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Stru€na charakteristika problematiky ukolu:
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ABSTRAKT

Deionizovana ozonovana voda neboli tzv. DIO3 se zda byt vhodnou alternativou pro pouziti v polo-
vodiCovém praimyslu. Uziti DIO3 pfi odstrainovani fotorezistu z kfemikovych desek je rychlejsi, levnéjsi
a Setrnéjsi k zivotnimu prostredi oproti klasické technologii zalozené na pouziti smési kyseliny sirové
a peroxidu vodiku neboli SPM [1}[2].

Diplomova prace se zabyva reSersi na téma na téma ozonu, ozonované vody a jejich aplikacemi. V dal-
Sich Castech jsou popsany dva prototypy generatorti DIOs, jez byly sestaveny ve spolecnosti CSVG
a.s. Testovani parametrii generatord na koncentraci rozpusténého ozonu je taktéz soucasti této prace.
Dale jsou v praci uvedeny testy, které byly provedeny ve spole¢nosti ON Semiconductor v Roznové pod
Radhostém. V testech je porovndvana Gcinnost Cisténi pomoci klasické technologie vyuzivajici SPM
a pomoci DIO3.

KLICOVA SLOVA

ozon, ozonovana voda, DIOj3, polovodiCovy priimysl, kontaktor, membranovy kontaktor, destruktor,
SPM, generator DIO3, CSVG as., Cisténi 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 Roznov pod Radhostém. These tests
compare efficiency 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,
SPM, generator of DIO3, CSVG a.s., cleaning of silicon wafers, TXRF

REDINA, Dalibor Sestaveni a testovani zafizeni pro vyrobu ozonované vody a jeji aplikace na cisténi
kremikovych desek: diplomova prace. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi,
Ustav fyzikalniho inzenyrstvi, 2017. 80 s. Vedouci prace Ing. Stanislav Voborny, Ph.D.






PROHLASENI

Prohlasuji, ze svou diplomovou praci na téma ,,Sestaveni a testovani zafizeni pro vyrobu ozonované
vody a jeji aplikace na Cisténi kfemikovych desek” jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho
diplomové prace a s pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich zdrojd, které jsou vsechny
citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

Jako autor uvedené diplomové prace dale prohlasuji, ze v souvislosti s vytvorenim této diplomové prace
jsem neporusil autorska prava tretich osob, zejména jsem nezasdhl nedovolenym zptisobem do cizich
autorskych prav osobnostnich a jsem si plné védom nasledkt poruseni ustanoveni §11 a nasledujicich
autorského zakona €. 121/2000 Sb., véetné moznych trestnépravnich disledkd vyplyvajicich z ustanoveni
§152 trestniho zdkona €. 140/1961 Sb.

(podpis autora)






Podékovani

Na tomto misté bych prvné rad podékoval svému stryci panu Pavlovi Redinovi, ktery mi umoz-
nil tuto praci realizovat a pomahal mi s mnohymi experimentalnimi nesnazemi, se kterymi se v pribéhu
této prace bylo potreba vyporadat. Dale bych rdd podékoval vedoucimu prace panu Ing. Stanislavu
Vobornému, Ph.D za mnohé pripominky k této praci a za odborné vedeni. Mé diky patfi i panu
Ing. Petru Baborovi, Ph.D. a Ing. Michalovi Potockovi, Ph.D za analyzu vzorkéi pomoci metod
LEIS a TOF SIMS. Dale bych rad podékoval panu Tomasi Chylkovi za pomoc pfi testovani v ON
Semiconductor v Roznové pod Radhostém. V neposledni radé bych rad podékoval své rodiné a pritelkyni
za podporu béhem studia, dékuji.

Tato prace byla provedena za podpory vyzkumné infrastruktury CEITEC Nano (ID LM2015041,
MSMT, 2016-2019) , CEITEC Vysoké uceni technické v Brné.

Bc. Dalibor Redina






OBSAH

I Ozonl 3
[l.L1 Ozon - struénd historiel . . . . . . . . . . .. L L 3
.2 Vliastnosti ozonul . . . . . . . . Lo e e 3
L3 Chemickd struktura ozonul . . . . . . . . . . . ... 7
[1.4  Stratostéricky ozon| . . . . . .. Lo 8
1.5 Tropostéricky ozon| . . . . . . . ... 9
L6 Generace 0zonul . . . . . . . ..o e e e e e e e e e e e 10

[1.6.1 Generace ozonu dielektrickym bariérovym vybojem|. . . . . . . . ... ... 10
11.6.2  Generace ozonu pomoci ultrafialového zateni] . . . .. ... ... ... ... 15
[1.6.3  Generace ozonu elektrolyzou| . . . . . ... ... 000 15
[1.6.4 Dalsi metody generace ozonu| . . . . . . .. ... Lo 16
L7 Destrukce ozonul . . . . . . . . . L 16
1.8  Vyuziti a aplikace ozonu| . . . . . . ..o Lo o 17

2 Ozonovana vodal 19

2.1 Privedeni ozonu do vody|. . . . . . . ... e 19
2.1.1 Bublinkovy kontaktor] . . . .. . ... ... o oo 19
2.1.2  Ozonovy vstrikovaci systém| . . . . . . . . . ... Lo L Lo 20
2.1.3  Sloupcovy naplnovy kontaktor| . . . . .. .. ... ... ... 0., 21
2.1.4  Staticky mixér| . . . ... Lo 23
2.1.5 Membranovy kontaktor| . . . . . ... ... o oo oL 23

2.2 Aplikace DIOs| . . . . . . . o 27

[ Prototyp €. 1] 33
3.1 Schéma zapojeni prototypu €. 1| . . . . . . . . ... Lo 33
3.2 Testovani vlivu parametru u prototypu ¢. 1| . . . . . ... ... ... ... 34

4 Prototyp ¢. 2| 41
4.1 Schéma zapojeni prototypu €. 2| . . . . . . ... oo 41
4.2 Elektrotechnicky popis prototypu €. 2| . . . . ... ..o 0oL 42

4.2.1 PID regulator|. . . . . . . . .. 43

4.3 Testovani vlivu vstupnich parametri u prototypu €. 2| . . . .. ... ... .. ... 45
4.3.1  Testovani generatoru plynného ozonu|. . . . . . . . .. .. ..o L. 45

K4.3.2  ‘lTestovani vybranych parametru na koncentraci rozpusténého ozonu ve vode] 49

[ Testovani prototypu ¢. 2 v polovodi¢ové vyrobd 53
5.1 Sprejova mycka FSI MERCURY| . . .. ... ... . ... ... ... ........ 53
5.2 Vysledky c¢isténi pomoci DIO3 a pomoci klasické technologie SPM| . . . . . . . .. 55

6 Zavér 59

[Referencel 61

[Seznam zkratekl 69



Dodatky
6.1 Dodatek A: TXRF

6.2 Dodatek B: TOF SIMS]




UVOD

Diplomova préace probihala ve spolupraci s CSVG a.s. a Ustavem fyzikalniho inzenyrstvi na VUT
v Brné. Testovani ucinnosti deionizované ozonované vody pro ¢i§téni kiemikovych desek pak bylo
provadéno ve spole¢nosti ON Semiconductor v Roznové pod Radhostém.

Tato diplomové prace se zabyva sestavenim a testovanim zafizeni, jez bude slouzit k pripravé de-
ionizované ozonované vody neboli tzv. DIO3. DIO3 se zda byt vhodnou alternativou pro ¢isténi
desek v polovodicovém prumyslu [1]. Zde by se mohla pouZivat pro nékolik fazi ¢isténi kiemiko-
vych desek. Mezi tyto faze patii napiiklad odstranovani nékterych kovovych necistot, odstraiiovani
organickych necistot nebo odstrafiovani fotorezistu neboli tzv. stripovani (z anglického strip =
sloupnouti, svléknouti) [2].

