. U výboje povrchového je d·leºitý je²t¥ fakt, ºe �spodní� elektroda má
p°esah nad výbojovou �horní� elektrodou (drátek, pásek) a vytvá°í se tak oblast na dielektriku,
kde se vzr·stající vzdáleností podél dielektrika klesá velikost elektrického pole (viz obrázek 1.8).
U koplanárního výboje jsou elektrody vno°eny úpln¥ do dielektrické bariéry. Výboj pak vzniká na
povrchu dielektrika a je ohrani£en polohou elektrod [29].
Na záv¥r zde je²t¥ bude podotknuto, ºe v zahrani£í je tento typ tvorby ozonu £asto popisován jako
�ozone generation by corona discharge� . Tento název je v²ak v £e²tin¥ pon¥kud zavád¥jící, jelikoº
korónový výboj p°i generaci ozonu pouºit není.

Dielektrikum

koplanární výboj

elektrody

objemový výboj

povrchová elektroda

povrchový výboj

elektroda

elektroda

dielektrikum

elektroda

dielektrikum

Obr. 1.8: Rozd¥lení dielektrického bariérového výboje: zleva: objemový, povrchový a koplanární
výboj. P°evzato z [29].

Parametry ovliv¬ující tvorbu ozonu dielektrickým bariérovým výbojem

Tato podsekce se bude zabývat vstupními parametry, které ovliv¬ují výsledné mnoºství generova-
ného ozonu. První d·leºitý faktor ovliv¬ující mnoºství generovaného ozonu a tím pádem i mnoºství
ozonu rozpu²t¥ného ve vod¥ je výb¥r plnícího plynu. Jak jiº bylo zmín¥no, pro generaci ozonu die-
lektrickým bariérovým výbojem je moºné pouºít £istý kyslík, vzduch nebo jiné sm¥si obsahující
kyslík. A´ uº se vybere jakýkoliv plnící plyn, vºdy by m¥l spl¬ovat následující poºadavky:

• být bez ne£istot (negativní ovlivn¥ní tvorbu ozonu);
• být suchý (rosný bod by m¥l odpovídat nejmén¥ -60 ◦C p°i 100 kPa);
• mít nízkou teplotu (maximální teplota 25 ◦C);
• mít dostate£n¥ velký tlak pro správný provoz generátoru [30].

Ve �rm¥ CSVG a.s. se pouºívá jako plnící plyn výhradn¥ kyslík. Ten by m¥l zvý²it výrobní ka-
pacitu generátoru 1,7�2,5x oproti systému pln¥nému vzduchem [31]. Jelikoº je pot°eba zajistit
co moºná nejv¥t²í produkci ozonu, byla tato problematika v literatu°e podrobn¥ji zkoumána. Cro-
mwell a Manley zji²´ovali jiº v roce 1959 vliv p°ím¥sí plynu na generaci ozonu [32]. Zjistili, ºe
pokud je obsah vodíku, vody £i freon· vy²²í neº 1 %, dojde k výraznému sníºení výt¥ºku ozonu.
Men²í pokles produkce ozonu zaznamenali také u oxidu uhli£itého nebo argonu, kdy po p°idání 50
% dané p°ím¥si zjistili úbytek generace ozonu na 85 % oproti p·vodní hodnot¥. Zajímavý výsledek
v²ak p°ineslo zkoumání dusíku. Výt¥ºek ozonu se zvý²il o 2 - 7 % p°i p°idání 5 aº 8 objemových
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procent dusíku [32]. Tento výsledek je p°ehledn¥ znázorn¥n na obrázku 1.9. D·vod, pro£ se kon-
centrace ozonu zvy²uje je z°ejm¥ ten, ºe p°i reakcích dusíku s molekulami kyslíku £i molekulami
ozonu m·ºe v následných reakcích vznikat atomární kyslík a vytvá°í se tak mnoho reak£ních cest
pro vznik ozonu [33].
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Obr. 1.9: V grafu je zobrazena závislost pom¥ru výt¥ºku s p°ím¥sí a bez p°ím¥si v závislosti na
mnoºství p°ipou²t¥ného plynu (v obj. procentech). Lze vid¥t, ºe pro dusík v mnoºství okolo 5 aº 8
objemových procent je p°ír·stek nejvy²²í. V grafu jsou zakresleny i k°ivky pro argon a oxid uhli£itý,
jeº v²ak výt¥ºek ozonu zmen²ují. P°evzato a upraveno z [32].

Jak jiº bylo zmín¥no, je velmi d·leºité zajistit vhodné chlazení elektrod. Ty mohou být chlazeny
vzduchem (pomocí ventilátor·) nebo pomocí vody. Vliv teploty vody na výt¥ºek ozonu zkoumal
v roce 1979 Liao a kol. [34], kdy ur£ili závislost relativního výt¥ºku ozonu na teplot¥ chladící vody,
viz obrázek 1.10. Lze vid¥t, ºe p°i pouºití chladn¥j²í vody je výt¥ºek generovaného ozonu vy²²í.
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Obr. 1.10: Závislost relativního výt¥ºku ozonu na teplot¥ chladící vody. P·vodní hodnota, k níº je
stanoven relativní výt¥ºek ozonu je ozna£ena kole£kem (20◦C). P°evzato a upraveno [34].

Hodnoty na ose y tj. relativní výt¥ºek ozonu (%), jsou vztaºeny k p·vodní hodnot¥ nam¥°ené p°i
20◦C a výt¥ºek je p°i této hodnot¥ roven 100 % - v obrázku 1.10 ozna£eno kole£kem. Dal²í faktor
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ovliv¬ující výt¥ºek ozonu je jiº vý²e zmi¬ovaná velikost rosného bodu plnícího plynu. Rosný bod je
teplota, p°i níº dochází pro danou vlhkost ke zm¥n¥ skupenství z plynného na kapalné [35]. Rosný
bod tak úzce souvisí s vlhkostí vzduchu. Zjednodu²en¥ °e£eno, £ím vy²²í je hodnota rosného bodu,
tím vy²²í je relativní vlhkost [30]. Op¥t je na obrázku 1.11 ozna£ena p·vodní hodnota kole£kem,
k níº je vztaºen relativní výt¥ºek ozonu.
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Obr. 1.11: Závislost relativního výt¥ºku ozonu na teplot¥ rosného bodu. P·vodní hodnota, k níº
je stanoven relativní výt¥ºek ozonu je ozna£ena kole£kem tj. -50◦C. P°evzato a upraveno [3].

Pro niº²í hodnoty rosného bodu vstupního plynu jsou pak výt¥ºky ozonu v¥t²í [3]. Mezi dal²í para-
metry pat°í nap°íklad pr·tok kyslíku mezivýbojovým prostorem. Relativní výt¥ºek ozonu v závis-
losti na relativním pr·toku kyslíku je vid¥t na obrázku 1.12. Kdyº se sníºí pr·tok kyslíku, dojde ke
sníºení relativního výt¥ºku ozonu. Naopak p°i zvý²ení pr·toku dojde k mírnému zvý²ení relativního
výt¥ºku, jenº stoupá k n¥jaké limitní hodnot¥ [3].
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Obr. 1.12: Závislost relativního výt¥ºku ozonu na relativní velikosti pr·toku kyslíku. Tento obrázek
byl vytvo°en p°i konstantním výkonu generátoru. P·vodní hodnota, k níº je stanoven relativní
výt¥ºek ozonu je ozna£ena kole£kem. P°evzato a upraveno [3].
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1.6.2 Generace ozonu pomocí ultra�alového zá°ení

Dal²í metoda p°ípravy ozonu je pomocí ultra�alového zá°ení. Princip vzniku je podobný d¥j·m,
ke kterým dochází v p°írod¥ ve stratosfé°e tj. dopadem vysokoenergetického ultra�alového zá°ení
na molekuly kyslíku, následkem £ehoº vzniká atomární kyslík a poté pomocí reakce podle rovnice
1.8 dojde ke vzniku ozonu (viz podkapitola 1.4). Pro oza°ování se pouºívají UV lampy, jeº musí
emitovat zá°ení o dostate£né energii. Mnoºství takto generovaného ozonu je v²ak malé a limitované
výkonem UV lamp. Mezi hlavní p°ednosti této metody v²ak pat°í moºnost m¥nit rychlost tvorby
ozonu zm¥nou výkonu lampy. Pro laboratorní ú£ely je tento typ vytvá°ení ozonu dosta£ující [3] [36].

1.6.3 Generace ozonu elektrolýzou

Ozon lze generovat i elektrolýzou vodných roztok· kyselin a zásad. Schéma jednotky pro generaci
ozonu pomocí elektrolýzy lze vid¥t na obrázku 1.13.

Chlazení elektrod

Proudění
vzduchu

Katoda

Anoda

Elektrolyt

Zdroj stejn. napětí

O3

Obr. 1.13: Schéma jednotky pro generaci ozonu pomocí elektrolýzy. Ozon vystupuje ven z elektro-
lytu a je uná²en proudem vzduchu pry£ z jednotky. P°evzato a upraveno [3].

Po vno°ení elektrod do elektrolytu je na elektrody p°iveden stejnosm¥rný proud. Vlivem elektrolýzy
dochází u anody k vytvá°ení radikál· kyslíku. Ty poté reagují s molekulárním kyslíkem a mohou
vytvo°it ozon. Obvykle je zapot°ebí p°ivést na elektrody nap¥tí okolo 1,8 - 2,1V pro vytvá°ení
molekul ozonu [3]. Generace ozonu elektrolýzou probíhá za nízkých teplot [36]. Koncentrace ozonu
m·ºe být dokonce vy²²í neº v klasických generátorech vyuºívajících dielektrický bariérový výboj.
Mezi dal²í výhody pat°í nap°íklad to, ºe p°ívod vzduchu nemusí být p°ed p°ívodem do generátoru
ºádným zp·sobem upravován (zvý²ením tlaku, vysu²ením, �ltrací). Z ekonomického hlediska je
v²ak generace ozonu pomocí elektrolýzy nevýhodná [3].
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1.6.4 Dal²í metody generace ozonu

Ozon lze dále generovat nap°íklad termickou metodou. P°i této metod¥ dochází vlivem vysoké
teploty k disociaci molekuly kyslíku na atomární kyslík. Ten poté op¥t reaguje s molekulou kyslíku
za vzniku ozonu. Vzniklé produkty jsou prudce ochlazovány, aby nedo²lo k rychlému termickému
rozkladu ozonu [36]. Komer£n¥ se tato metoda nepouºívá z d·vodu nízké energetické ú£innosti
procesu a také kv·li malému výt¥ºku ozonu, jenº p°i reakci vzniká [37].
Dal²í metodou generace ozonu je chemická syntéza, která je £asto vyuºívaná v laborato°ích. P°i
této metod¥ se vyuºívá nejr·zn¥j²ích chemických reakcí, p°i kterých vzniká atomární kyslík a po-
sléze reakcí s molekulami kyslíku ozon [36]. Mezi tyto reakce pat°í nap°íklad reakce peroxidových
slou£enin s kyselinami, oxidace vlhkého fosforu v atmosférických podmínkách nebo reakce �uoru
s vodou [37] [38] [39].
Poslední moºností generace ozonu je radiochemická metoda [40]. Princip je zaloºen na vyuºití vy-
sokoenergetického zá°ení - vysoká energie dopadajících £ástic umoº¬uje disociaci molekul kyslíku.
Atomární kyslík pak m·ºe reagovat s molekulárním kyslíkem za vzniku ozonu. Vysoká energie
je obvykle získána díky pouºití radioaktivního zá°ení izotop· 137Cs, 60Co nebo 90Sr [40]. Výho-
dou metody je vysoký výt¥ºek ozonu. Nevýhodou bývá moºnost radioaktivní kontaminace, coº je
d·vod, pro£ se radiochemická metoda p°íli² neuºívá [40].

1.7 Destrukce ozonu

Ozon je ve vy²²ích koncentracích toxický a nepouºité zbytky je t°eba p°ed uvoln¥ním do vzduchu
n¥jakým zp·sobem likvidovat. K tomu se v pr·myslu pouºívají tzv. destruktory. Destruktory jsou
za°ízení, do nichº vstupuje ozon a vystupuje v¥t²inou ne²kodný kyslík s maximální koncentrací
ozonu 0,1PPM, coº odpovídá 0,214mg/m3 ozonu - to je hodnota sou£asného limitu OSHA (Occu-
pational Safety and Health Administration) pro pracovníky osmihodinové sm¥ny [41].
Destruktory lze rozd¥lit podle zp·sobu likvidace ozonu. První typ destruktoru je termální. Ter-
mální destruktor vlivem vysoké teploty v rozmezí 300◦C - 350◦C po dobu t°í sekund p·sobí na ozon
a ten se posléze rozkládá na molekuly kyslíku [42].
Dal²ím typem je tzv. katalytický destruktor. Ten pouºívá kovových katalyzátor· nebo oxid· kov·
k destrukci a p°em¥n¥ ozonu na kyslík bez zvý²ení teploty. B¥ºn¥ se pouºívá nap°. MnO2 a CuO [41].
A£koliv je ºivotnost oxidu mangani£itého neomezená (protoºe MnO2 ozon transformuje na kyslík
bez toho, aniº by byl spot°ebováván), dochází po £ase ke sníºení katalytické schopnosti destrukce
vlivem ne£istot, jeº bývají obsaºeny v proudu vzduchu s ozonem [41]. Tento problém se vy°e²í
umíst¥ním �ltr· p°ed destruktor.
Dal²ím typem destruktoru je termáln¥ katalytický destruktor, který je kombinací obou vý²e zmí-
n¥ných destruktor·. Tento typ destrukce je velmi ú£inný, snadno procesn¥ kontrolovatelný (nasta-
vením teploty v procesní komo°e) a v¥t²inou má i dlouhou ºivotnost [42].
Poslední typ destruktoru je zaloºený na bázi granulovaného aktivního uhlí [42]. Aktivní uhlí se
vyzna£uje velkým vnit°ním povrchem a velkým mnoºstvím pór·. V t¥chto pórech pak snadno do-
chází k adsorpci ozonu. Takovýto destruktor má v²ak omezenou ºivotnost a je pot°eba po ur£ité
dob¥ vym¥nit nápl¬ aktivního uhlí za novou nebo tuto nápl¬ reaktivovat (znovuobnovit sorp£ní
vlastnosti aktivního uhlí) [43].
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1.8 Vyuºití a aplikace ozonu

Ozonu se vyuºívá v mnoha aplikacích jiº od jeho znovuobjevení Schönbeinem v roce 1840. První
aplikace ozonu p°i sterilizaci vody se objevila jiº v posledním desetiletí 19. století, kdy Schneller,
Van der Sleen a Tindal sestrojili pr·myslové za°ízení pro sterilizaci vody z Rýna [13]. Od této
doby se ozon pouºívá k nejr·zn¥j²ím aplikacím v mnoha odv¥tvích. Mezi nejvýznamn¥j²í pat°í
jiº zmín¥ná úprava vody, kde ozon díky svému vysokému oxida£n¥-reduk£nímu potenciálu sterili-
zuje tém¥° v²echny formy bakterií a vir· v pitné vod¥, odstra¬uje zápach a zabarvení, likviduje
vysokomolekulární slou£eniny, fenoly, aromatické látky, kyanidy, organické látky aj. [44]. Ozon se
v dne²ní dob¥ pouºívá i pro dezinfekci bazénové vody - speciáln¥ kv·li bakteriologické dezinfekci,
virové inaktivaci, oxidaci rozpu²t¥ného ºeleza nebo manganu a rovn¥º k odstran¥ní °as [44].
P°i £i²t¥ní vody je ozon nejsiln¥j²í dezinfek£ní £inidlo. Oproti nap°íklad chlóru má lep²í dezinfek£ní
ú£inky, ale také se jeho samotnou reakcí nevytvá°ejí ºádné vedlej²í produkty. Rychlost reakce ozonu
p°i dezinfekci je také významn¥ vy²²í. Chlór p°i reakci s ne£istotami produkuje nap°íklad THM -
trihalometany (chloroform, bromdichlormetan, bromoform ap.), chloraminy a jiné toxické slou£e-
niny, jeº jsou v p°írod¥ karcinogenní [44]. Rychlej²í reakce ozonu s ne£istotami pak nazna£uje dal²í
výhodu - v¥t²í objem vy£i²t¥né vody za krat²í £as. �íseln¥ je ozon 25x efektivn¥j²í p°i £i²t¥ní neº
kyselina chlorná, 2500x neº chlornany a 5000x efektivn¥j²í neº chloraminy. Aplikace p°i nejr·zn¥j-
²ích úpravách vod a obvyklou koncentraci ozonu lze vid¥t v tabulce 1.3 [44].

Tab. 1.3: Aplikace ozonu p°i úprav¥ vod a £i²t¥ní. P°evzato a upraveno z [44].

Koncentrace ozonu (mg/l) �as kontaktu (min)
Reverzní osmóza vody 0,3-0,5 4-5
Pitná voda 1-2 5-10
Bazén 0,3-0,7 1
�i²t¥ní mo°ských plod·/ryb 0,1-0,15 1-2
�i²t¥ní zeleniny/ovoce 0,2-0,4 1-5

Ozon je dále vyuºitelný pro £i²t¥ní vzduchu [44]. Ozon ve vzduchu dokáºe ni£it r·zné mikroor-
ganismy, chemické slou£eniny aj., £ímº umoº¬uje udrºovat kvalitn¥j²í vzduch. Ozon odstra¬uje
i p°í£iny zápachu, takºe m·ºe být pouºit pro odstra¬ování nejr·zn¥j²ích pach· od kou°e aº po
pach v kuchyních [36]. Ozon se b¥ºn¥ pouºívá také pro dezinfekci prostor, kde se vyskytuje mnoho
lidí (divadla, hotely apod.). Je moºné pouºít bu¤ vy²²í dávku bez p°ítomnosti lidí nebo niº²í, pro
£lov¥ka bezpe£nou, ale zárove¬ dosta£ující pro dezinfekci vzduchu [36].
Ozon se pouºívá i ve stomatologii [45]. Zde je jeho vyuºití pom¥rn¥ ²iroké - nap°. p°i neinvazivní
lé£b¥ po£áte£ních kaz·, o²et°ení citlivých zubních kr£k· nebo lé£b¥ opar· a aft·. P°edev²ím sku-
te£nost, ºe lze odstranit po£áte£ní zubní kaz bez vrtání je pro mnoho lidí vítanou výhodou [45].
Podobn¥ se ozon m·ºe aplikovat i v léka°ství obecn¥ [46]. Bylo prokázáno, ºe ozon má p°i nízkých
koncentracích blahodárné ú£inky na £lov¥ka nap°. podpora a prokrvení v²ech tkání, baktericidní
a virucidní vlastnosti, urychlení hojení ran a zlomenin, protinádorový ú£inek, zlep²ení pr·toko-
vých vlastností a transportu kyslíku ve tkáni, aktivace enzymatických antioxidant· pro zpomalení
stárnutí, likvidaci zán¥t· a zvý²ení imunity [46].
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2 OZONOVANÁ VODA

Ozonovaná voda je zjednodu²en¥ voda, ve které je rozpu²t¥n ve v¥t²ích £i men²ích koncentracích
ozon. Pro pouºití v polovodi£ovém pr·myslu se pouºívá nej£ast¥ji voda deionizovaná, jeº je zba-
vena cizích iont·. Tato voda je extrémn¥ £istá a m·ºe dosahovat rezistivity aº 18MΩcm [47]. Pro
srovnání, vypo£tená hodnota nej£ist²í vody, tj. vody obsahující jen ionty H3O+ a OH� p°i 25◦C je
rovna 18,18MΩcm [48]. Výroba takto £isté vody zahrnuje mnoho krok· £i²t¥ní (p°ed£i²t¥ní, pr·-
chod p°es membránu reverzní osmózy, r·zné typy �ltrací apod.), jeº zde v²ak nebudou podrobn¥
probírány [47]. Je vhodné zmínit, ºe polo£as rozpadu ozonu je velmi ovlivn¥n £istotou vody, viz
obrázek 1.4 a polo£as rozpadu ozonu v takto £isté vod¥ pak m·ºe dosahovat n¥kolika hodin [13].
V literatu°e se deionizovaná ozonovaná voda ozna£uje zkrácen¥ jako DIO3.

2.1 P°ivedení ozonu do vody

Kaºdé za°ízení pro výrobu DIO3 musí obsahovat t°i základní sloºky - generátor ozonu, kontaktor
a destruktor. Generace ozonu byla podrobn¥ popsána v sekci 1.6 a zde jiº zmi¬ována nebude. Prin-
cipy funkce a typy destruktor· byly popsány v sekci 1.7. Jediná doposud nezmín¥ná £ást jsou tzv.
kontaktory. Kontaktor je obecn¥ za°ízení, v n¥mº dochází k p°ivedení a rozpu²t¥ní plynného ozonu
do vody. Základní typy kontaktor· budou uvedeny v následujících podsekcích. Pro úplnost zde
budou uvedeny kontaktory pouºívané nejen pro polovodi£ový pr·mysl, ale i kontaktory pouºívané
pro aplikace £i²t¥ní vody obecn¥.

2.1.1 Bublinkový kontaktor

Tento typ kontaktoru je nejb¥ºn¥j²í p°i £i²t¥ní pitné vody. Princip je jednoduchý - bublinky plynu
probublávají skrz komoru napln¥nou vodou. Bublinky ozonu jsou do komory p°ivedeny pomocí
difuzor·. Poté dochází k reakci ozonu s ne£istotami ve vod¥ a k jeho £áste£nému rozpu²t¥ní [3].
Nevyuºitý zbytek ozonu, jenº unikne nad povrch vody, je pak odveden do destruktoru. Voda s ozo-
nem pak v¥t²inou putuje do dal²í komory, kde se proces opakuje. Schéma bublinkového kontaktoru
lze vid¥t na obrázku 2.1. Míra mísení pak závisí na velikosti bublinek ozonu a jejich rychlosti v
kapalin¥. �as míchání ozonu s vodou pak závisí na rychlosti bublinek a vý²ce sloupce s vodou [3].
Jak jiº bylo zmín¥no vý²e, tento typ kontaktor· se pouºívá p°edev²ím pro £i²t¥ní velkého mnoºství
vody. Komory, kde dochází k mísení ozonu s vodou, dosahují vý²ky n¥kolika metr· [3].
Mezi výhody tohoto kontaktoru náleºí nap°íklad nízká spot°eba elektrické energie, procesní �exi-
bilita, jednoduchost a nep°ítomnost pohyblivých sou£ástí kontaktoru. Mezi hlavní nevýhody pat°í
vý²ka reak£ní komory, zaná²ení difuzor· a slu£ování bublinek p°i pr·chodu sloupcem vody, které
sniºuje ú£innost procesu [49].
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Destruktor

Výstup čisté vody
Vstup vody

Přívod plynného ozonu

Difuzor

Obr. 2.1: Schéma bublinkového kontaktoru. Ozon je p°iveden skrz difuzory do komor s vodou. Tam
ozon probublává a reaguje s ne£istotami, pop°. se velmi málo rozpou²tí. Ozon, který se probublá
nad hladinu vody je odveden do destruktoru. P°evzato a upraveno [50].

2.1.2 Ozonový vst°ikovací systém

Dal²í metodou p°ivád¥ní ozonu do vody je vyuºití Venturiho efektu. Venturiho efekt je schematicky
nakreslen na obrázku 2.2. V zúºeném míst¥ trubice kapalina proudí dle rovnice kontinuity rych-
leji. Dále pak musí být spln¥n zákon zachování mechanické energie pro ustálené proud¥ní ideální
kapaliny. Bernoulliho rovnice pro homogenní gravita£ní pole nabývá tvaru

1
2
ρv2 + p + ρgy = konst. , (2.1)

kde ρ je hustota kapaliny, v je velikost rychlosti proud¥ní, p je tlak tekutiny, g je tíhové zrychlení
a y je vý²ka.

p2

2v

p1

1v

p3

3v

DdD

Směr
proudění
vody

Vstup ozonu

Směr proudění
ozonu

Oblast mísení

DIO3

Obr. 2.2: Princip Venturiho efektu. Kapalina proudící zleva doprava má v míst¥ zúºení o pr·m¥ru
d niº²í tlak p2 a vy²²í rychlost v2 neº v místech trubice s v¥t²ím pr·m¥rem D. Hodnoty p3, v3 jsou
stejné jako p1 a v1. Ozon je pak p°ivád¥n bo£ním p°ívodem do zúºeného prostoru vlivem podtlaku.
Následn¥ se ozon mísí s vodou a poté se v ní i rozpou²tí - vzniká DIO3. P°evzato a upraveno [51].

Jestliºe je tedy trubice zúºena, rychlost kapaliny se v daném míst¥ zvý²í a dle rovnice 2.1 dojde
k vytvo°ení oblasti s niº²ím tlakem. V p°ípad¥ vst°ikování ozonu skrz kuºelovitý Venturiho injektor
tedy dojde k nasávání ozonu vlivem podtlaku skrz sací port a posléze k následnému mísení ozonu

20



s vodou. Reálný Venturiho injektor lze vid¥t na obrázku 2.3.

Obr. 2.3: Venturiho injektor. P°evzato a upraveno [52].

Mezi výhody tohoto zp·sobu aplikace ozonu do vody pat°í vysoký hmotnostní pom¥r p°enosu ozonu
do vody (aº 98%), minimální poºadavky na údrºbu, spolehlivá funkce p°i pouºití s £erpadlem pro
zvý²ení tlaku vody i bez n¥j, kdy v²ak dochází ke sníºení pom¥ru p°enosu ozonu 50-70% [52].
Tento zp·sob výroby ozonované vody se dnes pouºívá velmi £asto v polovodi£ovém pr·myslu, ale
i v technologii £i²t¥ní vody.

2.1.3 Sloupcový nápl¬ový kontaktor

Dal²ím typem kontaktoru, který se £asto pouºívá v procesu £i²t¥ní vody je sloupcový nápl¬ový
kontaktor. Princip funkce tohoto kontaktoru je následující - voda, která má být ozonována, je
vst°ikována skrze nápl¬ nej£ast¥ji proti proudu plynu, jenº vychází ze spodku sloupce viz obrázek
2.4) [3]. Pouºívá se zde nejr·zn¥j²ích rozpra²ova£· vody, které umoº¬ují vodu distribuovat rovno-
m¥rn¥ v objemu sloupce. Dále pak je v kontaktoru umíst¥na pomocná m°íºka, která slouºí jako
podpora nápln¥ a k odvedení ozonované vody sm¥rem k vývodu [53]. Nápln¥ mohou být volné
- nej£ast¥ji ve form¥ ²t¥rbinových krouºk· a sedel, ale také strukturované - jeº zamezují nerov-
nom¥rnému rozd¥lení kapaliny [54]. Volba povrchu nápln¥ je d·leºitá, protoºe v d·sledku niº²ího
povrchového t°ení m·ºe voda vlivem gravitace lépe stékat a m·ºe tak dojít k lep²ímu mísení ozonu
s vodou. Touto konstrukcí se významn¥ zvý²í plocha kontaktu ozonu s vodou a tím se také zvý²í
rozpustnost ozonu ve vod¥ [55]. Nápl¬ bývá vyrobena nej£ast¥ji z keramiky a nerezové oceli [55].
V dne²ní dob¥ je dostupných více neº 50 typ· volných náplní, z nichº n¥které jsou uvedeny na
obrázku 2.5 [54].
Tento typ kontaktoru s volnou náplní pouºívali i Sulaymon a kol. ve své práci [56] p°i zkoumání
faktor· ovliv¬ujících absorpci ozonu do vody. Zjistili, ºe absorpce ozonu se zvy²uje s del²í dobou
kontaktu ozonu a s v¥t²í vý²kou sloupce [56]. Dále pak ve své práci zkoumali závislosti r·zných ná-
plní na absorbci ozonu. Pouºitím Raschigových krouºk· lze dosáhnout lep²ích výsledk· neº pomocí
bublinkového kontaktoru. Auto°i tento fakt zd·vod¬ují v¥t²í kontaktní oblastí ozonu a vody [56].
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Obr. 2.4: Schéma sloupcového kontaktoru. Ozon proniká ze spodní £ásti sloupce p°es nápl¬ nahoru
a voda vlivem gravitace proniká skrze nápl¬ dol·. Dochází tak k mísení ozonu s vodou. Vy£i²t¥ná
voda odtéká ve spodní £ásti kontaktoru pry£ vývodem a obdobn¥ zbytkový ozon je v horní £ásti
vyveden pry£ k destrukci. P°evzato a upraveno [57].

Raschigův
kroužek

Pallův
kroužek

Berlovo
sedlo

INTALOXⓇ

keramické
sedlo

INTALOXⓇ

kovová
náplň

Obr. 2.5: Schémata typických nápl¬ových t¥lísek [54].
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2.1.4 Statický mixér

Dal²ím typem nyní b¥ºn¥ dostupného kontaktoru je statický mixér. Skládá se z trubice, ve které
jsou umíst¥ny �xní sou£ásti slouºící ke kvalitnímu promíchání plynu a kapaliny [55]. Statický mixér
bývá upevn¥n v potrubí nej£ast¥ji v tzv. bo£ním proudu kapaliny. Voda je z hlavního potrubí
odvedena do bo£ního potrubí, kde se její rychlost £erpadlem zvy²uje na 0,5 -1,7m.s�1. Dále pak
je do bo£ního potrubí p°iveden ozon a je vst°ikován p°es trysky proti sm¥ru proud¥ní kapaliny.
Následuje jiº zmi¬ovaný první statický mixér, jenº svými komponenty zaji²´uje disperzi ozonu
ve vod¥ [55]. První statický mixér se tedy pouºívá p°edev²ím k rozptylu ozonu ve vod¥. V dal²í
£ásti je ozonovaná voda p°ivedena zp¥t do hlavního potrubí, kde bývá umíst¥n druhý statický
mixér. Ten pak slouºí pro samotné (lep²í) rozpou²t¥ní ozonu do vody. V druhém statickém mixéru
vznikají obvykle bubliny ozonu o velikosti kolem 1mm a a tím vzniká rozsáhlá kontaktní oblast pro
absorpci ozonu do vody. Velikost vzniklých bublin se li²í v závislosti na rychlosti proud¥ní kapaliny
a na typu statického mixéru [55]. Klasické schéma zapojení statického mixéru lze vid¥t na obrázku
2.6.
Mezi hlavní výhody této metody p°ivád¥ní ozonu do vody pat°í nízké nároky na údrºbu, nízká
cena, snadná instalace za°ízení a vyuºití nepohyblivých sou£ástí v mixéru. Nevýhody pak mohou
být nap°íklad moºnost v¥t²í spot°eby energie (v závislosti na výkonu £erpadla), velmi krátký £as
kontaktování ozonu do vody a moºnost poruchy £erpadla [55].

Vstup
vody

Hlavní tok
2. statický mixér

Vedlejší tok

1. statický mixér

Vstup ozonu

Čerpadlo

Obr. 2.6: Schéma typického zapojení statického mixéru pro p°ivád¥ní ozonu do vody. První statický
mixér slouºí p°edev²ím k disperzi ozonu ve vod¥. Druhý je pak navrºen pro samotné rozpou²t¥ní
ozonu ve vod¥ (vznik v¥t²ích bublin s v¥t²í kontaktní oblastí pro absorpci ozonu). P°evzato a upra-
veno [55].

2.1.5 Membránový kontaktor

Poslední typ kontaktoru, který zde bude uveden, je membránový kontaktor. Tento typ kontaktoru
byl vyuºit i pro generátor ozonované vody spole£nosti CSVG a.s. Schéma za°ízení je nakresleno
na obrázku 2.9. Kontaktor je trubice, do níº je p°ivedena sm¥s ozonu a kyslíku z generátoru
a voda. Uvnit° trubice kontaktoru se nachází mnoho dutých vláken (proto se v angli£tin¥ tomuto
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kontaktoru °íká taktéº hollow �bre contactor), jimiº protéká voda. Princip je takový, ºe ozon
s kyslíkem pronikají skrze tyto vlákna do proudící DI vody, kde se ozon m·ºe rozpou²t¥t. Kyslík,
který se mnohem h·°e rozpou²tí ve vod¥, je spolu se zbytky ozonu �odvád¥n� sm¥rem k výstupu
zbytkových plyn· vlivem podtlaku. Výstup zbytkových plyn· je pak napojen na destruktor, kde
dochází ke zni£ení zbytkového ozonu.
Vlákna jsou tvo°ena speciálním materiálem, jenº je propustný pro plyn a nepropustný pro kapalinu.
Materiál membrán m·ºe být nap°íklad te�on, per�uorokarboxy kopolymer zkrácen¥ PFA nebo
polyvinyliden�uorid zkrácen¥ PVDF [58]. Pro vysv¥tlení principu polopropustnosti membrán je
t°eba odvodit Youngovu-Laplaceovu rovnici. Uvaºujme tekutou hemisférickou kapku o polom¥ru
r a vnit°ním tlakem kapky pα v tekuté fázi α, která je v rovnováze s plynnou fází β s tlakem
pβ p°i konstantní teplot¥ T. Kapka je nakreslena na obrázku 2.7 c). Povrchové nap¥tí kapky γ
redukuje její povrchovou oblast a také objem celé kapky. Síla vzniklá skrze toto nap¥tí se dá
vyjád°it vynásobením nap¥tí obvodem polokoule (v p°ípad¥ polokoule). Velikost síly je pak dána
jako F1 = γ2πr [59]. Na kapku v²ak p·sobí i síla opa£ná, jenº zp·sobuje zv¥t²ení povrchové oblasti
kapky a tím i jejího objemu. Jedná se o sílu vzniklou rozdílem tlaku v kapalin¥ a v plynu. Velikost
této síly je dána jako F2 = (pα � pβ).πr2 [59]. Kapka se nachází v rovnováze, kdyº jsou ob¥ síly
navzájem kompenzovány £ili

F1 = F2 (2.2)

γ2πr = (pα � pβ).πr
2. (2.3)

Youngova-Laplaceova rovnice se pak získá úpravou rovnice 2.3 do tvaru

2γ
r

= (pα � pβ). (2.4)

Tuto rovnici lze pouºít v upravené form¥ také pro membránové kontaktory. Lze dokázat, ºe rovnice
2.4 platí obecn¥ i pro kulový vrchlík (i kdyº na za£átku byl p°edpoklad polokoule). Uvaºujme
podle obrázku 2.7 v póru polopropustné membrány kulový vrchlík, tj. mikropóry mají v membrán¥
kruhový tvar. Z obrázku je pak patrné, ºe mikropór má ²í°ku 2R a úhel smá£ení kapky je Θ (úhel,
který svírá te£na k povrchu kapky, vedená v bod¥ styku kapky s membránou). Z geometrie obrázku
pak vyplývá, ºe

r =
R

cos(π � Θ)
= �

R
cosΘ

. (2.5)

Pokud se tento vztah pro r dosadí do rovnice 2.4, lze Youngovu-Laplaceovu rovnici p°epsat do
tvaru [60]:

pα � pβ = �
2γcosΘ

R
. (2.6)

Tato rovnice je zásadní pro pochopení polopropustnosti membrány. Rovnice 2.6 stanovuje, ºe po-
mocí úhlu smá£ení kapaliny, velikosti povrchového nap¥tí a polom¥ru mikropóru (obecn¥ jsou
brány nejv¥t²í polom¥ry p°ítomných mikropór·) lze vypo£ítat maximální rozdíl tlak· kapaliny
a plynu. Jestliºe je rozdíl t¥chto tlak· vy²²í, m·ºe dojít k pr·niku kapaliny do pór· a po²kození
vysoké ú£innosti kontaktoru. V p°ípad¥ pr·niku kapaliny do pór·, pop°. skrze n¥, klesá celkový
hmotnostní p°estup ozonu do vody o faktor 1 000 aº 10 000 [60]. P°íkladem m·ºe být pouºití
£isté vody (γ = 72, 8mN/m p°i 20 ◦C) a polypropylenové membrány s maximálním polom¥rem
pór· R = 0,5µm a úhlem smá£ení Θ=115◦. Maximální rozdíl tlak· vody a plynu je pak p°ibliºn¥
123 kPa. Schéma pórovité membrány v kontaktoru lze vid¥t na obrázku 2.7 a). Skute£nou mikrosko-
pickou strukturu membrány po°ízenou pomocí elektronového mikroskopu lze vid¥t na obrázku 2.8.
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DI H O + O2 3
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Obr. 2.7: a) Základní schéma polopropustné membrány v membránovém kontaktoru - membrána
umoº¬uje skrze pórovitou strukturu pr·chod plynné fázi a sou£asn¥ zabra¬uje pr·chodu kapaliny
v opa£ném sm¥ru; b) detail mikropóru polopropustné membrány s nazna£enou geometrií rozhraní;
c) tekutá hemisférická kapka pro odvození Youngovy-Laplaceovy rovnice.