Diplomové préce je rozdélena do nékolika ¢asti. V prvnich kapitolach jsou zminény vlastnosti ozonu
a vysvétleny jeho moznosti pfi ¢i§téni a odstraiiovani necistot. Déle pak je provedena reserSe vyroby
a aplikaci ozonované vody. V dalsich ¢astech se nachazi experimentélni ¢ast prace. V kapitole [3] je
popsan prvni prototyp generatoru DIOj3, jenz byl sestaven ve spolecnosti CSVG a.s. Soucasti této
kapitoly je také testovani vlivu jednotlivych parametri na generaci plynného ozonu a rozpusténého
ozonu ve vodé. Nasleduje kapitola [d] popisujici sestaveni a testovani prototypu ¢. 2, ktery by mél
byt vyrazné u¢inné&jsi nez prototyp ¢. 1. U tohoto prototypu pak byly testovany jednotlivé parame-
try pro dosazeni co mozna nejvyssi koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé. Kapitola [5] zahrnuje
testovani prototypu ¢. 2 v polovodicové vyrobé ve spole¢nosti ON Semiconductor v Roznové pod
Radhostém. V této kapitole je také vysvétleno, jak je ozonovanad voda nanédSena na kiemikové
desky. Vysledky méfeni a shrnuti celé diplomové prace jsou pak uvedeny v zavéru. Tato diplomova
prace ma i tii dodatky [6.3} [6.2] a [6.3] které popisuji metody TXRF TOF SIMS a LEIS. Témito
metodami byly vyhodnoceny vysledky ¢isténi kiemikovych desek.






1 OZON

1.1 Ozon - struc¢na historie

Ozon, neboli trikyslik, je alotropni modifikace kysliku, jejiz chemicka znacka je Os. Prvni historické
poznamky o ozonu zaznamenal Martin von Marum v roce 1785 [3]. Martin Van Marum byl nizo-
zemsky védec, jenz mél velkou zalibu pfedevsim v elektfiné. Zjistil, Ze ve vzduchu, kterym prochézel
elektricky vyboj, 1ze citit charakteristicky zapach. Jeho objev v§ak upadl v zapomnéni a molekula
ozonu byla znovuobjevena az v roce 1840 némeckym védcem Christianem Schonbeinem [4]. Ten
zjistil, Ze pii experimentech s elektrolyzou a jiskienim lze citit podivny zapach [3]. Schénbein si
jako prvni uvédomil, Ze stejny zapach vznika i pii vzniku bleskii. Tuto molekulu pojmenoval ozon,
po feckém slové ,,0zein, coz v prekladu znamena pachnouci [3]. V roce 1845 de la Rive a Marignac
poprvé ziskali ozon elektrickym vybojem z ¢istého kysliku [5].

Ozonovéa technologie dosahla velkého vyvoje po vytvoreni prvniho ozonového generdtoru Siemen-
sem v roce 1857 [6]. Siemensiv prvni generator obsahoval dvé sklenéné trubice, z nichz vnitini byla
pokryta na vnitini strané tenkou vrstvou kovu a vnéjsi pak kovovou vrstvou na venkovni strané.
Vzduch pak proudil kruhovou mezerou mezi obéma trubicemi. Pfivedenim napéti na kovové f6-
lie doslo ke generaci tzv. bariérového vyboje a nésledné reakci, pfi niz byl prochazejici vzduch
pfeménén z ¢asti na ozon. Schéma trubice navrzené Siemensem je na obrazku [I.I] Siemens timto
uspofadanim dokézal pfeménit na ozon okolo 3-8 % kysliku [6]. Dodnes je Siemenstv generator
povazovan za prototyp vétSiny dnesnich pouZzivanych vybojovych generatori ozonu [3]. Generaci
ozonu dielektrickym vybojem bude vénovéana specialni kapitola pozdéji.

T4 natin. Crofe.

. —————

L

2

24y Jov f/;

Obr. 1.1: Pavodni historicky nakres vybojové trubice podle Siemense. (natiirl. Grosse znadi nor-

malni velikost) Pfevzato z [6].

1.2 Vlastnosti ozonu

Ozon je velmi reaktivni plyn a jiz pii nizkych koncentracich je drazdivy a toxicky. Ozon patii
mezi nejsilngjsi oxida¢ni ¢inidla [7]. Tato molekula je termodynamicky nestabilni, z ¢ehoz vyplyva
pii prumyslovém vyuZiti nutnost vytvafet ozon v misté potieby (nelze ho uchovavat) [3]. Ozon
kondenzuje na tmavé modrou kapalinu pi#i teploté -112°C, pii které velmi snadno exploduje [3].
Ozon snadno exploduje i p¥i vy$8ich koncentracich a normélni teploté [8]. Diky jeho charakteris-
tickému zapachu ho ¢lovék registruje i pii velmi nizkych koncentracich, coz je vyhodné z hlediska
bezpec¢nosti [8]. Souhrn zakladnich fyzikalné chemickych vlastnosti je prehledné uveden v tabulce
Seznam oxida¢né-redukénich potencialti vybranych sloudenin je shrnut v tabulce



Dalsi zajimavou vlastnosti ozonu je rozpustnost ve vodé. Tato vlastnost zde bude probréna po-
drobnéji, jelikoz je dulezita pii pozdéjsim navrhovani samotného generatoru ozonované vody. Ozon

je v porovnéni s kyslikem 13x lépe rozpustny ve vodé [3].

Tab. 1.1: Zakladni fyzikalné chemické vlastnosti ozonu. Zdroj: [9].

Molekularni hmotnost 48

Bod varu -111,9°C
Bod tani -192,7°C
Kriticka teplota -12,1°C
Kriticky tlak 5,53 MPa
Hustota, plyn (0°C, 101 kPa) 2,144 kg.m 3
Hustota, kapalina (-112°C) 1358 kg.m™3
Povrchové napéti (-183°C) 3,84.10 2 N.mm!
Viskozita, kapalina (-183°C) 1,57.103 Pa.s
Mérna tepelna kapacita, kapalina (-183°C az -145°C) | 1884 J.kg LK1
Mérna tepelné kapacita, plyn (25°C) 818 J kg 1. K1

Tab. 1.2: Oxida¢ni potencialy vybranych sloucenin. Pfevzato a upraveno 7z [10].

Sloucenina Oxidagné-redukéni potencial (V)
Fluor 3,06
Hydroxylovy radikal 2,80
Atomarni kyslik 2,42
Ozon 2,07
Peroxid vodiku 1,77
Hydroperoxidovy radikal 1,70
Manganistan draselny 1,67
Oxid chloricity 1,50
Kyselina chlorna 1,49
Chloér 1,36

Venosa a Opatken [11] zjistili, Ze se ozon rozpousti ve vodé podle Henryho zékona (pii tlaku do
1 atmostéry). Ten k4, Ze parcidlni tlak plynu nad kapalinou (v rovnovaze s plynem rozpusténym
v kapaling) je pfimo timérny koncentraci rozpusténého plynu v kapaliné (v rovnovaze s plynem nad
kapalinou). Pfedpokladem spravnosti a aplikovatelnosti tohoto zdkona je konstantni teplota vody.
Matematicky zapsano

p=—k X, T = konst., (1.1)

kde p je parcialni tlak plynu nad kapalinou (mg/1), k je Henryho konstanta tmérnosti [mg plynu/1
plynu] / [mg plynu/l kapaliny] a X je koncentrace rozpusténého plynu v kapaliné (mg/1). V roce
1981 Roth a Sullivan stanovili empirickou hodnotu Henryho konstanty timérnosti jako

—242
k=3,8-10"[0H |*%5exp (TS) : (1.2)

kde OH™ je koncentrace OH radikald (g - mol/l) a T je teplota (K) [12]. Takto uvedend Henryho
konstanta tmérnosti vSak vychézi z predpokladu, Ze je koncentrace rozpu§téného plynu v kapaliné



uvedena v molarnim zlomku a tlak parcidlniho plynu je v atmosférach. Jinak feceno jednotka He-
nryho konstanty imeérnosti je atmosféra ku molarnimu zlomku. Tato jednotka je dnes jiz velmi mélo
pouzivana. Proto zde bude uveden vypocet prevodu jednotek atmosféra ku molarnimu zlomku na
jednotky mg/l. Nejprve je potieba zjistit pofet moli vody v 1 litru. Latkové mnoZstvi vody je dano
vztahem np,o = m/M, kde m =1000g je hmotnost vody v 1 litru a M = 18g - mol ! je molarni
hmotnost vody. Pocet moli v 1 litru vody tj. latkové mnozstvi, je pak rovno ny,o =55,6 molt.
Jestlize v rovnici[L.1]je koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé X uvedena v molarnim zlomku, tj.
X = nozon/(Nozon + n11,0), pak je tato jednotka bezrozmérnd a po vyjadreni latkového mnozstvi
ozonu z této rovnice se ziskd nozon = X - npy,0/(1 — X). Po dosazeni pocti mola vody v 1 litru je
jednotka nozon mol/l. Pro vyjadieni koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé v jednotkich mg/1
se pak nozon musi vynasobit molarni hmotnosti ozonu, tj. My, (03) = 48 - 10° mg/mol. Vysledna
koncentrace v jednotkach mg/1 se pak tedy ziska jako

X - ng,o0

vasl. - 1-X

mol 3 (mg X 5 /g

- M =X — ) - 481 — ) =—= 2 -1 — .
m(03) 55’6( 1 ) 8.10 <m01) 1_x 206088-10 ( 1 )
(1.3)

Pfi pohledu na rovnici [I.2] je zfejmé, Ze rozpustnost ozonu je zavisla na koncentraci OH radikala
a teploté. Oba tyto parametry budou podrobné rozebrany.

V piipadé vyssi koncentrace OH radikala, je pak vétsi i Henryho konstanta iimérnosti a tedy mensi
rozpustnost ozonu ve vodé. Koncentrace OH radikalu je spjata i s hodnotou pH vody. Hodnotu
pH vody lze definovat jako zaporné vzaty dekadicky logaritmus koncentrace kationti vodiku, tj.
pH = —log([H"]). Hodnota pOH je definovana obdobné jako pOH = —log([OH |). Vzéjemny vztah
mezi obéma zminovanymi veli¢inami je pak pH = 14 - pOH. Je tedy ziejmé, Ze kdyZ se zvysi
koncentrace OH radikali, tak se snizi koncentrace H kationtd a naopak. Jinymi slovy, jestlize se
zajisti vhodnym pifiddnim né&jakého plynu (napi. COsg) vétsi kyselost vody, bude se v ni ozon
lépe rozpoustét. Vliv teploty je rovnéz patrny z rovnice [I.2] Kdyz se zvysi teplota, zmensi se
exponencidlni ¢len Henryho konstanty dmérnosti. Tento ¢len se vSak vyskytuje ve jmenovateli,
takze dojde ke zvétSeni celé konstanty tmeérnosti a tim padem se celkové koncentrace rozpusténého
ozonu ve vodé snizi. ZjednoduSené feceno, ¢im teplejsi je voda, kde se mé& ozon rozpoustét, tim
hufe se ozon rozpousti. Vliv teploty a pH lze vidét na obréazcich [1.2] a [I.3]
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Obr. 1.2: Zéavislost koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé na teploté.
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Obr. 1.3: Zavislost koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé na pH.

Vliv é&stoty vody a rozpustnosti ozonu v ni pak uzce souvisi s koncentraci OH radikali. Jak
jiz bylo zminéno, ozon je velmi reaktivni plyn. Pfi proniknuti ozonu do vody pak velmi snadno
reaguje s pritomnymi ionty a necistotami. Vliv ¢istoty vody na rozpustnost ozonu ve vodé jiz
v roce 1974 zkoumal Rosenthal [13]. Vysledky jeho mé¥eni jsou uvedeny na obrézku Lze
vidét, Ze koncentrace ozonu v ¢isté vodé jen mirné klesa oproti koncentraci ozonu ve vodé méné
¢isté. Divodem je fakt, Ze ozon v méné €isté vodé muze reagovat s necistotami popf. ionty a jeho
koncentrace se tak snizuje.

Ozon je v§ak 1épe rozpustny v organickych rozpoustédlech, a proto ho nékteii autofi oznacuji jako
hydrofobni molekulu .
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Obr. 1.4: Zavislost rozpustnosti ozonu (pmol/l) na ¢ase ¢ (min) v raznych typech vod pii 20°C. 1
- dvakrat destilovand voda, 2 - destilované voda, 3 - kohoutkova voda, 4 - podzemni voda s nizkou
tvrdosti, 5 - filtrované voda z Cury8ského jezera, 6 - filtrovana voda z Bodamského jezera. Pfevzato
a upraveno z [13].



V pfirodé se ozon vytvari pfedevsSim témito procesy:

e ve stratosféie (ve vySce 25—35 km nad zemi) pfi dopadu sluneéniho zafeni na molekuly

kysliku (pfedanim energie),

e pii pusobeni vysokého napéti, popi. vyboji (blesky),

e fotochemicky za soucasného pusobeni smogu a zafeni.
V dalgich sekcich budou popsény dva typy ozonu vyskytujictho se v piirodé - stratosféricky viz
podkapitola a troposféricky viz podkapitola Nejdiive v8ak bude popséna chemicka struk-
tura ozonu v sekci

1.3 Chemicka struktura ozonu

Chemickéa struktura ozonu byla popsana az po témér 110 letech od objeveni ozonu Schoénbei-
nem [14]. Zakladni vysvétleni struktury podaly prace Hughea a Gordyho a kol. [15,[16] v obdobi
let 1952—1956. V téchto pracich vyuzili mikrovlnného spektra ozonu. Zjistili, Ze ozon mé tvar
molekuly do V a thel svirajici mezi atomy kysliku je roven (116°49’ £+ 35’) a délka vazby kyslik -
kyslik odpovida délce (0,127 8 40,000 3) nm. Tato hodnota udava stfedni hodnotu mezi délkami
dvojné vazby kysliku a jednoduché vazby kysliku v molekule peroxidu vodiku. Takto vypoctena
délka tedy udava 50 % pravdépodobnost, ze vazba mezi kyslikovymi atomy v molekule ozonu je
dvojna [10]. Na zakladé této vlastnosti lze popsat ozon jako rezonan¢ni strukturu kanonickych
forem reprezentovanych na obrazku [10]. Kromé moznych forem s dvojnou vazbou I a II na ob-
razku prispiva k rezonanéni struktute ozonu taktéz forma III a IV bez dvojné vazby. Duvodem
je pritazlivost krajnich atomu kysliku s navzajem opa¢nym nébojem, coz je v souladu s faktem, ze
uhel mezi atomy kysliku je mensi nez 120°. E|

Z elektronové konfigurace molekuly ozonu lze urcit i divod vysoké reaktivity ozonu. Nepiitom-
nost elektronu v jednom z postrannich kyslikovych atomu zajistuje elektrofilni charakter. Naopak
v druhém z postrannich kyslikovych atomu je pfebytek elektront, coZ zajistuje nukleofilni cha-
rakter. Tyto vlastnosti dohromady z ozonu vytvafi extrémné reaktivni molekulou [10]. Gordy
a spol. dale zjistili, Ze ozon neni vyznamné paramagneticky a velikost dipélového momentu je
1,6678.10730 C.m [16].
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Obr. 1.5: Rezonanéni struktura ozonu. I-dvojna vazba se vyskytuje vpravo; II-dvojna vazba se

vyskytuje vlevo; IIT a IV bez dvojné vazby; Pfevzato a upraveno z [10].