Obr. 2.8: Mikroskopická struktura mikroporézní polypropylenové membrány. Po°ízeno pomocí
SEM, 9000 x zv¥t²eno. P°evzato z [60].

Membránové kontaktory mají mnoho výhod:

• mají v¥t²í speci�ckou oblast, kde m·ºe dojít k absorpci ozonu do vody;
• lze ovládat pronikání ozonu do vláken pomocí ovládání parciálního tlaku ozonu p°ímo z ge-
nerátoru;
• kontaktor zamezí vzniku bublin ozonu a tím redukuje velikost zbytkového ozonu;
• m·ºe se zv¥t²it, pop°. zmen²it velikost kontaktoru bez vlivu na ú£innost p°enosu;
• kontaktor je velmi dob°e pouºitelný pro men²í pr·°ezy trubic a sou£asn¥ pro vy²²í rychlost
pr·toku vody - ideální pro polovodi£ový pr·mysl, kde není pot°eba za krátký £as ozonizovat
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velké mnoºství vody tak jako v procesu £i²t¥ní vody [58].

Z t¥chto d·vod· jsme se v CSVG a.s. rozhodli pouºít tento typ kontaktoru a nabídnout tak na trh
levn¥j²í variantu generátoru ozonované vody.

Výstup
zbytkových
plynů

Vstup O3

+ O2

Vstup DI H O2

Výstup DI H O + O2 3

PFA membrána

H O2

H O+O2 3

H O+O2 3

H O+O2 3H O+O2 3

H O+O2 3

H O+O2 3H O2

H O2

H O2

H O2

Obr. 2.9: Schéma membránového kontaktoru. Ozon proniká skrz membrány do dutých vláken, jimiº
protéká voda. Zbytkové plyny jsou pak odvedeny do destruktoru.

Na konci této sekce je vhodné zmínit, ºe existuje °ada dal²ích typ· kontaktor·, nap°. kontaktor
vyuºívající turbíny £i pohyblivé £ásti, nebo tzv. trubkový kontaktor typu U. Ten se skládá ze dvou
svislých soust°edných trubek, kde do jedné proudí voda a do druhé je vst°ikován ozon vysoko-
rychlostní pumpou (rychlostí zhruba 1,7m.s�1) [55]. Vysoká turbulence vody s plynem ve vnit°ní
trubici pak vytvá°í bublinky a sou£asn¥ se zvy²uje hydrostatický tlak - vý²ka kontaktoru dosahuje
p°ibliºn¥ 20m. Následn¥ pak ozonovaná voda vytéká nahoru skrz vn¥j²í prstenec. Velká turbulence
a vysoký tlak zaji²´ují dostate£né pronikání ozonu do vody [61]. Schéma trubkového kontaktoru
typu U lze vid¥t na obrázku 2.10.
Existují dále i r·zné kombinace vý²e uvedených typu kontaktor·, jejich princip funkce je v²ak
podobný jako u vý²e uvedených typ·.
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5)

7)

6)

3)

1)

4)

2)

1) místo kontaktu vody a ozonu
2) nádrž s ozonovanou vodou
3) místo vstřiku ozonu
4) opačná cirkulační zóna
ozonované vody
5) vstup vody
6) výstup vody
7) ventil pro odpouštění

Obr. 2.10: Schéma trubkového kontaktoru typu U. Vý²ka m·ºe dosahovat aº 20m. P°evzato a upra-
veno [55].

2.2 Aplikace DIO3

D·vodem k vývoji vlastního generátoru ozonované vody ve �rm¥ CSVG a. s. je potenciální aplikace
v polovodi£ovém pr·myslu. Proces £i²t¥ní k°emíkových desek je obecn¥ zna£n¥ sloºitý a DIO3 je
moºné vyuºít pouze v ur£itých £ástech technologického procesu. Nap°. Valí£ek ve svém pr·vodci pro
polovodi£ovou výrobu (pro tehdej²í spole£nost TESLA) jiº v roce 2000 napsal: �Sou£asná výroba
£ip· integrovaných obvod· v M1 (ozna£ení budovy v tehdej²í Tesle, kde se zpracovávali k°emíkové
desky) sestává zhruba ze 160 operací. P°ibliºn¥ 30 % z nich jsou £istící postupy Si desek. Typická
doba zpracování Si desky je okolo 25 dní v nep°etrºitém provozu. Za tuto dobu urazí Si deska
vzdálenost asi 1 km. P°íleºitostí k zne£i²t¥ní Si desky po této dráze je celá °ada.� [62] Od té doby
se polovodi£ová výroba posunula zna£n¥ technologicky vp°ed a s ní i metody £i²t¥ní k°emíkových
desek.
Jako první moºná aplikace DIO3 se jeví pasivace povrchu k°emíku po procesu £i²t¥ní kyselinou �u-
orovodíkovou. P°i procesu £i²t¥ní desky po pouºití kyseliny �uorovodíkové je obvykle deska omyta
£istou DI vodou neobsahující rozpu²t¥ný kyslík, aby na povrchu desky nevznikla vrstva oxidu
a sou£asn¥ by se vytvo°il ultra£istý povrch k°emíkové desky [63]. V praxi v²ak bylo zji²t¥no, ºe
takto £istý povrch není jednoduché uchovat a tak se n¥kte°í v¥dci za£ali zajímat o moºnost opla-
chování ozonovanou vodou [64] [65] [66]. Zjistilo se, ºe k°emík je po procesu £i²t¥ní �uorovodíkovou
kyselinou náchylný k uhlovodíkové adsorpci a £ásticové kontaminaci. Práv¥ pasivací k°emíkového
povrchu tenkou vrstvou oxidu se m·ºe významn¥ sníºit pravd¥podobnost kontaminace p°i p°enosu
k°emíkové desky. Tímto zp·sobem se také minimalizuje drsnost desky [67] [68]. Mezi dal²í výhody

27



pasivace pat°í i omezení vzniku defekt· vlivem pouºití £isté vody neboli vzniku tzv. vodoznak· [68].
Ty vznikají po poslední úprav¥ v kyselin¥ �uorovodíkové z d·vodu vysoce hydrofóbní povahy k°e-
mi£ité desky a následn¥ nesprávným su²ením desky. Vlivem tohoto jevu mohou vzniknout lokální
vrstvy oxidu z d·vodu p°ítomnosti kyslíku rozpu²t¥ného ve zbytkových vodních kapkách [1].
Dal²í moºností aplikace je £i²t¥ní k°emíkových desek. DIO3 m·ºe být pouºita pro odstra¬ování
organických ne£istot. Tento krok je d·leºitý pro zvý²ení ú£innosti následných chemických proces·
£i²t¥ní desek [69] [70] [71]. Bylo potvrzeno, ºe DIO3 je díky svým vysokým oxida£ním vlastnostem
velmi ú£inná p°i odstra¬ování organických ne£istot z povrchu k°emíkových desek [69] [72] [73]. Na
obrázku 2.11 lze vid¥t výsledky porovnávání ú£innosti odstran¥ní organických molekul dibutylfta-
látu (DBP) a butylhydroxytoluenu (BHT), jeº se b¥ºn¥ vyskytují jako t¥kavé organické zbytky
z polymerních materiál· pouºívaných v £istých prostorech.
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Obr. 2.11: Povrchová koncentrace organických molekul BHT a DBP v závislosti na pouºitém £is-
tícím rozpou²t¥dle. P°evzato a upraveno [72].

Výsledky jsou zajímavé - DIO3 odstranila tém¥° v²echny organické molekuly DBP i BHT stejn¥
tak jako z°ed¥ná kyselina �uorovodíková. Naopak sm¥s kyseliny sírové a peroxidu vodíku (v po-
lovodi£ovém pr·myslu ozna£ovaná pod zkratkou SPM) a sm¥s hydroxidu amonného a peroxidu
vodíku (ozna£ovaná téº jako APM) tak úsp¥²né nebyly (viz obrázek 2.11). Podobn¥ dopadla i ky-
selina dusi£ná. Obdobných výsledk· bylo dosaºeno i p°i odstra¬ování jiných t¥kavých organických
slou£enin, jeº se £asto usazují na povrchu k°emíkových desek v £istých prostorech. Vysoká ú£innost
odstran¥ní organiky pak byla prokázána zejména p°i vy²²ích koncentracích ozonu ve vod¥ (p°ibliºn¥
20 mg/l a víc) [73].
Dal²í vhodnou aplikací DIO3 v procesu £i²t¥ní k°emíkových desek je odstran¥ní kovových ne£istot
jako nap°íklad m¥di a st°íbra [74] [75] [76]. Bylo zji²t¥no, ºe koncentrace t¥chto kov· na zne£i²t¥né
k°emíkové desce klesla z 1013 atom·/cm2 na 1010 atom·/cm2 p°i pouºití DIO3 o koncentraci 3mg/l
ozonu po dobu 5 minut [74] [75]. Dále bylo potvrzeno, ºe DIO3 odstra¬uje lépe £ástice m¥di neº
klasická technologie pouºívaná pro odstra¬ování kovových £ástic z desek neboli metoda, která je
ozna£ovaná jako SC2 (Standard Clean 2). Kern v [77] popisuje, ºe nej£ast¥ji je sm¥s SC2 tvo°ena
vodou, peroxidem vodíku a kyselinou chlorovodíkovou. Pom¥ry zmín¥ných komponent bývají v¥t-
²inou 6:1:1, 8:2:1 nebo 5:1:1. Výsledky a porovnání úrovn¥ odstran¥ní m¥di z povrchu k°emíkové
desky metodou SC2 a metodou DIO3 je moºno vid¥t na obrázku 2.12. Vlevo na obrázku 2.12 lze
vid¥t efekt zvy²ování koncentrace ozonu ve vod¥ a vpravo je názorn¥ nazna£en efekt doby pono°ení
desky ve vod¥.
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Obr. 2.12: Povrchová koncentrace atom· m¥di na povrchu k°emíkové desky v závislosti na rozdílné
koncentraci ozonované vody (vlevo) a délce pono°ení desky (vpravo). Sm¥s SC2 byla v pom¥ru
5:1:1 p°i teplot¥ 65 ◦C. P°evzato a upraveno [76].

DIO3 v²ak není p°íli² ú£inná p°i odstra¬ování kovových £ástic p°echodných kov·, nap°. ºeleza,
niklu a kov· alkalických zemin, tedy ho°£íku, vápníku a p°ípadn¥ dal²ích prvk· [1].
Dal²í moºností aplikace DIO3 je odstra¬ování fotorezistu. Zde by DIO3 mohla nahradit jiº p°es
dvacet let nej£ast¥ji pouºívanou sm¥s kyseliny sírové a peroxidu vodíku (SPM) [1]. Tato sm¥s
dokáºe odstra¬ovat organické i anorganické zbytky a p°i odstra¬ování fotorezistu se ukázala být
rychlá a spolehlivá. Pouºití kyseliny v²ak má i své nevýhody - velkou spot°ebu drahých chemikálií,
vysokou spot°ebu DI vody pro proplachování a také vysoké nároky na bezpe£nost [1].
Ozon se nejd°íve zkou²el pouºívat jako náhrada peroxidu vodíku v roztoku SPM pro úsporu náklad·
za chemikálie [78] [79]. P°i pouºití SPM je t°eba periodické vým¥ny roztoku SPM pro zaji²t¥ní opti-
mální ú£innosti odstra¬ování fotorezistu [78] [79]. P°i pouºití ozonu místo peroxidu vodíku ve sm¥si
s kyselinou sírovou bylo zji²t¥no, ºe p°i zaji²t¥ní kontinuálního p°ísunu plynného ozonu do kyseliny
sírové m·ºe tato sm¥s efektivn¥ oxidovat sady kontaminovaných desek aº po dobu 1 týdne p°i niº-
²ích teplotách (okolo 90 ◦C), aniº by byla ovlivn¥na ú£innost odstra¬ování rezistu. Pro srovnání,
typická �doba ºivota� (tedy doba, po kterou je zachována relativn¥ vysoká ú£innost odstra¬ování
rezistu) pro sm¥s SPM je okolo 8 - 12 h [78] [79]. Pouºití kyseliny sírové spole£n¥ s ozonem v²ak stále
p°iná²í jisté nevýhody spojené s pouºíváním kyselin. Tedy nutnost £astého promývání DI vodou,
otázka bezpe£nosti pouºívání, vysoké náklady na chemikálie a ne²etrnost k ºivotnímu prost°edí.
V návaznosti na tyto skute£nosti za£alo být zkoumáno pouºití DIO3 jakoºto vhodné alternativy
SPM pro odstra¬ování rezistu [80] [81] [82].
Ozon rozpu²t¥ný v DI vod¥ odstra¬uje fotorezist tak, ºe polymery fotorezistu rozkládá na oxid
uhli£itý, vodu a kyslík [1] [2]. D·leºitý je zde i proces odstran¥ní fotorezistu. Zatímco u SPM
je fotorezist �od°íznut� od povrchu desky, u DIO3 dochází k p°ímé oxidaci fotorezistu s DIO3 a
tlou²´ka vrstvy se pak postupn¥ zmen²uje, aº úpln¥ vymizí [1] [2]. V literatu°e se b¥ºn¥ uvádí, ºe
ozon reaguje p°i odstra¬ování fotorezistu dle následujících oxida£ních rovnic:

� C � +2O3 → CO2 + 2O2 (2.7)

� CH2 + 3O3 → CO2 + 3O2 +H2O (2.8)

Z rovnic 2.7 a 2.8 vyplývá, ºe ozon reaguje s vázaným uhlíkem (-C-) pop°. uhlovodíkovou skupinou
(-CH2). U SPM pak reakce vypadají následovn¥:

H2SO4 +H2O2 → H2SO5 +H2O (2.9)
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� CH2 + 3H2SO5 → 3H2SO4 +CO2 +H2O (2.10)

Je t°eba zde zmínit, ºe po odstran¥ní fotorezistu pomocí DIO3 se na povrchu k°emíku vytvo°í
tenká vrstva oxidu (zhruba o tlou²´ce 1 nm), jejíº výhody byly zmín¥ny vý²e u pasivace povrchu [2].
Schéma tohoto procesu je uvedeno na obrázku 2.13.

DIO
3

SPM

Obr. 2.13: Princip odstra¬ování fotorezistu - vlevo pomocí DIO3 a vpravo pomocí SPM. Vlevo
reaguje DIO3 p°ímo s vrstvou fotorezistu, sniºuje její tlou²´ku aº dojde k úplnému odstran¥ní foto-
rezistu. Vpravo reaguje SPM s vrstvou fotorezistu pomocí p°ímého podleptávání vrstvy od povrchu
k°emíku, a poté jsou plátky fotorezistu voln¥ odná²eny pry£ od povrchu k°emíkové desky. P°evzato
a upraveno [2].