1Hodnota 120° neni ndhodné. Souvisi s hybridizaci sp? atomovych orbitalti. Kazdy atom kysliku v molekule
ozonu obsahuje tfi hybridizované orbitaly sp?, které se v prostoru umistuji tak, aby jejich odpudivé sily byly co
moZné nejmensi. To odpovid4 hodnoté 360/3 = 120 °, kterou by teoreticky mély svirat atomy kysliku v molekule
ozonu.



1.4 Stratosféricky ozon

Pti dopadu sluneéniho zafeni na molekuly kysliku dojde k pfedani energie a nésledné pieruseni che-
mické vazby v dusledku absorpce fotonu molekulou. Tento jev je také znam jako fotodisociace [17].
Pro zjisténi maximéalni vlnové délky pro preruseni chemické vazby v disledku absorpce fotonu je
tieba provést jednoduchy vypocet. Disociaéni energie molekuly kysliku je podle [18] 498 kJ/mol.
Pro pievedeni na jednotku kJ/molekula je t¥eba tuto hodnotu vydélit Avogadrovou konstantou ¢ili

J 1 mol J
498.10% — =827.10 Y — "~ =5 2eV. 1.4
< 9810 mol) (6,022.1023 molekul) 8,27.10 molekula 5:2¢V (1.4)

JelikoZ pro energii déle plati vztah E = h - f, kde h je Planckova konstanta a f frekvence, lze

frekvenci jednoduse spocitat podle rovnice [1.5)

E 82710719

f==

-1 - 15 1
L e R R 15
h  6,626.103%° ’ i (1.5)

c
Nakonec se pouzije vztah mezi frekvenci a vinovou délkou A = ?, kde ¢ je rychlost svétla. Muzeme

psat:

N 3.108
f 1,25.10%

Tato vlnova délka udava maximalni vinovou délku dopadajiciho svétla a tedy i nejmensi energii,

nm = 240 nm. (1.6)

pii které jesté dojde k fotodisociaci u molekuly kysliku.
Pii dopadu vysokoenergetického ultrafialového zafeni (tzv. UV-C) na molekuly kysliku ve strato-

sféfe dochézi k nasledujici reakci:

UV zéafeni
SRS

o 20 A < 240nm. (1.7)

Tato reakce vznikd pouze pii dopadu ultrafialového zéfeni s vinovou délkou mensi nez 240 nm.
V dalsim kroku oba atomy kysliku snadno reaguji s molekulou kysliku podle rovnice [I.§]

O0+02+M — O3+M, (1.8)

kde M piedstavuje libovolnou molekulu v atmosfére, jiz je pfedana piebytecna energie uvolnéné pii
této reakci. Koncentrace molekul M se sniZzuje se vzrustajici nadmoiskou vyskou (¢ili s klesajicim
atmosférickym tlakem) [4]. Ve stratosféfe viak dochazi i k procesum, kdy ozon zaniké. Pfesnéji pii
dopadu ultrafialového zafeni s vlnovou délkou mensi nez piiblizné 330nm. Tento fakt lze zjistit
stejnym vypoctem jako v rovnicich a s tim, Ze disocia¢ni energie ozonu je 364 kJ/mol
[19]- Rozpad ozonu ve stratosféfe pak vypada takto:

UV zafeni
SRR

O3 02+0 A < 330nm. (1.9)

Ozon ve stratosféie nas tedy chrani pred energetickym ultrafialovym zarenim UV-C a castecné
i pfed méné energetickym zafenim UV-B.

V roce 1970 Paul Crutzen dokazal, Ze oxidy dusiku (pFesnéji oxid dusnaty a oxid dusiéity) by mohly
prispivat k rozkladani ozonu ve stratosféfe podle nasledujicich rovnic [7]:

0y ¥z, o .0 (1.10)
NO + 03 — NOg + 02 (1.11)
NO3 +0 = NO+ 0y (1.12)



Vzhledem k tomu, Ze oxid dusnaty se vyskytuje v rovnici jako vychozi latka a je znovu vytvo-
fen v reakci pak jedind molekula NO miZe zpiisobit rozloZzeni mnoha molekul ozonu.

O nékolik let pozdé&ji, Sherwood Rowland a Mario Molina popsali podobnou aktivitu u chlér-
fluorovanych uhlovodikia. Tyto komponenty pifezivaji v atmosféfe az do doby, kdy dosdhnou stra-

tosféry, kde vysokoenergetické UV zafeni uvolni atomy chléru. Dochazi k t&mto reakcim [7]:

0y Vzreni o 0 (1.13)
Cl+0; — ClO+ 0y (1.14)
Cl0+0 — Cl+0y (1.15)

Jak 1ze vidét, chlér je pouzit jako vychozi latka v rekei a néasledné se opét vytvoii jako produkt
v reakci [[.I5] Chlér muze tedy zpusobit rozlozeni nékolika molekul ozonu. Vsichni tii autofi, tj.
Crutzen, Rowland a Molina ziskali za vyzkum v oblasti chemie atmosféry Nobelovu cenu za chemii
v roce 1995 [7].

Chlér-fluorované uhlovodiky se diive pouzivaly v hasicich p¥istrojich, déle jako rozpoustédla v elek-
tronické vyrobé a jako chladici médium v chladnickach a klimatizacich. Vzhledem k nepfiznivému
pusobeni téchto latek na ozon byl v roce 1987 v Montrealu podepsan protokol, diky némuz byla
piijata opatfeni pro sniZeni a eventualni ukonceni vyroby zafizeni vyuzivajici latky narusujici ozo-

novou vrstvu ve stratostére [7].

1.5 Troposféricky ozon

Ozon se vyskytuje i v pfizemnich vrstvach atmosféry a oznacuje se pak jako troposféricky ozon. Tro-
posféra je ¢ast zemské atmosféry, jez zasahuje ve stfednich zemépisnych sitkach do vysky 11 km [20].
Ozon je zde vytvafen fotochemickymi reakcemi (za ucasti sluneéniho zafeni) z riznych priméarnich
latek - oxidu dusiku, tékavych organickych latek (anglicky tzv. VOC = Volatile Organic Com-
pounds), oxidu uhelnatého a metanu |20].

Zasadni je zde princip vzniku ozonu. Vysledna reakce je stejna jako u stratosférického ozonu v rov-
nici V ¢em se vSak troposféricky ozon lisi, je vznik atomarniho kysliku. Ten vznika fotodisociaci
oxidu dusi¢itého [20]. Reakce vzniku je pak

NOg + hf (A < 400nm) — NO + O, (1.16)

kde soucin hf predstavuje energii dopadajiciho zafeni. Takto vznikly atoméarni kyslik pak reaguje
podle reakce za vzniku ozonu. Odhaduje se, ze takto vznikne az 20 % ozonu v atmosfére [21].
Oxid dusicity vznikd v troposféfe oxidaci oxidu dusnatého, ktery byva produktem u spalovacich
procesti, u motorovych vozidel apod. Dulezité je zde zminit, Ze pii tvorbé ozonu dochézi soucasné i
k jeho zaniku podle reakce Obecné lze predpokladat, Ze rychlost vzniku v reakei[I.8a rychlost
zaniku v reakci je stejna (Casto nazyvano jako rovnovazny stav) [22]. Kumulace ozonu v tro-
posféfe pak nastavé, kdyz je oxid dusnaty zoxidovan na oxid dusi¢ity jinou latkou (takovou, jez je
schopna reagovat s NO rychleji nez ozon) [22]. Mezi tyto latky patii zejména tzv.volné peroxylové
radikaly, vznikajici p¥i reakcich t&kavych organickych latek (VOC) s hydroxylovymi radikaly OH.
VOC jsou produkovany prumyslovou ¢innosti i pfirozené (terpeny jehli¢natych lesi) [22] [23]. Dal-
§im dilezitym faktorem kumulace ozonu je v8ak i pomér VOC ku NOg a NO, souhrné oznacované
jako NOx. V pripadé vyssiho poméru VOC:NOy (>5,5) dochazi ke kumulaci ozonu podle reakci
[1.16] a pote V ptipadé niz§itho poméru v8ak dochézi pfedevsim k reakci hydroxylového radikalu
OH s NOs (namisto reakce s OH s VOC) za vzniku kyseliny dusi¢né [22]. Zjednodugené Feceno,



nedochazi k dostatecné tvorbé oxidu dusicitého, a to proto, ze hydroxylovy radikil reaguje s NOg
a poté se reakei [I.16] nevytvari atomarni kyslik, jenz je potfebny v rovnici [I.8] pro tvorbu ozonu.

Tropostéricky ozon jakozto silné oxidacni ¢inidlo je §kodlivy pro vSechny organické slouceniny od
rostlin az po ¢lovéka, kterému mize poskodit plicni tkan a sliznice. V Ceské republice je ozon

monitorovan od roku 1992 v ramci sité AIM (automatizovany imisni monitoring) [22].

1.6 Generace ozonu

Tato kapitola se bude zabyvat generaci ozonu jinym zptisobem nez pochody, kterymi vznika v pfi-
rodé. Kazdy princip vyroby ozonu je rozebran v jednotlivych podsekcich. Nejvyznamnéjsi je ziejmé
piiprava ozonu pomoci dielektrického bariérového vyboje, jez je dnes pouzivana ve vét§iné gene-
ratorech ozonu . Generace dielektrickym bariérovym vybojem zde bude probrana podrobnéji,

jelikoz tento typ pfipravy ozonu bude pouzit pii sestaveni generatoru ozonované vody.

1.6.1 Generace ozonu dielektrickym bariérovym vybojem

Princip generace ozonu dielektrickym bariérovym vybojem lze vidét schematicky na obrazku [T.6]
Ozon se vytvaii prichodem kysliku nebo smési obsahujici kyslik mezi dvéma nabitymi elektrodami

pfipojenymi ke zdroji st¥idavého napéti.

Ventilator

o b b4t

Zdroj stfid. E— N
napéti

2

Dielektrikum

Méfi¢ teploty e
(na vstupu) MEéfic teploty

(na vystupu)

Obr. 1.6: Princip generace ozonu objemovym dielektrickym bariérovym vybojem. Prostorem mezi
elektrodami proudi kyslik, jenz je diky ptisobeni dielektrického bariérového vyboje z ¢asti premé-
nén na ozon. V tomto schématu 1ze vidét i vzduchem chlazenou vnéjsi elektrodu a vodou chlazenou
vnitini elektrodu. Chlazeni elektrod je velmi dulezité, protoze energie dodavané zdrojem je vyve-
dena formou tepla az z 85 % [26].

7 mikroskopického hlediska si lze predstavit, ze pfi priichodu kysliku jsou pritomné elektrony popf.
negativné nabité ionty pifitahovany ke kladné nabité anodé&. Diky tomuto jevu pak dochazi k vy-
tvoreni silného lokédlniho elektrického pole pied anodou, jez po piekroceni kritické hodnoty (tzv.
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prurazné napéti plynu) zpusobi zapaleni mikrovyboje. Plyn se poté stava vodivy. Délka této faze
trva alespoit 0,5 ps [24]. Nasleduje tzv. propagac¢ni faze, kdy se ioniza¢ni vlna pohybuje ve sméru ke
katodé za soucasného vzniku elektroni a iontti. Soucasné ma ionizacni vlna dostatec¢nou energii k
poruseni vazby kyslik-kyslik, ¢imz miize vznikat atoméarni kyslik potfebny pro tvorbu ozonu. Délka
této faze je obvykle 1-2ns [24]. Finalni faze je faze rozkladu mikrovyboje, ktery dopada na dielek-
trickou vrstvu. V této fazi dochazi k akumulaci ndboje na dielektrické vrstveé, ktery kompenzuje
externi elektrické pole. Dochéazi tedy ke sniZzeni napéti v plynu pod hodnotu priurazného napéti.
Dusledkem toho pak vyboj zanika [24]. Novy vyboj muze vzniknout pouze pii zvyseni piilozeného
napéti ¢i zméneé polarity - odtud plyne nutnost pouZiti zdroje stfidavého napéti [25]. Schéma vzniku
vyboje a chemickych reakci vzniku ozonu lze vidét na obrazku

Elektroda

e+0,—>20+¢
0+0,—>0,

e 0+0,—> 20,
e+0,—>0,+0+¢

d

g Dielektricka
Mezera bariéra

Obr. 1.7: Princip vzniku mikrovyboje. Elektrony se hromadi u kladné nabité anody a po piekro-
¢eni prirazného napéti plynu dojde k zapaleni mikrovyboje. Mikrovyboj pak postupuje smérem
k zadporné nabité elektrodé pokryté dielektrickou vrstvou. Na obrizku je naznacena oblast mikrovy-
boje (vybojovy kandl) s charakteristickym rozmérem rmax, ktery dosahuje 200 um [25]. Po dopadu
vyboje na dielektrickou vrstvu dochézi k rozlozeni nédboje o maximalnim poloméru rg. Dochézi
k poklesu napéti v plynu pod hodnotu priurazného napéti plynu. Disledkem toho vyboj zaniké.
Vpravo: zékladni chemické rovnice vzniku a zaniku ozonu. Pfevzato a upraveno [24].

Lze pozorovat, ze ozon sice pfi reakci kysliku s atomérnim kyslikem vznika, ale soucasné samotny
ozon pii reakci s atomarnim kyslikem zaniki. Ozon zaniké i pii reakci s elektrony (viz rovnice na
obrazku . Vysledkem toho je pak vytézek ozonu pro vzduchem plnény generator pfiblizné 1
aZ 4 hmotnostnich procent (obvykle 1-2,5 %) a pro kyslikem plnéné generatory obvykle 6 az 16
hmotnostnich procent (obvykle 8-12 %) |26].

V médiu, které je nékdy také oznacované jako plazma, si lze mezi elektrodami v§imnout tisict sa-
mostatnych mikrovyboji. Pii pohledu okem lze tyto vyboje vidét jako pfi¢né ¢ary [27]. Tento mod
se v literatufe oznacuje jako filamentarni [27]. Kromé filamentarniho médu existuje také homogenni
difazni mod. Ten lze ziskat nastavenim ur¢itych parametra jako jsou druh plynu, frekvence zdroje,
velikost napéti nebo konfigurace elektrod. U tohoto médu nelze rozeznat jednotlivé mikrovyboje -
témér celou plochu dielektrika pokryva jeden vybojovy kanél [28]. V tomto mo6du je vyboj vysoce
homogenni, ale na druhou stranu muze vznikat jen za urc¢itych podminek a ve specifickych plynech
- jeho dosazeni tak muZe byt zna¢né problematické [28].

Dale je vhodné zminit, Zze divodem pouziti dielektrické bariéry je moznost kontroly distribuce
vyboja a jejich energie. Zarovei dielektrickd vrstva zabraiiuje pfechodu do obloukového vyboje.