Dal²í zajímavou vlastností je vliv koncentrace ozonu v DI vod¥ na rychlost odstra¬ování rezistu.
Jak je uvedeno na obrázku 2.14, rychlost odstra¬ování rezistu významn¥ roste se zvy²ující se hod-
notou rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Data na obrázku 2.14 také ukazují, ºe optimálních výsledk·
bylo dosaºeno p°i procesní teplot¥ men²í neº 40 ◦C a rychlost leptání rezistu pak dosahovala okolo
65 nm/min. Fakt, ºe optimálních výsledk· je dosahováno p°i relativn¥ nízkých teplotách má v pr·-
myslu velký význam - zjednodu²ení konstrukce, eliminace strojních za°ízení a niº²í energetická
náro£nost procesu. T¥chto výsledk· bylo Songem a kol. [2] dosahováno pro nejr·zn¥j²í typy re-
zist·, nap°: AZ 1518, 7209 a 7220; HIPR 512; JSR 7158 a IX710; MCPRi 7010; PFX 15D1; PFI
26A, 26B, a 38A9; Shipley S1808 a S1813; System 827 apod. Bylo zji²t¥no, ºe typ rezistu nemá
na rychlost odstra¬ování v DIO3 významný vliv [2]. Poslední p°íklad ú£innosti DIO3 je odstran¥ní
rezistu Si desek ve srovnání s metodou SPM. Výsledky porovnání jsou v tabulce na obrázku 2.15.
Výsledky byly získány pomocí rentgenovské �uorescen£ní spektroskopie vyuºívající totálního od-
razu (TXRF). Princip TXRF je popsán v dodatku 6.1. V tabulce na obrázku 2.15 jsou uvedeny také
výsledky analýz pro referen£ní k°emíkovou desku (na niº nebyl nanesen rezist) a detek£ní limity
pro jednotlivé prvky. Z tabulky na obrázku lze vid¥t, ºe uºitím DIO3 je moºné významn¥ sníºit
mnoºství kovových ne£istot. Zejména v p°ípad¥ síry je rozdíl v porovnání s SPM markantní [2].
Vy²²í koncentrace síry na povrchu desky z°ejm¥ souvisejí s p°ítomností kyseliny sírové v roztoku
SPM [2].
Podobné ú£innosti £i²t¥ní Si desek o£ekáváme u na²eho nov¥ konstruovaného generátoru ozonované
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vody. Testování prob¥hne ve spole£nosti ON Semiconductor v Roºnov¥ pod Radho²t¥m, kde by m¥l
být generátor testován p°ímo ve výrob¥ a výsledky by m¥ly být porovnány s technologií zaloºenou
na SPM. Podrobný popis generátoru a výsledky m¥°ení budou uvedeny v dal²ích kapitolách.
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Obr. 2.14: Závislost koncentrace ozonu v DI vod¥ a odpovídající rychlost odstra¬ování rezistu v
závislosti na teplot¥ procesu. P°evzato a upraveno [2].
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Obr. 2.15: Porovnání ú£innosti odstran¥ní kovových ne£istot na povrchu k°emíkové desky po od-
stran¥ní rezistu metodami SPM a DIO3. V tabulce jsou uvedeny detek£ní limity pro jednotlivé
prvky a také koncentrace ne£istot na referen£ní k°emíkové desce. P°evzato a upraveno [2].
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3 PROTOTYP �. 1

3.1 Schéma zapojení prototypu £. 1

V této kapitole bude popsán první prototyp vytvo°ený ve spole£nosti CSVG a.s. Jak jiº bylo
zmín¥no d°íve, kaºdý generátor ozonované vody musí mít t°i d·leºité sou£ásti - generátor ozonu,
kontaktor a destruktor. Pro snadn¥j²í pochopení je na obrázku 3.1 uvedeno schéma prototypu £. 1.
Pro tento prototyp byly pro generaci ozonu pouºity výbojové trubice spole£nosti DGOzone Ltd.
Trubice pro generaci ozonu vyuºívají dielektrický bariérový výboj, popsaný jiº d°íve v podkapitole
1.6.1. Jejich vnit°ní elektroda je chlazena vodou a jejich vn¥j²í elektroda je chlazena vzduchem.
Prototyp obsahoval celkem £ty°i stejné výbojové trubice, kdy kaºdá z nich m¥la vlastní zdroj st°í-
davého nap¥tí o velikosti 3,8 - 4 kV s frekvencí 6 kHz. K trubicím je dále p°iveden kyslík pomocí
hadic z PFA. Výstup z trubic je dále veden do kontaktoru. Do kontaktoru je také p°ivedena DI
voda, ve které se ozon v kontaktoru rozpou²tí. Pouºitý kontaktor je výrobkem �rmy Entegris s pr·-
myslovým názvem pHasorR© II membránový kontaktor. Dutá vlákna kontaktoru jsou vyrobena z
PFA (viz podkapitola 2.1.5). Zbytkové plyny jsou z kontaktoru odvedeny do termáln¥ katalytic-
kého destruktoru, který byl popsán v podkapitole 1.7. Celý generátor byl sestaven a uchycen na
propylenovém rámu, který byl vyroben p°ímo pro tento prototyp.

Kontaktor

Přívod chladící H O2

DI H O2
DI H O + O2 3

Zbytkové plyny

Destruktor

Výstup chladící H O2

VentilátorVentilátor Ventilátor Ventilátor

Přívod O2

Výstup O + O2 3

Průtokoměr
+regulátor

Teploměr

Tlakoměr

Regulátor
zpětného
tlaku

Průtokoměr
+regulátor

Měřič
plynného
O3

Měřič
rozpuštěného
O v H O3 2

Zdroje napětí
3,8 - 4,2kV

Výbojové
trubice

Obr. 3.1: Schéma prototypu £. 1. Ve schématu jsou zakresleny také jednotlivé m¥°i£e a regulátory.
Základní princip je takový, ºe kyslík proudí do výbojových trubic, kde se v d·sledku dielektrického
bariérového výboje generuje ozon. Ozon spole£n¥ s kyslíkem pak proudí do kontaktoru, kde dochází
k mísení s DI vodou. Zbytkové plyny proudí do destruktoru.
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3.2 Testování vlivu parametr· u prototypu £. 1

P°i testování byla nejd°íve zkoumána závislost pr·toku kyslíku na generaci plynného ozonu. Po-
mocí regulátoru zp¥tného tlaku p°ed kontaktorem byl nastaven tlak na výstupu jednotlivých trubic
na 50 kPa. Teplota na vstupu chladící vody byla 15 ◦C. Výsledky pro jednotlivé trubice jsou uve-
deny na obrázku 3.2. Z obrázku je patrné, ºe první trubice má nestandardní pr·b¥h závislosti
koncentrace na pr·toku. V celém rozsahu pr·tok· kyslíku je generován ozon v nízké koncentraci.
Pravd¥podobným d·vodem je po²kození trubice, chyba p°i výrob¥ nebo vnit°ní kontaminace tru-
bice. Niº²í koncentrace plynného ozonu byla nam¥°ena i pro 2. trubici. D·vodem m·ºe být op¥t
chyba p°i výrob¥, po²kození nebo vnit°ní kontaminace trubice. Podobné výsledky - nízké koncen-
trace plynného ozonu pro 1. a 2. trubici byly získány i v ostatních m¥°eních u prototypu £. 1.
V dal²ím textu tedy jiº tento fakt zmi¬ován nebude a bude uvaºováno, ºe p°í£inou je z°ejm¥ jedna
z vý²e zmín¥ných skute£ností.
K°ivky pro 3. a 4. trubici jsou s ohledem na nejistoty m¥°ení tém¥° totoºné. Pro 3. trubici a pr·tok
kyslíku 1,5 l/min dosahuje koncentrace plynného ozonu hodnot p°es 130mg/l. P°i stejných pod-
mínkách v²ak koncentrace plynného ozonu z 1. trubice nedosahuje ani 80mg/l. Tyto trubice by
v²ak dle výrobce stejných výsledk· dosahovat m¥ly.
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 Trubice 1.
 Trubice 2.
 Trubice 3.
 Trubice 4.

Teplota chladící vody: 15 °C
Tlak na výstupu z trubice: 50 kPa

Obr. 3.2: Závislost koncentrace generovaného ozonu na pr·toku kyslíku trubicemi. U 2., 3. a 4. tru-
bice lze pozorovat klesající koncentraci generovaného ozonu se vzr·stajícím pr·tokem kyslíku. 1.
trubice má nestandardní pr·b¥h závislosti koncentrace na pr·toku. Koncentrace plynného ozonu
pro 1. a 2. trubici jsou zna£n¥ men²í neº u 3. a 4. trubice z°ejm¥ kv·li po²kození trubic, vnit°ní
kontaminaci nebo chyb¥ ve výrob¥ trubic.

V dal²ích experimentech byl zji²´ován vliv tlaku na výstupu z jednotlivých trubic. Pr·tok kyslíku v
trubicích byl nastaven na 1,5 l/min (coº odpovídá dle obrázku 3.2 nejvy²²ím hodnotám koncentrací
generovaného ozonu pro 2., 3. a 4. trubici). Teplota chladící vody byla 15 ◦C. Výsledky jsou shrnuty
na obrázku 3.3. P°i zvy²ování tlaku na výstupu trubice dochází k poklesu koncentrace ozonu na
výstupu z trubice. Také zde bylo zji²t¥no, ºe jednotlivé trubice dosahují p°i stejných parametrech
r·zných výsledk·. Nutno zde zmínit, ºe pro správnou funkci a ºivotnost výbojových trubic výrobce
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doporu£uje tlak alespo¬ 50 kPa a minimální pr·tok kyslíku 1,5 l/min.
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Tlak plynu na výstupu z trubice (kPa)

 Trubice 1.
 Trubice 2.
 Trubice 3.
 Trubice 4.

Teplota chladící vody: 15 °C
Pr tok kyslíku: 1,5 l/min

Obr. 3.3: Koncentrace generovaného ozonu v závislosti na výstupním tlaku trubic. U v²ech trubic
lze pozorovat sniºování koncentrace generovaného ozonu se zvy²ujícím se tlakem.

Dle doporu£ení výrobce trubic a z obrázku 3.2 a 3.3 vyplývá, ºe optimálních provozních parame-
tr· (pro nejvy²²í koncentraci plynného ozonu) bude dosaºeno pro tlak 50 kPa a pr·tok kyslíku
1,5 l/min.
Následn¥ byl p°i t¥chto parametrech zkoumán vliv teploty chladící vody. Tento experiment byl
proveden pouze na jedné trubici, aby nedo²lo k ovlivn¥ní teploty ostatními trubicemi, které jsou
k p°ívodu chladící vody p°ipojeny paraleln¥. Výsledky experimentu jsou uvedeny na obrázku 3.4.
Graf udává závislost koncentrace plynného ozonu ze 4. trubice na teplot¥ chladící vody. P°i zvy²o-
vání teploty chladící vody dochází nejprve k mírnému poklesu koncentrace plynného ozonu. Tento
pokles není tak výrazný a v rozmezí teplot 20 - 30 ◦C chladící vody je vliv teploty vody zanedba-
telný. P°i zvý²ení teploty chladící vody nad 30 ◦C dochází k prudkému sníºení koncentrace plynného
ozonu. Je t°eba zde poznamenat, ºe byla pouºita kohoutková voda, kde se teplota m¥nila jen po-
oto£ením kohoutku. P°i zkoumání koncentrace ozonu za niº²ích chladících teplot by bylo t°eba
speciálního za°ízení pro chlazení vody, coº by mohlo celý proces výroby generátoru prodraºit. Po
domluv¥ s vedením CSVG a.s. byla zam¥°ena pozornost na jiné parametry ovliv¬ující výslednou
koncentraci.
Dal²ím zkoumaným parametrem byla p°ím¥s malého mnoºství dusíku smíchaného s kyslíkem na
vstupu do výbojových trubic. Dle teorie by p°ím¥s dusíku m¥la zvý²it výt¥ºek ozonu o 2 - 7 %
p°i p°imíchání 5 aº 8 objemových procent dusíku, viz obrázek 1.9 [32]. Výsledky m¥°ení jsou shr-
nuty na obrázku 3.5. Je zde vid¥t, ºe p°idáním i malého mnoºství dusíku má nep°íznivý vliv na
výslednou koncentraci plynného ozonu na výstupu ze v²ech trubic. U 1. a 2. trubice byla nam¥°ená
koncentrace op¥t sníºená oproti koncentracím nam¥°eným pro 3. a 4. trubici. Mírné anomálie lze
vid¥t u 2., 3. a 4. trubice - kde se hodnota mírn¥ zvý²ila p°idáním zhruba 10 % dusíku. P°i srov-
nání s experimentem, kdy nebyl pouºit p°ím¥sový dusík, zde nebylo dosaºeno zvý²ené koncentrace
plynného ozonu. Experiment tedy nepotvrdil pozitivní vliv p°ím¥si dusíku.
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Tlak na výstupu z trubice: 50 kPa
Pr tok kyslíku: 1,5 l/min

Obr. 3.4: Závislost koncentrace plynného ozonu na teplot¥ chladící vody u 4. trubice p°i pouºití
pr·toku kyslíku 1,5 l/min a tlaku na výstupu z trubice 50 kPa. P°i zvy²ování teploty chladící vody
dochází nejprve k mírnému poklesu koncentrace plynného ozonu, p°i£emº p°i p°ekro£ení p°ibliºn¥
30 ◦C je tento pokles mnohem výrazn¥j²í.
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P ím s dusíku (obj.%)

 Trubice 1.
 Trubice 2.
 Trubice 3.
 Trubice 4.

Pr tok kyslíku: 1,5 l/min
Teplota chladící vody: 20 °C
Tlak na výstupu z trubice: 50 kPa

Obr. 3.5: Závislost výsledné koncentraci plynného ozonu na p°ím¥si dusíku v napou²t¥ném plynu.
Lze pozorovat, ºe p°idáním i malého mnoºství dusíku výsledná koncentrace mírn¥ klesá u v²ech
trubic. Mírné anomálie lze vid¥t u 2., 3. a 4. trubice - kde se hodnota mírn¥ zvý²ila p°idáním zhruba
10 % dusíku.
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Pr·m¥rné hodnoty koncentrací plynného ozonu pro jednotlivé trubice jsou nazna£eny v obrázku
3.6. P°i m¥°ení byly nastaveny z°ejm¥ nejlep²í podmínky: tlak na výstupu z trubice 50 kPa, pr·tok
kyslíku 1,5 l/min a teplota chladící vody 20 ◦C. Teplota kohoutkové vody závisí na ro£ním období.
Z tohoto d·vodu byla v pozd¥j²ích experimentech voda teplej²í (20 ◦C).
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Tlak na výstupu z trubic: 50 kPa
Pr tok kyslíku: 1,5 l/min
Teplota chladící vody: 20 °C

Obr. 3.6: Pr·m¥rné nam¥°ené hodnoty koncentrací plynného ozonu z jednotlivých trubic. Parame-
try m¥°ení: tlak na výstupu z trubic 50 kPa, pr·tok kyslíku 1,5 l/min, teplota chladící vody 20 ◦C.
Nejlep²ích výsledk· dosáhla 3. trubice, která dosáhla koncentrace plynného ozonu tém¥° 130 mg/l.

Pro zajímavost bylo testováno i sériové a paralelní zapojení 1. a 2. trubice a dále pak 3. a 4.
trubice. Výsledky tohoto m¥°ení jsou shrnuty na obrázku 3.7. Bylo zji²t¥no, ºe nejlep²ích nam¥°e-
ných výsledk· bylo dosaºeno p°i zapojení sériovém, kdy výstup z jedné trubice sm¥°oval do vstupu
druhé trubice. Nejvy²²ích koncentrací bylo dosaºeno p°i pouºití sériového zapojení 3. a 4. trubice
(jako první byla v sérii zapojena 3. trubice), kde hodnota koncentrace plynného ozonu dosahovala
tém¥° 150mg/l. V rámci experiment· byly testovány i sestavy t°í i £ty° trubic sou£asn¥, zde v²ak
výsledky nedosahovaly uspokojivých hodnot.
Jako poslední bylo u jednotlivých trubic provedena m¥°ení samotné koncentrace rozpu²t¥ného
ozonu ve vod¥. Výsledky jsou uvedeny na obrázku 3.8. Nejlep²ích výsledk· dosahuje 3. trubice
s koncentrací okolo 13mg/l rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Parametry, p°i kterých bylo uvedených
hodnot dosaºeno, jsou uvedeny na obrázku 3.8.
Fotogra�e p°ední a zadní strany prototypu £. 1 jsou na obrázku 3.9.
Pro pouºití v pr·myslu jsou v²ak tyto výbojové trubice nevhodné, protoºe jsou málo výkonné.
Navíc rozptyl výkon· jednotlivých trubic není zárukou jejich dostate£né kvality. Ve �rm¥ CSVG
a.s. bychom cht¥li generovat ozonovanou vodu o koncentraci aº 40mg/l rozpu²t¥ného ozonu ve
vod¥, coº zna£n¥ p°esahuje nam¥°ené data z výbojových trubic. V dal²í £ásti bude tedy probrán
prototyp £.2, jenº se bude skládat z výkonn¥j²ího generátoru ozonu (vytvá°ejícího vy²²í koncent-
race plynného ozonu) a bude obsahovat °adu dal²ích vylep²ení, která budou popsána v následující
kapitole.
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Tlak na výstupu z trubic: 50 kPa
Teplota chladící vody: 20 °C

Obr. 3.7: Nam¥°ené výsledky pro sériové a paralelní zapojení 1. a 2. trubice a 3. a 4. trubice.
U zapojení 1. a 2. trubice se ukázalo jako nejlep²í zapojení sériové (1. trubice zapojena jako první),
p°i n¥mº bylo dosaºeno koncentrace tém¥° 100mg/l plynného ozonu. U zapojení 3. a 4. trubice
bylo nejlep²ího výsledku dosaºeno také p°i zapojení sériovém (3. trubice zapojena jako první), kde
výsledná koncentrace dosahovala tém¥° 150mg/l plynného ozonu.
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Obr. 3.8: Koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ pro jednotlivé trubice. Nejlep²ího výsledku
dosahuje 3. trubice, pro kterou byla nam¥°ena koncentrace okolo 13mg/l rozpu²t¥ného ozonu ve
vod¥.
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Obr. 3.9: Fotogra�e prototypu £. 1 zep°edu - naho°e a zezadu - dole.
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4 PROTOTYP �. 2

4.1 Schéma zapojení prototypu £. 2

Prototyp £. 2 byl na základ¥ zku²eností nabytých p°i konstrukci prototypu £. 1 zna£n¥ vylep²en.
Základ ov²em z·stává op¥t stejný, tj. je sloºen z generátoru plynného ozonu, membránového kon-
taktoru a destruktoru. Zjednodu²ené schéma prototypu £. 2 lze vid¥t na obrázku 4.1. Na rozdíl
od prototypu £. 1 je tento prototyp cílen¥ ur£en pro testování v polovodi£ovém pr·myslu. Proto-
typ £. 2 je zna£n¥ so�stikovan¥j²í (lep²í konstrukce a výkon) a je v n¥m instalována i pot°ebná
elektronika pro optimální nastavení parametr· (obsahuje °ídící PLC systém, bezpe£nostní okruhy,
PC pro ovládání displeje apod. - viz podkapitola 4.2). Na obrázku 4.1 lze vid¥t, ºe do DI vody je
nejd°íve p°iveden (skrz dal²í kontaktor) oxid uhli£itý - ten by m¥l podle teorie sníºit hodnotu pH
vody a usnadnit tak rozpustnost ozonu ve vod¥. Výstup vody z kontaktoru pro oxid uhli£itý je pak
odvád¥n do vstupu kontaktoru pro ozon a p°ebytky plynu jsou odvedeny do odpadu. Do kontak-
toru pro ozon je p°iveden p°ívod z generátoru plynného ozonu. Na vstupu do generátoru plynného
ozonu se nachází p°epínací (t°ícestný) ventil PV1, který umoº¬uje p°epínat p°ívody dusíku a kys-
líku. Dusík se bude pouºívat jen z bezpe£nostních d·vod· - nap°. pro �propláchnutí� generátoru
a kontaktoru nebo p°ed budoucím servisním zásahem (nap°. vým¥na kontaktor· apod.). Na vstu-
pech v²ech plyn· (tj. dusíku, kyslíku i oxidu uhli£itého) se nacházejí postupn¥ ru£ní ventily RUV1
aº RUV3, reduk£ní ventily RV2 aº RV4, manometry a �ltry F2, F4 a F5. P°ed vstupem DI vody
do kontaktoru pro oxid uhli£itý je umíst¥n reduk£ní ventil RV1 a �ltr F1. P°ed vstupy plyn· do
kontaktoru, tj. oxidu uhli£itého a sm¥si ozonu s kyslíkem se umis´ují zp¥tné ventily ZV1 a ZV2, jeº
umoº¬ují pr·tok pouze jedním sm¥rem. Na výstupu z kontaktor· se dále nacházejí manometry a
regulátory zp¥tného tlaku RZT1 a RZT2, umoº¬ující regulaci tlaku plynu v kontaktorech. Výstup
plyn· z kontaktoru ozonu je op¥t odvád¥n do destruktoru a poté do odpadu. Voda s rozpu²t¥ným
ozonem pak z kontaktoru ozonu prochází je²t¥ jedním �ltrem F3 a regulátorem pr·toku RP3.
P°ed vstupem DI vody do kontaktoru oxidu uhli£itého se provádí m¥°ení rezistivity, které slouºí
i jako kontrola £istoty vody. D·leºitým krokem je m¥°ení pH p°ed vstupem vody do kontaktoru
pro ozon, jeº bude d·leºité pro zkoumání vlivu pH na rozpustnost ozonu ve vod¥. Pro dopln¥ní je
na obrázku 4.1 vyobrazena také legenda symbol·. Ve schématu je u ozna£ení symbol· také £íslo
po°adí daného prvku v p°ístroji nap°. F5 zna£í pátý �ltr.
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RZT: regulátor zpětného tlaku
PV: přepínací (třícestný) ventil