Nejcastéjsimi materidly dielektrické vrstvy byvaji sklo, kiemicité sklo, keramické nebo polymerni
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materialy . Frekvence zdroji napéti byva obvykle v rozsahu desitek Hz - MHz. St¥idavé napéti
miva velikost od 1 do 100kV. Generatory pracuji obvykle za atmosférického tlaku plynu .
Dielektricky bariérovy vyboj 1ze rozdélit podle usporadéani elektrod na objemovy, povrchovy a ko-
planarni. Schéma jednotlivych typi vyboje lze vidét na obrazku [I.8 Zakladni rozdil objemového
a povrchového uspoiadéni je v tom, Ze u objemovych vyboji jsou mikrovyboje orientovany kolmo
na rovinu dielektrické vrstvy, zatimco u plognych vyboja jsou orientoviny te¢né . Vznik a princip
nejbéznéji pouzivaného objemového vyboje byl popsan na zacatku této sekce. U vyboje povrcho-
vého je na planarni elektrodé situovana dielektricka vrstva. Na dielektrické vrstvé je pak umisténa
»horni* vybojova elektroda. U vyboje povrchového je duilezity jesté fakt, ze ,,spodni® elektroda ma
piesah nad vybojovou ,horni“ elektrodou (dratek, pasek) a vytvaii se tak oblast na dielektriku,
kde se vzrustajici vzdalenosti podél dielektrika klesa velikost elektrického pole (viz obrazek .
U koplanarntho vyboje jsou elektrody vnoieny uplné do dielektrické bariéry. Vyboj pak vznika na
povrchu dielektrika a je ohrani¢en polohou elektrod .

Na zéavér zde jesté bude podotknuto, Ze v zahranici je tento typ tvorby ozonu ¢asto popisovan jako
»ozone generation by corona discharge®. Tento nazev je vSak v ¢eStiné ponékud zavadéjici, jelikoz

korénovy vyboj pfi generaci ozonu pouZzit neni.

elektroda povrchova elektroda elektrody

povrchovy vyboj koplanarni vyboj

dielektrikum dielektrikum A /5 )
elektroda elektroda Dielektrikum

Obr. 1.8: Rozdéleni dielektrického bariérového vyboje: zleva: objemovy, povrchovy a koplanarni
vyboj. Prevzato z .

objemovy vyboj

Parametry ovliviiujici tvorbu ozonu dielektrickym bariérovym vybojem

Tato podsekce se bude zabyvat vstupnimi parametry, které ovliviuji vysledné mnozstvi generova-
ného ozonu. Prvni dilezity faktor ovliviiujici mnoZstvi generovaného ozonu a tim padem i mnozstvi
ozonu rozpusténého ve vodé je vybér plniciho plynu. Jak jiz bylo zminéno, pro generaci ozonu die-
lektrickym bariérovym vybojem je mozné pouzit Cisty kyslik, vzduch nebo jiné smési obsahujici
kyslik. At uz se vybere jakykoliv plnici plyn, vzdy by mél spliiovat nasledujici pozadavky:

e byt bez necistot (negativni ovlivnéni tvorbu ozonu);
e byt suchy (rosny bod by mél odpovidat nejméné -60 °C pii 100 kPa);
e mit nizkou teplotu (maximalni teplota 25 °C);

e mit dostateéné velky tlak pro spravny provoz generatoru [30].

Ve firmé CSVG a.s. se pouziva jako plnici plyn vyhradné kyslik. Ten by mél zvy§it vyrobni ka-
pacitu generatoru 1,7—2,5x oproti systému plnénému vzduchem . Jelikoz je potieba zajistit
co mozné nejvétsi produkei ozonu, byla tato problematika v literatuie podrobnéji zkouméana. Cro-
mwell a Manley zjistovali jiz v roce 1959 vliv p¥imeési plynu na generaci ozonu . Zjistili, ze
pokud je obsah vodiku, vody ¢i freont vyssi nez 1 %, dojde k vyraznému snizeni vytézku ozonu.
Mensi pokles produkce ozonu zaznamenali také u oxidu uhli¢itého nebo argonu, kdy po ptidani 50
% dané pFimési zjistili ubytek generace ozonu na 85 % oproti pivodni hodnoté. Zajimavy vysledek

vSak pfineslo zkoumani dusiku. Vytézek ozonu se zvysil o 2 - 7 % pii pridani 5 az 8 objemovych
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procent dusiku . Tento vysledek je piehledné znazornén na obrazku Duvod, pro¢ se kon-
centrace ozonu zvySuje je ziejmé ten, Zze pii reakcich dusiku s molekulami kysliku ¢ molekulami
ozonu mize v néslednych reakcich vznikat atomarni kyslik a vytvaii se tak mnoho reakénich cest
pro vznik ozonu [33].
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Obr. 1.9: V grafu je zobrazena zavislost poméru vytézku s piimési a bez pfimési v zavislosti na
mnozstvi pfipousténého plynu (v obj. procentech). Lze vidét, ze pro dusik v mnoZstvi okolo 5 az 8
objemovych procent je piirastek nejvyssi. V grafu jsou zakresleny i kiivky pro argon a oxid uhli¢ity,

jez vsak vyt&zek ozonu zmensuji. Pfevzato a upraveno z [32].

Jak jiz bylo zminéno, je velmi dulezité zajistit vhodné chlazeni elektrod. Ty mohou byt chlazeny
vzduchem (pomoci ventilatort) nebo pomoci vody. Vliv teploty vody na vytéZzek ozonu zkoumal
v roce 1979 Liao a kol. , kdy uréili zavislost relativniho vytézku ozonu na teploté chladici vody,
viz obrazek Lze vidét, ze pii pouziti chladné&jsi vody je vytézek generovaného ozonu vyssi.
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Obr. 1.10: Zavislost relativniho vytézku ozonu na teploté chladici vody. Pavodni hodnota, k niz je
stanoven relativni vyt&zek ozonu je oznagena koleckem (20°C). Pfevzato a upraveno [34].

Hodnoty na ose y tj. relativni vytézek ozonu (%), jsou vztazeny k pavodni hodnoté naméfené pii
20°C a vytézek je p¥i této hodnotd roven 100 % - v obrazku oznaceno koleckem. Dalsi faktor
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ovliviwjici vytézek ozonu je jiz vySe zmihovana velikost rosného bodu plniciho plynu. Rosny bod je
teplota, pfi niz dochazi pro danou vlhkost ke zméné skupenstvi z plynného na kapalné . Rosny
bod tak dzce souvisi s vlhkosti vzduchu. Zjednodugené feceno, ¢im vyssi je hodnota rosného bodu,
tim vy$§i je relativni vlhkost . Opét je na obrazku oznacena puvodni hodnota koleckem,

k niz je vztazen relativni vytézek ozonu.
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Obr. 1.11: Zavislost relativniho vytézku ozonu na teploté rosného bodu. Pavodni hodnota, k niz

je stanoven relativni vytézek ozonu je oznacena koleckem tj. -50°C. Pfevzato a upraveno .

Pro niz§i hodnoty rosného bodu vstupniho plynu jsou pak vytézky ozonu vétsi . Mezi dalsi para-
metry patii napiiklad prutok kysliku mezivybojovym prostorem. Relativni vytézek ozonu v zévis-
losti na relativnim pruatoku kysliku je vidét na obrazku Kdyz se snizi pritok kysliku, dojde ke
snizeni relativniho vytézku ozonu. Naopak pfi zvyseni prutoku dojde k mirnému zvyseni relativniho

vyt&zku, jenz stoupé k n&jaké limitni hodnots [3].
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Obr. 1.12: Zavislost relativniho vytézku ozonu na relativni velikosti priatoku kysliku. Tento obrézek
byl vytvofen pfi konstantnim vykonu generdtoru. Puvodni hodnota, k niz je stanoven relativni

vytézek ozonu je oznacena koleCkem. Pfevzato a upraveno .



1.6.2 Generace ozonu pomoci ultrafialového zaieni

Dalsi metoda pfipravy ozonu je pomoci ultrafialového zafeni. Princip vzniku je podobny dé&jim,
ke kterym dochéazi v pfirodé ve stratosfére tj. dopadem vysokoenergetického ultrafialového zafeni
na molekuly kysliku, nasledkem ¢ehoz vznikd atomarni kyslik a poté pomoci reakce podle rovnice
dojde ke vzniku ozonu (viz podkapitola [T.4). Pro ozarovani se pouzivaji UV lampy, jez musi
emitovat zafeni o dostateéné energii. Mnozstvi takto generovaného ozonu je viak malé a limitované
vykonem UV lamp. Mezi hlavni pfednosti této metody vSak patii moznost ménit rychlost tvorby

ozonu zménou vykonu lampy. Pro laboratorni acely je tento typ vytvareni ozonu dostacujici [3] [36].

1.6.3 Generace ozonu elektrolyzou

Ozon lze generovat i elektrolyzou vodnych roztoku kyselin a zésad. Schéma jednotky pro generaci

ozonu pomoci elektrolyzy lze vidét na obrazku [I.13]

Zdroj stejn. napéti
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Obr. 1.13: Schéma jednotky pro generaci ozonu pomoci elektrolyzy. Ozon vystupuje ven z elektro-
lytu a je unagen proudem vzduchu pry¢ z jednotky. Pievzato a upraveno |[3].

Po vnofeni elektrod do elektrolytu je na elektrody pifiveden stejnosmérny proud. Vlivem elektrolyzy
dochézi u anody k vytvareni radikala kysliku. Ty poté reaguji s molekularnim kyslikem a mohou
vytvorit ozon. Obvykle je zapotiebi pfivést na elektrody napéti okolo 1,8-2,1V pro vytvaieni
molekul ozonu [3]. Generace ozonu elektrolyzou probihé za nizkych teplot [36]. Koncentrace ozonu
miize byt dokonce vyS3i nez v klasickych generatorech vyuzivajicich dielektricky bariérovy vyboj.
Mezi dalsi vyhody patii napiiklad to, Ze pfivod vzduchu nemusi byt pfed pifivodem do generatoru
zadnym zpusobem upravovan (zvySenim tlaku, vysuSenim, filtraci). Z ekonomického hlediska je

v8ak generace ozonu pomoci elektrolyzy nevyhodna [3].
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1.6.4 Dalsi metody generace ozonu

Ozon lze dale generovat napiiklad termickou metodou. Pii této metodé dochédzi vlivem vysoké
teploty k disociaci molekuly kysliku na atoméarni kyslik. Ten poté opét reaguje s molekulou kysliku
za vzniku ozonu. Vzniklé produkty jsou prudce ochlazovany, aby nedo$lo k rychlému termickému
rozkladu ozonu [36]. Komer¢né se tato metoda nepouziva z divodu nizké energetické ucinnosti
procesu a také kvuli malému vytézku ozonu, jenz pii reakei vznika [37].

Dalsi metodou generace ozonu je chemicka syntéza, kterd je ¢asto vyuzivand v laboratofich. Pii
této metodé se vyuziva nejriznéjsich chemickych reakci, pfi kterych vznikd atoméarni kyslik a po-
sléze reakei s molekulami kysliku ozon [36]. Mezi tyto reakce pat¥i napiiklad reakce peroxidovych
sloucenin s kyselinami, oxidace vlhkého fosforu v atmosférickych podminkich nebo reakce fluoru
s vodou [37] [38] [39]

Posledni moZnosti generace ozonu je radiochemicka metoda [40]. Princip je zaloZen na vyuZiti vy-
sokoenergetického zafeni - vysoka energie dopadajicich ¢astic umoziuje disociaci molekul kysliku.
Atomérni kyslik pak muZe reagovat s molekularnim kyslikem za vzniku ozonu. Vysokd energie
je obvykle ziskana diky pouziti radioaktivniho zafeni izotopi 37Cs, 59Co nebo 9°Sr [40]. Vyho-
dou metody je vysoky vytézek ozonu. Nevyhodou byva moznost radioaktivni kontaminace, coz je

davod, pro¢ se radiochemickd metoda pfili§ neuziva [40].

1.7 Destrukce ozonu

Ozon je ve vyssich koncentracich toxicky a nepouzité zbytky je tfeba pfed uvolnénim do vzduchu
néjakym zpusobem likvidovat. K tomu se v primyslu pouzivaji tzv. destruktory. Destruktory jsou
zafizeni, do nichz vstupuje ozon a vystupuje vétsinou nesSkodny kyslik s maximéalni koncentraci
ozonu 0,1 PPM, coz odpovida 0,214 mg/m3 ozonu - to je hodnota sou¢asného limitu OSHA (Occu-
pational Safety and Health Administration) pro pracovniky osmihodinové smény [41].
Destruktory lze rozdélit podle zpiisobu likvidace ozonu. Prvni typ destruktoru je termélni. Ter-
malni destruktor vlivem vysoké teploty v rozmezi 300°C - 350°C po dobu t¥i sekund piisobi na ozon
a ten se posléze rozklada na molekuly kysliku [42].

Dalsim typem je tzv. katalyticky destruktor. Ten pouZziva kovovych katalyzatoru nebo oxidi kovi
k destrukei a pfeméné ozonu na kyslik bez zvyseni teploty. BéZné se pouziva napi. MnOg a CuO [41].
Ackoliv je zivotnost oxidu mangani¢itého neomezena (protoZze MnOg ozon transformuje na kyslik
bez toho, aniz by byl spotiebovavan), dochézi po Case ke sniZeni katalytické schopnosti destrukce
vlivem necistot, jez byvaji obsazeny v proudu vzduchu s ozonem [41]. Tento problém se vy¥esi
umisténim filtra pfed destruktor.

Dalsim typem destruktoru je termalné katalyticky destruktor, ktery je kombinaci obou vyse zmi-
nénych destruktora. Tento typ destrukce je velmi u¢inny, snadno procesné kontrolovatelny (nasta-
venim teploty v procesni komofe) a vétsinou mé i dlouhou Zzivotnost [42].

Posledni typ destruktoru je zaloZzeny na bézi granulovaného aktivniho uhli [42]. Aktivni uhli se
vyznacuje velkym vnitfnim povrchem a velkym mnozstvim péra. V téchto pérech pak snadno do-
chazi k adsorpci ozonu. Takovyto destruktor ma vSak omezenou zivotnost a je potieba po urcité
dobé vyménit napli aktivniho uhli za novou nebo tuto napli reaktivovat (znovuobnovit sorpéni
vlastnosti aktivniho uhli) [43].
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1.8 Vyuziti a aplikace ozonu

Ozonu se vyuziva v mnoha aplikacich jiz od jeho znovuobjeveni Schénbeinem v roce 1840. Prvni
aplikace ozonu pfi sterilizaci vody se objevila jiz v poslednim desetileti 19. stoleti, kdy Schneller,
Van der Sleen a Tindal sestrojili prumyslové zafizeni pro sterilizaci vody z Ryna [13]. Od této
doby se ozon pouzivi k nejriznéjsim aplikacim v mnoha odvétvich. Mezi nejvyznamnéjsi patii
jiz zminéna tprava vody, kde ozon diky svému vysokému oxida¢né-redukénimu potencidlu sterili-
zuje témér vSechny formy bakterii a vira v pitné vodé&, odstrahuje zapach a zabarveni, likviduje
vysokomolekularni slou¢eniny, fenoly, aromatické latky, kyanidy, organické latky aj. [44]. Ozon se
v dnesni dobé pouziva i pro dezinfekci bazénové vody - specialné kvili bakteriologické dezinfekci,
virové inaktivaci, oxidaci rozpusténého Zeleza nebo manganu a rovnéz k odstranéni fas [44].