Odpad

Obr. 4.1: Zjednodu²ené schéma prototypu £.2 ve spole£nosti CSVG a.s.
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4.2 Elektrotechnický popis prototypu £. 2

D·leºitou sou£ástí celého za°ízení je programovatelný logický automat neboli PLC systém (z ang-
lického Programmable Logic Controller). PLC slouºí k °ízení prototypu £. 2 v reálném £ase. Nutno
zde poznamenat, ºe PLC jednotka jako celek tvo°í jakýsi �mozek� celého prototypu £. 2. Jako PLC
prvek se v prototypu £. 2 pouºívá Tecomat TC700 od spole£nosti Teco a.s. PLC je tvo°en celkem
sedmi jednotkami. Postupn¥ zleva: napájení PLC, procesorová a komunika£ní jednotka (RS 485, RS
232, ethernet), modul analogových vstup· 1, modul digitálních vstup·, modul digitálních výstup·,
modul analogových výstup· a modul analogových vstup· 2. Základní schéma PLC v prototypu
£. 2 je na obrázku 4.2. PLC jednotka komunikuje s jednotlivými prvky systému (m¥°i£e, £idla,
generátor, ventily apod.) a získané informace dále zpracovává a posílá informace do PC, který je
následn¥ zobrazuje na dotykovém displeji (nap°. aktuální koncentrace ozonu ve vod¥, tlak vody,
tlak na výstupu z generátoru apod.).
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Obr. 4.2: Schéma PLC systému u prototypu £. 2.

Procesorová a komunika£ní jednotka slouºí ke komunikaci PLC s PC a také s m¥°i£em rezisti-
vity a pH. Modul analogových vstup· zpracovává informace o konkrétních hodnotách z m¥°i£·,
nap°. aktuálním pr·toku, aktuální koncentraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥, tlaku apod. Modul
analogových výstup· umoº¬uje nastavení konkrétních hodnot, nap°. jaký se má udrºovat tlak £i
jaké pr·toky plyn· mají být nastaveny. Toho je dosaºeno díky p°ítomnosti PID regulátor· (viz
podkapitola 4.2.1) v elektrotechnických prvcích (regulátory pr·toku plyn· a regulátor tlaku na
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výstupu z generátoru). Regulátor výkonu generátoru se bude °ídit ru£n¥. Z teorie PID regulátor·
vyplývá (viz 4.2.1), ºe pro zapojení regulátor· se zp¥tnou vazbou je nutné mít dané regulátory
zapojeny v analogových vstupech i výstupech (princip zp¥tné vazby).
Modul digitálních vstup· zpracovává informace nap°. z £idel, zda jsou sepnutá nebo ne (£ili zjed-
nodu²en¥ binární informace on/o�). Pomocí modulu digitálních výstup· lze ovládat p°edev²ím
otevírání/zavírání elektropneumatických ventil·. Ty v²ak p°i této diplomové práci pouºity nebyly,
ale o£ekává se v²ak jejich vyuºití v budoucnosti.
Program pro °ízení PLC je napsán v prost°edí MOSAIC a jsou v n¥m de�novány jednotlivé para-
metry pro dosaºení vysoké koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Tento program byl vytvo°en
zam¥stnancem CSVG a.s. Zde bude vysv¥tlen zjednodu²en¥.
V programu budou nastaveny po£áte£ní hodnoty parametr·, jeº budou odpovídat t¥m nejlep-
²ím výsledk·m koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ získané v p°edchozích experimentech. P°i
testování bude nutno dále vybrat jednu veli£inu, podle které se bude koncentrace rozpu²t¥ného
ozonu ve vod¥ m¥nit (nap°. tlak na výstupu z generátoru plynného ozonu). Poºadavek na tuto
veli£inu je následující: rychlá reakce zm¥ny dané veli£iny na celkovou koncentraci ozonu ve vod¥.
To, ºe se vybere pouze jediná veli£ina, která bude ovládat celkovou koncentraci ozonu rozpu²t¥-
ného ve vod¥, bylo dohodnuto s vedením CSVG a.s. a to jednak z hlediska snadn¥j²ího ovládání
a jednak z hlediska rychlosti regulace. Zm¥na koncentrace ozonu ve vod¥ pak bude °ízena pomocí
PID regulátoru. Nap°íklad, kdyº bude t°eba nastavit koncentraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ na
20mg/l, zadá se do programu poºadovaná hodnota. PLC systém pak pomocí modulu analogových
výstup· za£ne komunikovat s PID regulátorem dané veli£iny, nap°. regulátorem pr·toku, který
za£ne danou veli£inu, nap°. pr·tok m¥nit tak, aby bylo dosaºeno poºadované hodnoty koncentrace
rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Okamºité hodnoty koncentrací jsou následn¥ zaznamenány pomocí
modulu analogových vstup·. PLC tyto informace zpracuje a po²le do PC, kde budou dále zobra-
zeny na dotykovém displeji.
V dal²í sekci budou tedy testovány parametry na vliv generace plynného ozonu a poté vliv vybra-
ných parametr· na samotnou koncentraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Nejd°íve v²ak bude stru£n¥
vysv¥tlena teorie PID regulátor·.

4.2.1 PID regulátor

V této sekci budou velmi stru£n¥ vysv¥tleny základy lineárního spojitého proporcionáln¥-integra£n¥
deriva£ního regulátoru neboli zkrácen¥ PID regulátoru. PID regulátory jsou tvo°eny t°emi základ-
ními sloºkami - proporcionální, integra£ní a deriva£ní. Obecn¥ jsou regulátory za°ízení, jeº automa-
ticky m¥ní ak£ní veli£inu u(t) tak, aby regulovaná veli£ina y(t) m¥la ºádanou hodnotu w(t) [83].
D·leºitým parametrem u PID regulátor· je regula£ní odchylka e(t) (vstup do regulátoru) [83]. Ta
je de�nována jako rozdíl ºádané hodnoty w(t) a skute£né hodnoty y(t), tj.

e(t) = w(t) � y(t). (4.1)

PID regulátor v závislosti na velikosti regula£ní odchylky m¥ní ak£ní veli£inu. Reakce regulátoru
na vznik regula£ní odchylky jsou pak vý²e zmín¥né proporcionální, integra£ní a deriva£ní chování
regulátoru. Pro optimální funkci regulátoru se stanovují tzv. parametry regulátoru, které °ídí jed-
notlivé sloºky. Parametry regulátoru jsou: zesílení r0(-), které °ídí proporcionální sloºku regulátoru,
integra£ní konstanta r i(s�1), která °ídí integra£ní sloºku regulátoru a deriva£ní konstanta rd(s�1),
°ídící deriva£ní sloºku regulátoru. Výsledek p·sobení jednotlivých sloºek se s£ítá ve výslednou ak£ní
veli£inu regulátoru u(t) [84].Schéma pouºití PID regulátoru v °ídícím systému je na obrázku 4.3.
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Obr. 4.3: Schéma zapojení regulátoru do °ídícího systému se zp¥tnou vazbou. Do °ídícího systému
je vloºena informace o velikosti °ídící veli£iny neboli ºádané hodnoty w, nap°. mnoºství rozpu²t¥-
ného ozonu ve vod¥. Díky zp¥tné vazb¥ je do °ídícího systému p°ivedena informace o aktuální
výstupní (regulované) veli£in¥. Rozdíl t¥chto dvou veli£in pak udává regula£ní odchylku e (vstup
do regulátoru). Regulátor pak na základ¥ velikosti vstupní regula£ní odchylky e p·sobí ak£ní veli£i-
nou u na regulovanou soustavu (nap°. velikost tlaku na výstupu z generátoru), coº zp·sobí zm¥nu
ve velikosti výstupní veli£iny y. P°evzato z [83].

U proporcionálního chování regulátoru je ak£ní zásah p°ímo úm¥rný regula£ní odchylce, tj.

u(t) = r0e(t). (4.2)

Zjednodu²en¥ °e£eno má proporcionální regulátor funkci zesilova£e. �ím vy²²í je hodnota zesílení
r0, tím více regulátor reguluje (�tla£í� soustavu k ºádané hodnot¥ w). Pouºití pouze proporcio-
nálního regulátoru (také ozna£ován jako P regulátor) je spojeno s ustálením regulované veli£iny
na nové hodnot¥ s trvalou regula£ní odchylkou. To lze £áste£n¥ kompenzovat zvý²ením parametru
zesílení r0 (zmen²ení trvalé regula£ní odchylky). P°i pouºití p°íli² vysoké hodnoty r0 v²ak mohou
nastat potíºe v nestabilit¥ regula£ního obvodu - soustava se m·ºe rozkmitat. Proto se v praxi v¥t-
²inou k P regulátoru p°idává integra£ní £ást regulátoru, která zajistí odstran¥ní trvalé regula£ní
odchylky (tzv. PI regulátor) [84].
V integra£ním chování regulátoru neboli v tzv. I regulátoru, je ak£ní zásah úm¥rný integrálu z re-
gula£ní odchylky, tj.

u(t) = u(0) + ri

∫
t

0
e(τ)dτ . (4.3)

Toto chování regulátoru tedy zp·sobuje neustálou zm¥nu ak£ní veli£iny tak, aby se dosáhlo nulové
trvalé regula£ní odchylky.
Poslední sou£ástí regulátoru je deriva£ní £len, který se vyskytuje pouze ve sloºit¥j²ích regulátorech,
nap°. typu PID £i PD. Ak£ní veli£ina je zde p°ímo úm¥rná derivaci regula£ní odchylky, tedy

u(t) = rd
de(t)
dt

. (4.4)

Deriva£ní chování regulátoru pak umoº¬uje p°edem kompenzovat zm¥ny regulované veli£iny. Zjed-
nodu²en¥ lze °íci, ºe deriva£ní sloºka p°i p°iblíºení regulované veli£iny k ºádané hodnot¥ pracuje
jako zesilova£ sm¥rem od ºádané hodnoty. M·ºe se tedy pouºívat k tlumení zákmit· regulované
veli£iny [84].
Ak£ní veli£inu na výstupu z PID regulátoru lze pak de�novat jako sou£et jednotlivých sloºek, tj.
rovnic 4.2, 4.3 a 4.4, tedy

u(t) = r0e(t) + ri

∫
t

0
e(τ).dτ + rd

de(t)
dt

+ u(0). (4.5)

V praxi se v²ak v¥t²inou pouºívá následující tvar rovnice PID regulátor· [85]:

u(t) = Ke(t) +
K
TI

∫
t

0
e(τ)dτ +KTD

de(t)
dt

+ u(0), (4.6)
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kde hodnota K (-) je faktor zesílení, T I(s) je integra£ní £asová konstanta a TD(s) je deriva£ní
£asová konstanta. Mezi parametry v rovnici 4.5 a 4.6 pak platí následující vztahy [85]:

r0 = K , ri =
K
TI

, rd = K.TD. (4.7)

P°íklad vlivu jednotlivých typ· regulátor· na amplitudu regulované veli£iny v závislosti na £ase
m·ºe vypadat jako na obrázku 4.4. Parametry PID regulátor·, tj. K, T I a TD, budou u prototypu
£. 2 ur£eny experimentáln¥.
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Obr. 4.4: Velikost amplitudy regulované veli£iny v závislosti na £ase t pro jednotlivé typy regulá-
tor· P, PI a PID. Lze vid¥t, ºe u P regulátoru se vyskytuje trvalá odchylka od ºádané hodnoty
w. Regulátor PI trvalou odchylku odstra¬uje a kmitá kolem hodnoty w. Nejlep²ích výsledk· je do-
saºeno pro PID regulátor, který v p°edstihu kompenzuje výchylky díky deriva£ní sloºce. P°evzato
a upraveno [84].

4.3 Testování vlivu vstupních parametr· u prototypu £. 2

4.3.1 Testování generátoru plynného ozonu

Na za£átku této podkapitoly je nutno zmínit, ºe byl pouºit generátor Plasma Blocks R© druhé ge-
nerace spole£nosti Plasma Technics, Inc. Nový generátor je znázorn¥n na obrázku 4.5. Fotogra�e
byla po°ízena p°i samotném testování generátoru. Jedná se o nejvýkonn¥j²í generátor z celé °ady,
u n¥hoº výrobce dokládá, ºe by m¥l vytvo°it aº 140 gram· ozonu za hodinu. Pro dopln¥ní - trubice
pouºité u prototypu £. 1 by dle výrobce m¥ly vytvá°et nejvíce 40 gram· ozonu za hodinu.
Ke generátoru byl p°ipojen potenciometr pro ru£ní regulaci výkonu a k n¥mu multimetr pro m¥°ení
vyuºití výkonu generátoru. Na horní plo²e generátoru lze vid¥t p°ívod kyslíku, který prochází je²t¥
p°ed vstupem do generátoru skrze �ltr. Nalevo od p°ívodu kyslíku se nachází výstup z generátoru -
tedy plynná sm¥s ozonu a kyslíku. Z tohoto výstupu je pak p°ivedena hadice i do m¥°i£e plynného
ozonu pro stanovení koncentrace. M¥°i£ plynného ozonu má sv·j vlastní destruktor, kterým po
analýze proudí sm¥s testovaného plynu a je tak zaji²t¥na destrukce ozonu. Sm¥s plynného ozonu
a kyslíku, jeº nebyla pouºita k analýze pomocí m¥°i£e plynného ozonu, pak proudí p°ímo do de-
struktoru (pouze p°i t¥chto m¥°eních generátoru plynného ozonu). Nejprve je t°eba totiº zjistit
vliv jednotlivých parametr· na výslednou koncentraci plynného ozonu. Po zapojení generátoru
plynného ozonu do jednotky generátoru DIO3 jiº totiº nebude moºnost kontrolovat vliv t¥chto
parametr· na generaci plynného ozonu, ale bude moºné pozorovat vliv t¥chto parametr· na kon-
centraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. M¥°i£ plynného ozonu totiº není základní sou£ástí generátoru
DIO3.
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Obr. 4.5: Fotogra�e zakoupeného generátoru od spole£nosti Plasma Technics.

Mezi výhody nového generátoru pat°í nap°íklad automatické regulované chlazení pomocí ventilá-
tor· umíst¥ných na bo£ních stranách generátoru nebo moºnost regulace výkonu generátoru podle
pot°eby uºivatele. Oproti trubicím v prototypu £. 1 navíc není nutné propojovat více jednotek za
sebou nebo paraleln¥ vedle sebe.
Prvním testovaným parametrem nového generátoru byla závislost koncentrace plynného ozonu na
výkonu generátoru. Výkon generátoru byl °ízen pomocí potenciometru. Výsledky jsou uvedeny na
obrázku 4.6.
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Obr. 4.6: Závislost koncentrace plynného ozonu na výkonu generátoru. Maximum koncentrace plyn-
ného ozonu bylo nam¥°eno pro výkon 910W.
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Je z°ejmé, ºe k°ivka dosahuje maxima p°i hodnot¥ výkonu 910W. Bylo zajímavé, ºe koncentrace
nerostla lineárn¥ se zvy²ujícím se výkonem generátoru. Pozd¥ji bylo zji²t¥no, ºe generátor obsa-
huje bezpe£nostní pojistku, která se spustí je-li moºné vlivem vysokého výkonu po²kodit generátor
(vznik jisker apod.). Od hodnoty 910W pak koncentrace plynného ozonu s rostoucím výkonem
klesala tém¥° lineárn¥ - d·vodem je nejspí²e vý²e zmi¬ovaná bezpe£nostní pojistka. Výsledky na
obrázku 4.6 byly získány pro pr·tok kyslíku 5 l/min a tlak na výstupu z generátoru 50 kPa.
Dal²ím parametrem, jenº byl testován, byl pr·tok kyslíku. Bylo o£ekáváno, ºe p°i vy²²ích hodno-
tách pr·toku bude nam¥°ená koncentrace plynného ozonu men²í - stejn¥ jako u prototypu £. 1.
Tato predikce se potvrdila. Výsledky m¥°ení jsou uvedeny na obrázku 4.7. T¥chto výsledk· bylo
dosaºeno pro tlak na výstupu z generátoru 50 kPa a výkon generátoru 910W.
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Obr. 4.7: Závislost koncentrace plynného ozonu na pr·toku kyslíku. P°i zvy²ující se hodnot¥ pr·-
toku klesá koncentrace plynného ozonu.

Vliv tlaku na výstupu z generátoru na koncentraci plynného ozonu je uveden na obrázku 4.8. Pro£
generátor reaguje na zm¥ny tlaku takto, je zatím p°edm¥tem zkoumání. D·leºité ov²em je, ºe nej-
lep²ích koncentrací plynného ozonu bylo dosaºeno pro tlak 80 kPa. Tyto výsledky byly získány pro
pr·tok kyslíku 2,5 l/min a výkon generátoru 910W.
Posledním zkoumaným parametrem byla p°ím¥s dusíku na vstupu do generátoru plynného ozonu.
Výsledky dopadly podobn¥ jako u prototypu £. 1 - dusík nezvy²uje koncentraci plynného ozonu, ale
naopak jeho p°ítomnost výstupní koncentraci ozonu sniºuje. Výsledky m¥°ení lze vid¥t na obrázku
4.9. Výsledky byly dosaºeny pro tlak na výstupu z generátoru 80 kPa, výkon generátoru 910W
a pr·tok kyslíku 2,5 l/min. Dusík se tedy na vstup do generátoru p°i provozu p°ivád¥t nebude.
Bude v²ak slouºit pro bezpe£nostní �propláchnutí� generátoru ozonu. V p°ípad¥ vzniku provoz-
ních potíºí tedy dojde k vypnutí p°ívodu kyslíku a do generátoru bude vpou²t¥n £istý dusík.
Nejlep²ích výsledk· (p°i nichº se vytvá°í podle obrázk· 4.6, 4.7, 4.8 a 4.9) nejvy²²í koncentrace
plynného ozonu) by se m¥l generátor pouºívat v t¥chto procesních parametrech: tlak na výstupu
z generátoru 80 kPa, výkon generátoru 910W, bez p°ím¥si dusíku na vstupu do generátoru a p°i
nízkém pr·toku kyslíku do 5 l/min. Výsledkem bude maximální koncentrace plynného ozonu, coº
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také zajistí vy²²í koncentraci ozonu ve vod¥.
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Obr. 4.8: Závislost koncentrace plynného ozonu na tlaku na výstupu z generátoru. Nejlep²ích vý-
sledk· bylo dosaºeno pro tlak 80 kPa. P°i vy²²ích tlacích je moºné pozorovat pokles koncentrace
plynného ozonu.

0 2 4 6 8
100

120

140

160

180

200

220
0 2 4 6 8

100

120

140

160

180

200

220

 
 

Ko
nc

en
tra

ce
 p

ly
nn

éh
o 

oz
on

u 
(m

g/
l)

P ím s dusíku (obj.%)

Tlak na výstupu z generátoru: 80 kPa
Výkon generátoru: 910 W
Pr tok kyslíku: 2,5 l/min

Obr. 4.9: Závislost koncentrace plynného ozonu na p°ím¥si objemových % dusíku na vstupu do ge-
nerátoru plynného ozonu. Nejlep²ích výsledk· bylo dosaºeno pro plnící sm¥s bez p°idaného dusíku.

48



4.3.2 Testování vybraných parametr· na koncentraci rozpu²t¥ného ozonu

ve vod¥

Krom¥ testování parametr·, které mají vliv na generaci plynného ozonu, byla dále zkoumána zá-
vislost vybraných parametr· na koncentraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Dle schématu na obrázku
4.1 je vid¥t, ºe do prototypu £. 2 byl skrze první kontaktor p°iveden oxid uhli£itý pro sníºení hod-
noty pH vody, coº by dle teorie m¥lo vést k lep²í rozpustnosti ozonu (viz obrázek 1.3). Skute£nou
závislost zm¥ny pH na pr·toku oxidu uhli£itého je moºné pozorovat na obrázku 4.10.
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Obr. 4.10: Závislost pH na pr·toku oxidu uhli£itého. P°i nastavení pr·toku CO2 25ml/min klesá
hodnota pH více jak o 1 stupe¬. Vy²²í pr·toky CO2 pak vedou k dal²ímu mírnému sniºování
hodnoty pH.

Pr·tok oxidu uhli£itého byl zvy²ován aº do hodnoty 200ml/min. Vy²²í pr·tok by mohl vést ke sní-
ºení kvality DIO3 (nap°. vznik bublinek) a tak nebyl aplikován. Graf byl získán p°i provozních
parametrech, které jsou uvedeny £erven¥ na obrázku 4.10. V návaznosti na zm¥nu pH vody po-
mocí zm¥ny pr·toku CO2, byl dále zkoumán vliv hodnoty pH na koncentraci rozpu²t¥ného ozonu
ve vod¥. Do DI vody byl skrze první kontaktor op¥t vpou²t¥n oxid uhli£itý. Zm¥nou pr·toku CO2

pak bylo dosahováno zm¥n pH vody. Výsledná závislost hodnoty pH na koncentraci rozpu²t¥ného
ozonu ve vod¥ je uvedena na obrázku 4.11. V souladu s teorií bylo dosaºeno zvý²ení koncentrace
rozpu²t¥ného ozonu. Z obrázku je patrné, ºe koncentrace dosahovala p°es 30 mg/l. Tato hodnota
je více neº 2x vy²²í neº byla hodnota získaná u trubice £. 3 u prototypu £. 1 (viz obrázek 3.8).
Posledním testovaným parametrem byla závislost koncentrace rozpu²t¥ného ozonu na tlaku plynu
na výstupu. Výsledek je moºné vid¥t na obrázku 4.12. P°i srovnání s obrázkem 4.8 je moºné vid¥t
jisté zm¥ny. Zatímco podle obrázku 4.8 je dosaºeno nejvy²²ích koncentrací plynného ozonu pro tlak
80 kPa, na obrázku 4.12 je dosaºeno vy²²í rozpustnosti ozonu ve vod¥ pro vy²²í tlak na výstupu
z generátoru. Teoreticky by totiº m¥lo platit, ºe £ím vy²²í je parciální tlak ozonu (nejvy²²í je dle
obrázku 4.8 p°i 80 kPa), tím lépe by se p°i daném tlaku m¥l ozon rozpou²t¥t. P°i vy²²ím tlaku
m·ºe být pravd¥podobn¥ snaz²í prostup plynu polopropustnou membránou. Data na obrázku 4.12
byla získána p°i provozních parametrech vyzna£ených na obrázku £ervenou barvou.
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Rezistivita Di vody: 17 cm
Teplota DI vody: 18 °C
Pr tok DI vody: 2 l/min
Tlak DI vody: 120 kPa
Tlak na výstupu z generátoru: 100 kPa
Výkon generátoru: 910 W
Pr tok kyslíku: 5 l/min
Tlak CO2: 50 kPa

Obr. 4.11: Závislost koncentraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ na pH. Se sníºenou hodnotou pH se
ozon rozpou²tí ve vod¥ snáze. Hodnota pH byla m¥n¥na úpravou pr·toku CO2. Nejniº²í hodnoty
pH bylo dosaºeno pro pr·tok CO2 200ml/min.
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Tlak plynu na výstupu z generátoru (kPa)

Rezistivita DI vody: 17 M  cm
Teplota DI vody: 18 °C
Pr tok DI vody: 2 l/min
pH: 6,09
Tlak DI vody: 120 kPa
Výkon generátoru: 910 W
Pr tok kyslíku: 5 l/min

Obr. 4.12: Závislost koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ na tlaku plynu na výstupu z generá-
toru. Nejlep²ích výsledk· bylo dosahováno pro tlaky vy²²í neº 100 kPa.

Existuje °ada dal²ích parametr·, které by mohly být testovány. Z nich je moºné uvést nap°. tlak
DI vody na vstupu do kontaktoru, pr·tok kyslíku a pr·tok DI vody °ízený pomocí regulátor·, tlak
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CO2 apod. Tyto parametry v²ak budou voleny konstantní z d·vodu zjednodu²ení optimalizace.
V budoucnosti v²ak tyto parametry budou zkoumány také.
Pro dosaºení nejvy²²ích hodnot rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ by tedy m¥ly být nastaveny tyto zá-
kladní parametry: tlak na výstupu z generátoru vy²²í nebo roven 100 kPa a pr·tok CO2 alespo¬
50ml/min. Parametry, které budou nastaveny konstantní jsou: tlak CO2 50 kPa, pr·tok kyslíku
5 l/min, pr·tok DI vody 2 l/min, tlak DI vody 120 kPa, výkon generátoru 910W. Teplota DI vody
by m¥la být 20 ◦C (obvyklá teplota vody ve �rm¥) a její rezistivita by m¥la dosahovat alespo¬
17MΩcm.
Tyto parametry jsou v²ak optimální pouze pro dosaºení nejvy²²ích hodnot koncentrací rozpu²t¥-
ného ozonu (nap°íklad pro £i²t¥ní k°emíkových desek). Rozdílné aplikace DIO3 v²ak mohou poºa-
dovat r·zné koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Výsledná koncentrace tedy musí být n¥jakým
parametrem ovládána. Po domluv¥ ve spole£nosti CSVG a.s. bude regulace koncentrace rozpu²t¥-
ného ozonu ve vod¥ probíhat pomocí PID regulátoru, který bude °ídit tlak plynu na výstupu
generátoru. Tento parametr byl vybrán z d·vodu výhodné charakteristiky závislosti koncentrace
na tlaku plynu (viz obrázek 4.12) a rychlé odezvy koncentrace rozpu²t¥ného ozonu na zm¥nu tohoto
tlaku.
Na záv¥r této kapitoly jsou na obrázku 4.13 vloºeny fotogra�e p°ední a zadní strany prototypu £. 2.

Obr. 4.13: Fotogra�e p°ední strany prototypu £. 2 (vlevo) a vpravo zadní strany prototypu £. 2.
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5 TESTOVÁNÍ PROTOTYPU �. 2 V POLOVODI�OVÉ

VÝROB�

5.1 Sprejová my£ka FSI MERCURY

Generátor DIO3 se m·ºe pro aplikace v polovodi£ové výrob¥ pouºít jako externí zdroj ozonované
vody, tj. DIO3 je moºné dodávat do více za°ízení najednou nebo se m·ºe p°ipojit pouze do jednoho
za°ízení. Je ov²em vºdy na uváºení uºivatele, jakým zp·sobem lze DIO3 integrovat do procesu vý-
roby polovodi£·.
Prototyp £. 2 byl p°ipojen ke sprejové my£ce FSI MERCURY instalované ve �rm¥ ON Semiconduc-
tor v Roºnov¥ pod Radho²t¥m. Sprejová my£ka FSI MERCURY obsahuje °ídící systém a lze na ní
nastavovat programy mytí k°emíkových desek. Konkrétn¥ nás zajímají programy zobrazené v ta-
bulce 5.1, tj. M47 - program kompletního p°eddifúzního mytí k°emíkových desek a program M51 -
program odstra¬ování fotorezistu. Jak jiº bylo zmín¥no d°íve, v praxi se b¥ºn¥ pro £i²t¥ní a odstra-
¬ování organických ne£istot pouºívá sm¥s SPM. SPM tedy bude nahrazena DIO3 jak v programu
M51 pro odstra¬ování organických ne£istot, tak v programu M47 pro odstra¬ování fotorezistu.
Ostatní kroky procesu £i²t¥ní z·stanou stejné. Dal²í kroky programu M51 mají následující význam
- kyselina �uorovodíková slouºí k odstra¬ování p°írodního oxidu. SC1 (Standard Clean 1) je sm¥s
tvo°ená H2O2 + NH4OH + DI H2O v pom¥ru 1:1:5 a pouºívá se pro odstra¬ování £ástic z po-
vrchu desek. SC2 (Standard Clean 2) se skládá z HCl + H2O2 + DI H2O v pom¥ru 1:1:5. SC2
se pouºívá pro odstra¬ování kovových kontaminací. Mezi jednotlivými kroky jsou k°emíkové desky
proplachovány a následn¥ su²eny p°ímo ve sprejové my£ce.

Tab. 5.1: Popis program· M47 a M51 pouºívaných ve sprejové my£ce FSI MERCURY.

program M47
krok délka kroku (s) popis
1 180 SPM (H2SO4:H2O2, pom¥r: 4:1 )
2 360 oplach DI vodou
3 360 su²ení dusíkem

program M51
krok délka kroku (s) popis
1 45 SPM (H2SO4:H2O2, pom¥r: 4:1 )
2 360 oplach DI vodou
3 15 HF (5 %)
4 360 oplach DI vodou
5 90 SC1
6 360 oplach DI vodou
7 90 SC2
8 360 oplach DI vodou
9 360 su²ení dusíkem

Princip aplikace ozonované vody uvnit° sprejové my£ky na k°emíkové desky je schematicky nakres-
len na obrázku 5.1. Je zde nakreslen rozpra²ovací sloupek, kterým je p°ivedena ozonovaná voda do
my£ky. Pomocí sloupku je pak voda rozprá²ena na k°emíkové desky. Desky jsou uchyceny v drºá-
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cích, jeº se spolu s podstavou otá£ejí. Na konci program· jsou ve t°ech sou£asných krocích desky
osu²eny. Nejd°íve je pomocí sloupku p°ivád¥n £istý dusík pro odstran¥ní zbytkových kapek, poté
se zrychlí otá£ení drºák· s deskami (dosáhne se tím v¥t²í odst°edivé síly) a nakonec je zapnuto
vyh°ívání umíst¥né v poklopu my£ky. Su²ení desek p°ímo v my£ce je bezesporu výhoda oproti star²í
metod¥ £i²t¥ní vyuºívající vani£ek s chemikáliemi, která pouºívá extern¥ umíst¥né su²i£ky desek.
Vnit°ní prostor my£ky je z°ejmý z obrázku 5.2.

Směr proudění dusíku

Směr toku DIO3

Rozprášené kapičky DIO3

(vlevo směrem ke čtenáři)

Pohled shora:

Pohled zepředu:

Obr. 5.1: Princip aplikace ozonované vody na k°emíkové desky. Voda je st°íkána skrz malé otvory
sm¥rem ke £tená°i (vlevo). Z bo£ních stran jsou nasm¥rovány otvory s dusíkem. DIO3 je pak
rozpra²ována na malé kapi£ky.

Obr. 5.2: Fotogra�e vnit°ního prostoru sprejové my£ky FSI MERCURY.
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5.2 Výsledky £i²t¥ní pomocí DIO3 a pomocí klasické techno-

logie SPM

Prototyp £. 2 byl p°evezen a v ²edých prostorech spole£nosti ON Semiconductor v Roºnov¥ pod
Radho²t¥m p°ipojen k vý²e zmín¥né sprejové my£ce. Generátor se vý²kov¥ do ²edých prostor ne-
vejde a byl tak umíst¥n �naleºato� . Parametry m¥°ení byly nastaveny následovn¥: pr·tok CO2

50ml/min, tlak CO2 50 kPa, pr·tok kyslíku 5 l/min, pr·tok DI vody 2 l/min, tlak DI vody 120 kPa,
výkon generátoru 910W. Tlak na výstupu byl regulován pomocí PID regulátoru pro dosaºení co
moºná nejvy²²í koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Pomocí PID regulátoru bylo dosaºeno
hodnoty koncentrace rozpu²t¥ného ozonu 25 mg/l. P°i této koncentraci byla provedena v²echna
m¥°ení. Vy²²ích koncentrací nebylo dosaºeno z°ejm¥ kv·li �leºaté� poloze kontaktor·. Tento pro-
blém se bude muset v budoucnosti vy°e²it.
Po vy£i²t¥ní desek programem M51 - kompletním p°eddifúzním mytím vyuºívající SPM, byla ke
sprejové my£ce p°ivedena DIO3. Proces £i²t¥ní se opakoval s novými deskami, tentokrát v modi-
�kovaném programu M51, ve kterém byla SPM nahrazena DIO3. T°i druhy desek (deska £i²t¥ná
pomocí SPM, deska £i²t¥ná pomocí DIO3 a referen£ní k°emíková deska) byly testovány na p°ítom-
nost kovových kontaminací pomocí metody TXRF ve spole£nosti ON Semiconductor. Pro dopln¥ní
- referen£ní deska je deska ze stejné sady jako desky £i²t¥né pomocí procesu M51 ve sprejové my£ce.
Referen£ní deska v²ak nebyla nijak omývána a ani na ní nebyl naná²en ºádný fotorezist. K°emíkové
desky m¥ly krystalogra�ckou orientaci (111) a byly dopovány fosforem.
Výsledky £i²t¥ní pomocí programu M51 jak pro DIO3, tak pomocí klasické technologie p°eddifúz-
ního mytí lze vid¥t v tabulce 5.2. TXRF analýza probíhala vºdy na t°ech místech k°emíkové desky
ozna£ených na obrázku polohami X,Y. Polohy X,Y ozna£ují polohu na desce vztaºenou k nulové
hodnot¥ na desce, tj. 0,0, která odpovídá st°edu desky. Poloha 27, -27 pak odpovídá poloze posunuté
o 27mm v ose x a -27mm v ose y. Z tabulky 5.2 je patrné, ºe £i²t¥ní pomocí klasické technologie
p°ineslo relativn¥ vysoké zne£i²t¥ní desky sírou a chlórem. Toto zne£i²t¥ní bylo p°edpokládáno jiº
v teorii popsané d°íve. Naopak p°i pouºití DIO3 je síry a chlóru významn¥ mén¥ oproti klasické
technologii. Bohuºel p°ibyla kontaminace draslíkem, vápníkem a antimonem. M¥°ení probíhalo p°i
nastavené koncentraci 25mg/l rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥.

Tab. 5.2: Výsledky m¥°ení TXRF analýzy pro program M51 - kompletní p°eddifúzní mytí, pomocí
SPM a pomocí DIO3. Koncentrace atom· prvk· je v jednotkách at./cm2 (v tabulce neuvedeno).
Koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ byla 25mg/l.

Typ procesu X,Y (mm) S Cl K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Sb
M51 s SPM 0,0 540 1500 <9,7 <6,7<3,5<2,6<1,9<1,5<2,3<0,9<0,8<0,7<0,5<4,4
M51 s SPM -27,27 1300 210 <9,7 <6,7<3,5<2,6<1,9<2,7<1,2<0,9<0,8<0,7<0,5<4,4
M51 s SPM 27,-27 2700 1900 <9,7 <6,7<6,0<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<0,8<0,7<0,5<4,4

M51 s DIO3 0,0 410 320 1900 780 <3,5<2,6<5,2<1,5<1,2<0,9<0,8<0,7<0,5 <23
M51 s DIO3 -27,27 <180 <110 540 590 <3,5<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<2,5<0,7<0,5 610
M51 s DIO3 27,-27 140 180 <9,7 <6,7<3,5<2,6<1,9<1,5<2,6<0,9<0,8<0,7<0,5<4,4

Ref.deska 0,0 1700 1900 <9,7 <6,7<3,5<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<2,7<0,7<0,5<4,4
Ref.deska -27,27 210 570 <9,7 <6,7<6,2<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<0,8<2,3<0,5<4,4
Ref.deska 27,-27 300 590 <9,7 <6,7<8,3<2,6<1,9<1,5<2,5<0,9<0,8<2,3<0,5<4,4
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Lep²ích výsledk· by pravd¥podobn¥ bylo dosaºeno del²ím £i²t¥ní desek v ozonované vod¥ nebo
pouºitím vy²²í koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. To bude p°edm¥tem dal²ího výzkumu.
Testování pokra£ovalo tak, ºe se do sprejové my£ky vloºily referen£ní desky, na n¥º byl v Roºnov¥
pod Radho²t¥m nanesen negativní fotorezist HNR 999. Sloºení tohoto rezistu je patentováno. Foto-
rezist by m¥l obsahovat polyisopren a bis-2,6-(4-azidobenzyliden)-4-metylcyklohexanon rozpu²t¥ný
v xylenu.
Zde bylo dosaºeno d·leºitých výsledk·. Výsledky TXRF analýzy jsou shrnuty v tabulce 5.3. Krom¥
výsledk· získaných p°i odstra¬ování fotorezistu pomocí klasické technologie vyuºívající SPM a tech-
nologie vyuºívající DIO3 jsou v tabulce 5.3 op¥t uvedeny nam¥°ené hodnoty pro referen£ní desku,
na niº nebylo aplikováno ºádné £i²t¥ní ani fotorezist (stejná referen£ní deska jako v tabulce 5.2).

Tab. 5.3: Výsledky TXRF analýzy pro program M47 - odstra¬ování fotorezistu, pomocí klasické
technologie vyuºívající SPM a pomocí DIO3. Koncentrace atom· prvk· je v jednotkách at./cm2

(v tabulce neuvedeno). Koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ byla 25mg/l.

Typ procesu X,Y (mm) S Cl K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Sb
M47 s SPM 0,0 2300 1400 980 <6,7<3,5<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<0,8<2,1<0,5<4,4
M47 s SPM -27,27 2400 690 820 <6,7<3,5<2,6<3,5<3,1<2,3<2,0<2,6<0,7<0,5<4,4
M47 s SPM 27,-27 2700 820 470 <6,7<3,5<2,6<3,0<3,0<2,0<2,3<2,4<0,7<0,5<4,4

M47 s DIO3 0,0 200 270 750 <6,7<3,5<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<0,8<2,1<0,5<4,4
M47 s DIO3 -27,27 240 520 730 <6,7<3,5<2,6<3,5<3,1<2,3<2,0<2,6<0,7<0,5<4,4
M47 s DIO3 27,-27 210 680 250 <6,7<3,5<2,6<3,0<3,0<2,0<2,3<2,4<0,7<0,5<4,4

Ref.deska 0,0 1700 1900 <9,7<6,7<3,5<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<2,7<0,7<0,5<4,4
Ref.deska -27,27 210 570 <9,7<6,7<6,2<2,6<1,9<1,5<1,2<0,9<0,8<2,3<0,5<4,4
Ref.deska 27,-27 300 590 <9,7<6,7<8,3<2,6<1,9<1,5<2,5<0,9<0,8<2,3<0,5<4,4

Výsledky m¥°ení byly velmi povzbudivé. Bylo zji²t¥no, ºe DIO3 dokázala sníºit koncentrace síry,
chlóru a draslíku více neº klasická technologie vyuºívající SPM. Zejména u síry byl zaznamenán
více neº desetinásobný pokles koncentrace oproti klasické technologii. Krom¥ t¥chto t°í prvk· byly
koncentrace kovových kontaminací po odstran¥ní fotorezistu srovnatelné u obou technologií.
Zajímavá je u tabulek 5.2 a 5.3 p°ítomnost draslíku a speciáln¥ u programu M51 i p°ítomnost váp-
níku a antimonu. Po diskuzi s techniky z ON Semiconductor bylo zji²t¥no, ºe obdobných výsledk·
a stejná kontaminace (K,Ca a Sb) se v poslední dob¥ vyskytuje i p°i kontrolních testech p°ímo v
ON Semiconductor. Na hledání p°í£iny kontaminace se v sou£asnosti pracuje.
Krom¥ TXRF analýzy byla provedena i komplementární m¥°ení na CEITECu v Brn¥. Vyuºilo
se dvou dal²ích metod - spektroskopie rozptylu iont· nízkých energií (LEIS) a hmotnostní spek-
troskopie sekundárních iont· vyuºívající analyzátor doby letu £ástic (TOF SIMS). Ob¥ metody
jsou stru£n¥ popsány v dodatcích 6.2 a 6.3. Koncentrace prvk· analyzovaných metodou LEIS jsou
shrnuty v tabulce 5.4. Krom¥ p°ítomnosti k°emíku a kyslíku, které tvo°í vlastní povrch desky, bylo
detekováno i významné mnoºství m¥di, sodíku a �uoru. P°i pouºití DIO3 bylo moºné pozorovat
pokles koncentrace m¥di oproti klasické technologii vyuºívající SPM. Tento fakt byl pozorován i
u Pipia a kol., viz obrázek 2.12. Pokles byl pozorován i u sodíku p°i odstra¬ování fotorezistu, kde
p°i pouºití DIO3 nebyl sodík v·bec detekován. Koncentrace �uoru byla u procesu odstra¬ování
fotorezistu (tj. M47) srovnatelná jak u klasické technologie, tak u DIO3. U procesu p°eddifúzního
mytí (tj. M51) pomocí DIO3 �uor v·bec detekován nebyl. U klasické technologie vyuºívající SPM
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dosahovala jeho koncentrace aº 1·1013 at./cm2.

Tab. 5.4: Výsledky LEIS analýz pro program M51 a M47

Cu (at./cm2) F (at./cm2) Na (at./cm2) O (at./cm2) Si (at./cm2)
M51 s SPM 3·1011 1·1013 2·1012 5·1014 5·1014

M51 s DIO3 4·1010 0 1·1012 5·1014 5·1014

Referen£ní deska 2·1011 0 0 5·1014 5·1014

M47 s SPM 1·1011 7·1013 2·1013 5·1014 4·1014

M47 s DIO3 6·1010 6·1013 0 5·1014 4·1014

Referen£ní deska 2·1011 0 0 5·1014 5·1014

Zajímavé je porovnání tabulky 5.4 s p°edchozí analýzou TXRF v tabulkách 5.2 a 5.3. P°i srovnání
analýz TXRF a LEIS si lze v²imnout, ºe u TXRF metody nebyla m¥¤ detekována. U obou metod
byly pouºité jiné desky, které v²ak pro²ly stejnými procesy úprav. Typ desek z·stal stejný: Si (111)
N typu, dopované fosforem. M¥°ení na TXRF v²ak prob¥hlo ihned po £i²t¥ní a deska nemusela být
°ezána na men²í £ásti. Ve²kerá manipulace s deskami pak prob¥hla uvnit° £istých prostor. Oproti
tomu desky m¥°ené na CEITECu bylo nutné p°ed analýzou na°ezat na men²í £ásti. P°i °ezání £i p°i
p°enosu desek z Roºnova pod Radho²t¥m do Brna pak mohlo dojít k mírné kontaminaci. Z tabulek
5.2 a 5.3 je patrné, ºe koncentrace prvk· se li²í s polohou na desce (viz pozice: X,Y ) a m·ºe se
tak jednat i o lokální kontaminaci.
Poslední analýza, která byla provád¥na u t¥chto desek, byla analýza pomocí TOF SIMS. Tato me-
toda byla pouºita k ur£ení organických ne£istot. P°i dopadu nabitých iont· m·ºe dojít k vyraºení
sekundárních iont·, klastr· a jiných £ástic, jeº lze analyzovat díky jejich rozdílné dob¥ letu v ana-
lyzátoru (viz dodatek 6.2). P°i analýze byla zam¥°ena pozornost na uhlovodíky a prvky, které jsou
sou£ástí negativního fotorezistu HNR 999.
Bylo zji²t¥no, ºe koncentrace dusíku (b¥ºná sou£ást fotorezistu HNR 999) se sníºila p°ibliºn¥ o 70
% p°i pouºití DIO3 v procesu M47 (odstra¬ování fotorezistu) oproti klasické technologii. P°i stej-
ném procesu se prokázalo sníºení koncentrace i dal²ích skupin, jeº mohou být �vytrºeny� ze zbytk·
fotorezistu, který z·stal na k°emíkové desce, tj. CH�

3 p°ibliºn¥ o 70 % a skupiny C2H3N o 30 %.
Pro zajímavost byly stejné skupiny testovány i po procesu kompletního p°eddifúzního mytí, tj. po
programu M51. Výsledky byly op¥t podobné - DIO3 dokázala sníºit koncentraci dusíku cca o 60
%, koncentrace skupiny CH�

3 klesla o 45 % a skupiny C2H3N o 50 % oproti klasické technologii
vyuºívající SPM. Výsledk· bylo dosaºeno porovnáním intenzit pík· pro daný klastr, získaných ze
spektra k°emíkové desky £i²t¥né pomocí SPM a pomocí DIO3.
Na záv¥r této sekce je vhodné dodat, ºe tyto analýzy byly provedeny pouze jednou a jejich výsledky
bude nutné v budoucnosti je²t¥ potvrdit. Výsledky z tabulek 5.2, 5.3 a 5.4 ov²em nazna£ují, ºe
DIO3 by mohla být ú£inn¥j²í a sou£asn¥ levn¥j²í variantou klasické technologie zaloºené na SPM.
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6 ZÁV�R

První kapitoly této diplomové práce byly v¥novány problematice tvorby a aplikace ozonu a ozono-
vané vody. Byly popsány moºnosti vyuºití ozonované vody v polovodi£ové výrob¥, ale i v jiných
aplikacích. Samotná experimentální £ást za£ala t°etí kapitolou, kde je popsán první prototyp se-
stavený ve spole£nosti CSVG a.s. Rád bych zde zmínil, ºe na tomto prototypu jsem za£al pracovat
jiº p°ed rokem. Krom¥ samotného sestavení - sva°ování polypropylenové kostry, montáºe a zapo-
jení obvod· - s £ímº mi pomáhal kolega Petr Zapletal, jsem desítky r·zných m¥°ení pro zji²t¥ní
závislosti koncentrace ozonu na vstupních parametrech tohoto prototypu provedl samostatn¥. Ne-
výhodou u prvního prototypu byl vy²²í po£et trubic. Kaºdá trubice mnou byla testována n¥kolikrát
za sebou zvlá²´, ale i spole£n¥ s ostatními trubicemi. M¥°ení jsem opakoval a zpracoval statisticky,
aby se dosáhlo v¥rohodných výsledk·. Výsledky jsou uvedeny v kapitole 3.1. Z d·vodu nedostate£-
ného výkonu prvního prototypu bylo nutné provést v¥t²í úpravy návrhu a zkonstruovat prototyp
£. 2.
Tento prototyp byl jiº p°edem ur£en k testování a pouºití v polovodi£ové výrob¥ a je zna£n¥ so-
�stikovan¥j²í. Prototyp £. 2 obsahuje krom¥ systému PLC, PID regulátor· a dal²ích prvk· rovn¥º
m¥°i£ rezistivity a pH. Podrobný popis prototypu je uveden v kapitole 4.
Elektrické zapojování obvod·, nap°. PLC do svorkovnic, PC, displej apod. jsem provád¥l samo-
statn¥, pouze v n¥kterých p°ípadech byla montáº provád¥na pod dohledem Pavla �ediny, který
má s podobnými systémy hluboké zku²enosti.
Testování generátoru po sestavení jsem provád¥l sám bez jakékoliv pomoci. Testován byl vliv r·z-
ných parametr· na koncentraci plynného ozonu a poté také vliv parametr· ovliv¬ujících koncentraci
rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Zde bych zmínil významný vliv napou²t¥ní CO2 do prvního kontak-
toru, coº byl jeden z mých p°ísp¥vk· ke konstrukci za°ízení po teoretickém studiu problematiky
aplikace Henryho zákona. Po domluv¥ jsme tedy ve �rm¥ CSVG a.s. zakoupili stejný typ kontaktoru
(vytvo°ený na zakázku) nejen pro ozon, ale i pro CO2. Vliv niº²ího pH na lep²í rozpustnost ozonu
ve vod¥ se skute£n¥ potvrdil (viz obrázek 4.11). Dal²ím mnou navrhovaným vylep²ením, které bylo
zkoumáno u obou prototyp·, bylo p°ipou²t¥ní malého mnoºství dusíku k plnícímu plynu (kyslík)
do generátoru plynného ozonu, které by dle literatury m¥lo zvý²it výt¥ºek ozonu o 2 aº 7 % [32].
U obou prototyp· se pozitivní vliv p°ím¥si dusíku na koncentraci plynného ozonu nepotvrdil.
Po testování parametr· prototypu £. 2 byly stanoveny jednotlivé podmínky pro dosaºení nejvy²²í
koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ následovn¥: tlak na výstupu z generátoru vy²²í nebo roven
100 kPa, pr·tok CO2 alespo¬ 50ml/min, tlak CO2 50 kPa, pr·tok kyslíku 5 l/min, pr·tok DI vody
2 l/min, tlak DI vody 120 kPa a výkon generátoru 910W. Sou£asn¥ se stanovilo, ºe tyto parametry
budou nastaveny konstantn¥ p°i testování v ON Semiconductor krom¥ tlaku na výstupu z gene-
rátoru, který bude regulován PID regulátorem. Z d·vodu nedostatku místa musel být prototyp
£. 2 umíst¥n v ²edých prostorech ON Semiconductor �naleºato� . Tento fakt m¥l pravd¥podobn¥
vliv na maximální dosaºenou koncentraci rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ v Roºnov¥ pod Radho²t¥m,
25mg/l (oproti koncentraci p°es 30mg/l v CSVG a.s.). I p°i této koncentraci v²ak bylo dosaºeno
výborných výsledk· (viz kapitola 5).
Bylo zji²t¥no, ºe DIO3 se zdá být vhodnou alternativou pro pouºití v polovodi£ovém pr·myslu.
V oblasti odstra¬ování fotorezistu dokonce DIO3 (program M47) dosahovala lep²ích výsledk· neº
technologie zaloºená na SPM. Analýzy byly provedeny metodami TXRF ve �rm¥ ON Semicon-
ductor a TOF SIMS a LEIS na CEITECu p°i VUT v Brn¥. Metoda LEIS potvrdila, ºe DIO3

je schopná odstra¬ovat lépe m¥¤ neº klasická technologie vyuºívající SPM. Metoda TOF SIMS
zase prokázala dobrou ú£innost v odstra¬ování n¥kterých £ástí fotorezistu (uhlovodíkové skupiny,
dusík). Pro potvrzení t¥chto m¥°ení je v²ak pot°eba provést podrobn¥j²í analýzy £i²t¥ných desek.
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S jistotou se dá °íci, ºe u takto £istých k°emíkových desek záleºí krom¥ analyzovaného místa na
desce také na jakékoliv kontaminaci desek, které celé m¥°ení mohou významn¥ ovlivnit.
Dle mého názoru jsme v CSVG a.s. schopni p°i dal²ím vývoji generátoru dosáhnout je²t¥ vy²²ích
koncentrací rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. Pro dosaºení t¥chto koncentrací v²ak bude zapot°ebí °ídit
více parametr· generátoru sou£asn¥. Výhodou by v²ak m¥la být p°ítomnost PLC systému a cel-
kového elektronického ovládání generátoru. Vy²²í koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ by pak
mohla dále zvý²it ú£innost odstra¬ování ne£istot a zrychlit i odstra¬ování fotorezistu.
Výsledky získané v této práci a poptávka po t¥chto systémech ve sv¥t¥ ukazují, ºe pouºití DIO3

v polovodi£ové výrob¥ by mohlo brzy nahradit star²í technologii vyuºívající SPM. DIO3 je krom¥
potvrzené vysoké ú£innosti v odstra¬ování fotorezistu také mnohem levn¥j²í neº drahé chemikálie
(SPM), ²etrn¥j²í k ºivotnímu prost°edí, sniºuje spot°ebu DI vody (není nutné proplachování) a na-
víc omezuje vysoké nároky na bezpe£nost a uloºení chemikálií.
Ve spole£nosti CSVG a.s. budu na prototypu dále pracovat s cílem dosáhnout koncentraci aº
40mg/l rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥. O tento prototyp projevila zájem jiº první sv¥tová �rma,
která v²ak poºaduje koncentraci alespo¬ 40mg/l. Obdobný generátor od jiné spole£nosti jiº na
trhu existuje, vyuºívá v²ak jiných princip· p°ivedení ozonu do vody (princip statického mixéru).
Prototyp vytvo°ený ve spole£nosti CSVG a.s. by m¥l být cenov¥ asi o £tvrtinu výhodn¥j²í a m¥l
by mnohem rychleji reagovat na zm¥ny cílové koncentrace pomocí PID regulátor· neº konkuren£ní
výrobek.
Na záv¥r bych znovu rád pod¥koval celému kolektivu CSVG a.s. a jmenovit¥ pak p°edev²ím mému
strýci Pavlovi �edinovi, který mi umoºnil v·bec tuto práci realizovat. Dále pak Ing. Petru Bábo-
rovi, Ph.D. a Ing. Michalovi Poto£kovi, Ph.D. za m¥°ení provedené na CEITECu v Brn¥ pomocí
metod TOF SIMS a LEIS. V neposlední °ad¥ bych zde znovu rád pod¥koval vedoucímu práce panu
Ing. Stanislavu Vobornému, Ph.D. za odborné vedení v pr·b¥hu celé práce.
Tato práce byla provedena za podpory výzkumné infrastruktury CEITEC Nano (ID LM2015041,
M�MT, 2016�2019) , CEITEC Vysoké u£ení technické v Brn¥.
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SEZNAM ZKRATEK

AIM automatizovaný imisní monitoring

APM sm¥s hydroxidu amonného a peroxidu vodíku

BHT butyl-hydroxytoluen

DBP dibutyl ftalát

DI deionizovaný/á

DIO3 deionizovaná ozonovaná voda

F �ltr

LEIS Spektroskopie rozptylu iont· nízkých energií

M47 program p°eddifúzního mytí ve sprejové my£ce FSI MERCURY

M51 program odstra¬ování fotorezistu ve sprejové my£ce FSI MERCURY

OSHA agentura pro bezpe£nost a ochranu zdraví p°i práci

PFA per�uorokarboxy kopolymer

PID proporcionáln¥-integra£n¥ deriva£ní

PLC programovatelný logický automat

PPM po£et £ástic na jeden milion

PV p°epínací ventil

PVDF polyvinyliden�uorid

RP regulátor pr·toku

RUV ru£ní ventil

RV reduk£ní ventil

RTR restriktor

RZT regulátor zp¥tného tlaku

SC1 standard clean 1 - sm¥s vody hydroxidu amonného a peroxidu vodíku

SC2 standard clean 2 - sm¥s vody, peroxidu vodíku a kyseliny chlorovodíkové

SPM sm¥s kyseliny sírové a peroxidu vodíku

THM trihalometany

TOF SIMS hmotnostní spektroskopie sekundárních iont· vyuºívající analyzátor doby letu £ástic

TXRF �uorescen£ní spektroskopie vyuºívající totálního odrazu

VOC t¥kavé organické látky

ZV zp¥tný ventil
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3.1 Schéma prototypu £. 1. Ve schématu jsou zakresleny také jednotlivé m¥°i£e a regu-
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pr·tokem kyslíku. 1. trubice má nestandardní pr·b¥h závislosti koncentrace na pr·-
toku. Koncentrace plynného ozonu pro 1. a 2. trubici jsou zna£n¥ men²í neº u 3. a
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3.3 Koncentrace generovaného ozonu v závislosti na výstupním tlaku trubic. U v²ech
trubic lze pozorovat sniºování koncentrace generovaného ozonu se zvy²ujícím se tlakem. 35

3.4 Závislost koncentrace plynného ozonu na teplot¥ chladící vody u 4. trubice p°i pouºití
pr·toku kyslíku 1,5 l/min a tlaku na výstupu z trubice 50 kPa. P°i zvy²ování tep-
loty chladící vody dochází nejprve k mírnému poklesu koncentrace plynného ozonu,
p°i£emº p°i p°ekro£ení p°ibliºn¥ 30 ◦C je tento pokles mnohem výrazn¥j²í. . . . . . 36

3.5 Závislost výsledné koncentraci plynného ozonu na p°ím¥si dusíku v napou²t¥ném
plynu. Lze pozorovat, ºe p°idáním i malého mnoºství dusíku výsledná koncentrace
mírn¥ klesá u v²ech trubic. Mírné anomálie lze vid¥t u 2., 3. a 4. trubice - kde se
hodnota mírn¥ zvý²ila p°idáním zhruba 10 % dusíku. . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.6 Pr·m¥rné nam¥°ené hodnoty koncentrací plynného ozonu z jednotlivých trubic. Pa-
rametry m¥°ení: tlak na výstupu z trubic 50 kPa, pr·tok kyslíku 1,5 l/min, teplota
chladící vody 20 ◦C. Nejlep²ích výsledk· dosáhla 3. trubice, která dosáhla koncent-
race plynného ozonu tém¥° 130 mg/l. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.7 Nam¥°ené výsledky pro sériové a paralelní zapojení 1. a 2. trubice a 3. a 4. trubice.
U zapojení 1. a 2. trubice se ukázalo jako nejlep²í zapojení sériové (1. trubice za-
pojena jako první), p°i n¥mº bylo dosaºeno koncentrace tém¥° 100mg/l plynného
ozonu. U zapojení 3. a 4. trubice bylo nejlep²ího výsledku dosaºeno také p°i zapo-
jení sériovém (3. trubice zapojena jako první), kde výsledná koncentrace dosahovala
tém¥° 150mg/l plynného ozonu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.8 Koncentrace rozpu²t¥ného ozonu ve vod¥ pro jednotlivé trubice. Nejlep²ího výsledku
dosahuje 3. trubice, pro kterou byla nam¥°ena koncentrace okolo 13mg/l rozpu²t¥-
ného ozonu ve vod¥. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
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6.1 Dodatek A: TXRF

P°i metod¥ TXRF (Total Re�ection X-ray Fluorescence) je vzorek ozá°en pomocí rentgenového
zá°ení pod velmi malým úhlem, aby do²lo k totálnímu odrazu. P°i dopadu rentgenového zá°ení na
vzorek nastává jev tzv. �uorescence. P°i tomto jevu je z niº²ích hladin elektronového obalu vyraºen
elektron, na jehoº místo pak sestoupí elektron z vy²²í hladiny za sou£asného vyzá°ení energie
rovné rozdílu obou hladin [86]. Tímto zp·sobem je vyzá°eno rentgenové zá°ení charakteristické pro
daný prvek. Detekcí tohoto zá°ení lze pak analyzovat povrch k°emíkové desky. Schéma energiového
p°echodu lze vid¥t na obrázku 6.1 a základní schéma principu TXRF je uvedeno na obrázku 6.2.
V praxi se je²t¥ mezi zdroj rentgenového zá°ení a vzorek vkládá monochromátor a ²t¥rbiny, jeº
zaji²´ují lep²í signál pík· prvk·, pop°. sniºují ²um [87].
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Obr. 6.1: Princip vyza°ování charakteristického rentgenového zá°ení. Na atom dopadá rentgenové
zá°ení o dostate£né energii, jeº vyrazí elektron z vnit°ní slupky K. Prázdný prostor je následn¥
vypln¥n elektronem, který p°e²el z vy²²í energiové hladiny (v obrázku ze slupky L - p°echod Kα)
do niº²í. P°i tomto p°echodu jsou vyzá°eny fotony s charakteristickou energií, danou rozdílem
energetických hladin L a K.

Pro odvození úhlu, p°i kterém nastává totální re�exe je t°eba vycházet z de�nice indexu lomu
v oboru rentgenového zá°ení, tedy [86]

n = 1 � δ + iβ, (6.1)

kde δ je tzv. dekrement indexu lomu a m·ºe být de�nován jako

δ =
NA

2π
r0λ2

Z
A
ρ, (6.2)

kde NA je Avogadrova konstanta, r0 polom¥r elektronu, λ vlnová délka, Z protonové £íslo, A
atomová hmotnost a ρ hustota látky. Reálná £ást indexu lomu udává informaci o rozptylu, zatímco
imaginární £ást indexu lomu, tj. β vypovídá o absorpci látky a je de�nována jako

β =
λ

4π
µ, (6.3)

kde µ je absorp£ní koe�cient [86]. Jestliºe je zanedbána absorpce, z rovnice 6.1 vyplývá, ºe reálná
£ást indexu lomu je men²í neº 1. V tomto p°ípad¥ se zá°ení tedy ²í°í z prost°edí opticky hust²ího
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Obr. 6.2: Schéma za°ízení TXRF. Generované rentgenové zá°ení dopadá na Si desku pod úhlem
men²ím neº je mezní úhel totální re�exe φc, kde se poté úpln¥ odráºí. P°i dopadu na k°emíkovou
desku dochází ke vzniku �uorescen£ního rentgenového zá°ení, které je detekováno pomocí Si(Li)
detektoru. P°evzato a upraveno [87].

do prost°edí opticky °id²ího a dochází k lomu od kolmice. P°i p°ekro£ení mezní hodnoty nastává
úplný odraz. Tento mezní úhel ozna£íme φc a nazveme úhlem totální re�exe. Lom od kolmice je
nazna£en na obrázku 6.3.

α1

α2

ψ1

ψ2

n1

n2

n1 > n2

Obr. 6.3: Základní schéma lomu paprsku na rozhraní dvou rozhraní. Na obrázku je nazna£ena
situace, kdy n1>n2 - nastává tedy lom od kolmice.

Snell·v zákon pro lom paprsku je dán vztahem

n1sinα1 = n2sinα2. (6.4)

Nech´ je dána situace, ºe prost°edí s indexem lomu n1 je vzduch, tj. n1 ∼= 1 a index lomu druhého
prost°edí je dán reálnou £ástí rovnice 6.1. Dále pak je p°eveden Snell·v zákon na kosinový tvar £ili

n1cosψ1 = n2cosψ2. (6.5)

Pro mezní úhel totální re�exe je ψ1 = φc a ψ2 = 0. Po dosazení do rovnice 6.5 a p°i sou£asném
dosazení za indexy lomu se získá

cosφc = 1 � δ. (6.6)
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Funkci kosinus lze pro malé úhly aproximovat nap°. pomocí Taylorovy °ady, kdy se uvaºují první

dva nenulové £leny °ady (chyba je velmi malá), tedy cosφc ∼= 1 �
φ2c
2!
. Po dosazení této aproximace

do rovnice 6.6 lze stanovit mezní úhel totálního odrazu φc (p°i p·vodním zanedbání absorpce)
jako [86]

φc ∼=
√
2δ =

√
NA

π
r0λ2

Z
A
ρ. (6.7)

Totální re�exe pak nastává pro úhly φ, jeº spl¬ují podmínku 0 < φ < φc. V rovnici 6.7 lze
vid¥t, ºe hodnota mezního úhlu závisí na vlnové délce. Jako budící zá°ení se b¥ºn¥ pouºívá £ára
Mo-Kα1 (17.44 keV, p°echod 2p3/2 → 1s1/2) nebo W-Lβ1(9,671 keV, p°echod 2d3/2 → 2p1/2).
Pro £áru Mo-Kα1 je mezní úhel totálního odrazu k°emíku dán jako φc = 1, 75mrad [86]. Je
tedy jasné, ºe k°emíková deska je p°i metod¥ TXRF ozá°ena pod velmi malým úhlem, aby do²lo
k totálnímu odrazu. D·leºitým faktem je i p°ítomnost p°irozeného oxidu na povrchu k°emíkové
desky. Mezní úhel tohoto oxidu je v²ak men²í neº pro k°emík, takºe správnou volbou úhlu lze
docílit pr·niku zá°ení p°es oxidovou vrstvu na k°emíkovou desku, kde následn¥ dochází k totální
re�exi. Fluorescen£ní spektrum pak dává informaci o kontaminaci desky v oblasti oxidu a rozhraní.
Typické charakteristické spektrum získané pomocí TXRF lze vid¥t na obrázku 6.4.
Citlivost TXRF je p°ibliºn¥ 109 at/cm2 a je tak ideální pro stanovení kontaminací na povrchu
velmi £istých k°emíkových desek [86]. Jiná dosud nezmín¥ná výhoda TXRF je ta, ºe se sniºujícím
se úhlem dopadu klesá hloubka pr·niku zá°ení. Vzhledem k nízkému úhlu ozá°ení p°i TXRF tak
bývá omezeno �uorescen£ní zá°ení k°emíkové desky a je tak analyzována pouze kontaminace na
povrchu. Krom¥ aplikace v polovodi£ovém pr·myslu, je TXRF £asto vyuºívanou metodou pro
analýzu biologických vzork·, analýzu vysoce £istých chemikálií £i kontrolu sloºení tenkých vrstev
[86]. Nevýhodou TXRF je zhor²ená citlivost metody u leh£ích prvk· [86].
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Obr. 6.4: P°íklad �uorescen£ního spektra povrchu Si desky. P°evzato a upraveno [88].
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6.2 Dodatek B: TOF SIMS

V tomto dodatku bude velmi stru£n¥ popsána metoda TOF SIMS (Time of Flight Secondary
Ion Mass Spectroscopy), která byla pouºita pro analýzu £ásti výsledk· získaných v této diplo-
mové práci. V této metod¥ je pomocí iont· Cs+ nebo Bi+ o relativn¥ nízké energii (jednotky aº
desítky keV) �bombardován� povrch vzorku po dávkách do 1012 atom·/cm2 (tzv. pulsní reºim
statické SIMS) [86]. Díky pouºití tohoto pulsního reºimu nedochází k hloubkovému odpra²ování
vzorku. Sekundární ionty vyraºené ze vzorku jsou následn¥ urychlovány díky extrak£ním elektro-
dám sm¥rem do analyzátoru doby letu - TOF analyzátoru [86]. Kinetická energie sekundárních
iont· je spjata s nap¥tím U na extrak£ních elektrodách vztahem

Ek =
1
2
mv2 = qU , (6.8)

kde m je hmotnost sekundárního iontu, v je jeho rychlost a q je jeho náboj. V TOF analyzátoru
urazí sekundární ionty vzdálenost L trubice za £as T, tedy

T =
L
v
. (6.9)

Dosazením rychlosti v z rovnice 6.9 do rovnice 6.8 se získá vztah pro pom¥r hmotnosti a náboje
jako

m
q
=

2UT 2

L2
. (6.10)

Z rovnice 6.10 vyplývá, ºe ionty r·zného pom¥ru m/q urazí dráhu v trubici L r·zn¥ rychle. Na
základ¥ pom¥ru m/q lze tedy ur£it, o jaký iont se jedná. Oproti jiným analyzátor·m vyuºíva-
ných u SIMS (kvadrupól a magnetický sektor) je u TOF SIMS získáno hmotnostní spektrum
�najednou� [90]. Základní schéma metody TOF SIMS je na obrázku 6.5. Z obrázku je patrné, ºe
u svazku primárních iont· se nachází tzv. pulzní jednotka, která zaji²´uje nanosekundové pulsy
iont·. Svazek iont· následn¥ sm¥°uje skrze £o£ku a rastrovací jednotku na vzorek. Rastrovací
jednotka zaji²´uje vychylování svazku iont·. Vyraºené sekundární ionty jsou dále p°itahovány ex-
trak£ní elektrodou do prostoru volné letové dráhy (na £ástice nep·sobí ºádné elektromagnetické
pole), kde se m¥°í £as letu £ástice T - pomocí TOF analyzátoru (na obrázku nenazna£en). Sou£ástí
TOF analyzátoru bývá i tzv. re�ektron, který prodluºuje dráhu iont· a umoº¬uje kompenzovat
po£áte£ní rozd¥lení kinetických energií sekundárních iont· (princip energetické fokusace iontového
svazku) [90]. Re�ektron tedy pracuje jako elektrostatické zrcadlo. Metoda TOF SIMS je metoda po-

Obr. 6.5: Experimentální uspo°ádání TOF SIMS. P°evzato a upraveno [89].
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vrchová a £asto se v technologii výroby polovodi£· vyuºívá k analýze organických látek na povrchu
vzorku, ale umoº¬uje ur£ení také iont· nap°. Na, Mg, Al, Ca, Fe, Zn, Cl, Br a podobn¥ [86].
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6.3 Dodatek C: LEIS

Metoda LEIS (Low Energy Ion Scattering) je dal²í metoda pouºívaná k analýze povrch·. Tato
metoda vyuºívá rozptylu iont· o nízkých energiích (stovky eV aº jednotky keV) na povrchu vzorku.
P°i dopadu t¥chto iont· (£asto He+ nebo ionty vzácných plyn·) dochází k jaderné sráºce. Taková
sráºka se v literatu°e £asto popisuje pomocí modelu binární sráºky. P°i binární sráºce musí být
spln¥ny zákony zachování hybnosti a energie, které po vhodných úpravách vedou ke vztahu pro
tzv. kinematický faktor K, de�novaný jako [92]

K =
E1
E0

=

(
cosθ ±

√
A2 � sin2θ

A+ 1

)2

, (6.11)

kde E1 je energie rozptýleného iontu, E0 je energie dopadajícího iontu, θ je úhel, pod kterým je
dopadající iont rozptýlen a A je pom¥r hmotností atomu vzorku ku hmotnosti dopadajícího iontu,
tj. A=M2/M1. Schéma dopadu iontu a význam jednotlivých prom¥nných je uveden na obrázku
6.6. Z rovnice 6.11 vyplývá, ºe pokud je známa energie rozptýleného iontu E1, lze poté stanovit
i hmotnost atomu vzorku M2. Ostatní veli£iny jsou totiº známy - energie dopadajícího iontu E0
je de�nována urychlovacím nap¥tím ve zdroji, hmotnost M1 dopadajícího iontu je ur£ena znalostí
druhu plynu v iontovém zdroji a rozptylový úhel θ je stanoven polohou zdroje, ter£e a detektoru.
K ur£ení energie rozptýlených iont· se u metody LEIS b¥ºn¥ pouºívají dva typy analyzátor· -
elektrostatický a TOF. Analyzátor TOF byl jiº probrán u metody TOF SIMS. U elektrostatic-
kých analyzátor· je m¥n¥na velikost intenzity elektrostatického pole tak, aby daným analyzátorem
prolet¥l jen iont ºádané energie. Nej£ast¥ji se vyuºívá tzv. hemisférický analyzátor, ve kterém se
vlivem elektrostatické síly zak°ivuje dráha iontu (£i nabité £ástice).

Obr. 6.6: Princip binární kolize. P°evzato a upraveno [91].

Metoda LEIS se pouºívá p°edev²ím k ur£ení sloºení nejvrchn¥j²ích vrstev, ale umoº¬uje (zejména
p°i vy²²ích energiích) získat informace i z v¥t²í hloubky vzorku. Metoda LEIS je prakticky nede-
struktivní (nebo jen velmi málo oproti nap°. SIMS). Mezi nevýhody pat°í hor²í rozli²ení u t¥º²ích
prvk· p°i pouºití lehkých iont· [93]. Na obrázku 6.7 je zobrazeno typické schéma pro LEIS.
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Obr. 6.7: Princip metody LEIS.
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