P1i ¢isténi vody je ozon nejsilnéjsi dezinfekéni ¢inidlo. Oproti napiiklad chléru ma lepsi dezinfekéni
ucinky, ale také se jeho samotnou reakci nevytvareji zadné vedlejsi produkty. Rychlost reakce ozonu
pii dezinfekcei je také vyznamné vyssi. Chlér pii reakci s necistotami produkuje napiiklad THM -
trihalometany (chloroform, bromdichlormetan, bromoform ap.), chloraminy a jiné toxické slouce-
niny, jez jsou v piirodé karcinogenni [44]. Rychlejsi reakce ozonu s necistotami pak naznacuje dalsi
vyhodu - vétsi objem vycisténé vody za kratsi ¢as. Ciselns je ozon 25x efektivnéjsi pii Cisténi nez
kyselina chlorné, 2500x nez chlornany a 5000x efektivnéjsi nez chloraminy. Aplikace pii nejriznéj-
§ich tpravach vod a obvyklou koncentraci ozonu lze vidét v tabulce [44].

Tab. 1.3: Aplikace ozonu pii tpravé vod a ¢isténi. Pfevzato a upraveno z [44].

Koncentrace ozonu (mg/1) | Cas kontaktu (min)
Reverzni osmoéza vody 0,3-0,5 4-5
Pitna voda 1-2 5-10
Bazén 0,3-0,7 1
Cisténi moiskych plodi/ryb 0,1-0,15 1-2
Cisteni zeleniny /ovoce 0,2-0,4 1-5

Ozon je dale vyuzitelny pro ¢isténi vzduchu [44]. Ozon ve vzduchu dokédZe ni¢it razné mikroor-
ganismy, chemické slouceniny aj., ¢imz umoziuje udrzovat kvalitn&jsi vzduch. Ozon odstrainuje
i priiny zépachu, takze muze byt pouZzit pro odstranovini nejriznéjsich pachu od koufe az po
pach v kuchynich [36]. Ozon se b&zné pouZiva také pro dezinfekci prostor, kde se vyskytuje mnoho
lidi (divadla, hotely apod.). Je mozné pouzit bud vy3si davku bez pfitomnosti lidi nebo nizsi, pro
¢lovéka bezpetnou, ale zaroven dostacujici pro dezinfekei vzduchu [36].

Ozon se pouZiva i ve stomatologii [45]. Zde je jeho vyuZiti pom&rné Siroké - nap¥. p¥i neinvazivni
lé¢bé pocateénich kazi, oSetieni citlivych zubnich kréki nebo 1é¢bé opari a afti. Predevsim sku-
tecnost, Ze lze odstranit pocateéni zubni kaz bez vrténi je pro mnoho lidi vitanou vyhodou [45].
Podobné se ozon muze aplikovat i v lékafstvi obecné [46]. Bylo prokazéano, Ze ozon ma pii nizkych
koncentracich blahodarné ucinky na ¢lovéka napf. podpora a prokrveni v8ech tkani, baktericidni
a virucidni vlastnosti, urychleni hojeni ran a zlomenin, protinddorovy tucinek, zlepseni pritoko-
vych vlastnosti a transportu kysliku ve tkani, aktivace enzymatickych antioxidanti pro zpomaleni

starnuti, likvidaci zanéta a zvyseni imunity [46].
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2 0OZONOVANA VODA

Ozonované voda je zjednoduSené voda, ve které je rozpustén ve vétSich ¢i mensich koncentracich
ozon. Pro pouziti v polovodicovém prumyslu se pouziva nejcastéji voda deionizovand, jez je zba-
vena cizich iontd. Tato voda je extrémné ¢ista a muze dosahovat rezistivity az 18 MQcm [47]. Pro
srovnani, vypo¢tena hodnota nejéistdi vody, tj. vody obsahujici jen ionty H30" a OH™ pii 25°C je
rovna 18,18 MQcm [48]. Vyroba takto ¢isté vody zahrnuje mnoho kroki ¢isténi (pfed¢isténi, pri-
chod pFes membranu reverzni osmozy, ruzné typy filtraci apod.), jez zde v8ak nebudou podrobné
probiréany [47]. Je vhodné zminit, Ze polo¢as rozpadu ozonu je velmi ovlivnén ¢istotou vody, viz
obrazek a polocas rozpadu ozonu v takto €isté vodé pak muze dosahovat nékolika hodin [13].
V literatufe se deionizované ozonovana voda oznacuje zkracené jako DIOj.

2.1 Privedeni ozonu do vody

Kazdé zatizeni pro vyrobu DIO3 musi obsahovat t¥i zdkladni slozky - generator ozonu, kontaktor
a destruktor. Generace ozonu byla podrobné popsana v sekci a zde jiz zminovana nebude. Prin-
cipy funkce a typy destruktort byly popsany v sekci Jedina doposud nezminénd ¢ast jsou tzv.
kontaktory. Kontaktor je obecné zaiizeni, v némz dochézi k pfivedeni a rozpusténi plynného ozonu
do vody. Zakladni typy kontaktorti budou uvedeny v nésledujicich podsekcich. Pro tplnost zde
budou uvedeny kontaktory pouZzivané nejen pro polovodi¢ovy priumysl, ale i kontaktory pouZivané
pro aplikace ¢isténi vody obecné.

2.1.1 Bublinkovy kontaktor

Tento typ kontaktoru je nejb&znéjsi pii ¢isténi pitné vody. Princip je jednoduchy - bublinky plynu
probublévaji skrz komoru naplnénou vodou. Bublinky ozonu jsou do komory pfivedeny pomoci
difuzoru. Poté dochazi k reakci ozonu s necistotami ve vodé a k jeho ¢aste¢nému rozpusténi [3].
Nevyuzity zbytek ozonu, jenz unikne nad povrch vody, je pak odveden do destruktoru. Voda s ozo-
nem pak vétsinou putuje do dalsi komory, kde se proces opakuje. Schéma bublinkového kontaktoru
lze vidét na obrazku Mira miseni pak zavisi na velikosti bublinek ozonu a jejich rychlosti v
kapaling. Cas michéani ozonu s vodou pak zavisi na rychlosti bublinek a vysce sloupce s vodou [3].
Jak jiz bylo zminéno vyse, tento typ kontaktorii se pouziva pfedevsim pro ¢isténi velkého mnozstvi
vody. Komory, kde dochazi k miseni ozonu s vodou, dosahuji vysky nékolika metra [3|.

Mezi vyhody tohoto kontaktoru nalezi napiiklad nizka spotieba elektrické energie, procesni flexi-
bilita, jednoduchost a nepfitomnost pohyblivych soucasti kontaktoru. Mezi hlavni nevyhody patii
vyska reakéni komory, zanaSeni difuzort a slu¢ovani bublinek pii prichodu sloupcem vody, které

snizuje u¢innost procesu [49].
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Obr. 2.1: Schéma bublinkového kontaktoru. Ozon je pfiveden skrz difuzory do komor s vodou. Tam
ozon probublava a reaguje s neistotami, popft. se velmi malo rozpousti. Ozon, ktery se probubla
nad hladinu vody je odveden do destruktoru. Pfevzato a upraveno [50].

2.1.2 Ozonovy vstiikovaci systém

Dalsi metodou pfivadéni ozonu do vody je vyuziti Venturiho efektu. Venturiho efekt je schematicky
nakreslen na obrazku 2.2] V zizeném misté trubice kapalina proudi dle rovnice kontinuity rych-
leji. Dale pak musi byt splnén zakon zachovani mechanické energie pro ustalené proudéni idealni
kapaliny. Bernoulliho rovnice pro homogenni gravita¢ni pole nabyva tvaru

1
5;)1)2 + p + pgy = konst. , (2.1)

kde p je hustota kapaliny, v je velikost rychlosti proudéni, p je tlak tekutiny, ¢ je tithové zrychleni
a y je vyska.
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Obr. 2.2: Princip Venturiho efektu. Kapalina proudici zleva doprava mé v misté ztzeni o praméru
d nizsi tlak ps a vySsi rychlost ve nez v mistech trubice s véts§im pramérem D. Hodnoty ps3, v3 jsou
stejné jako p1 a v;. Ozon je pak pfivadén bo¢nim pFivodem do ztuzeného prostoru vlivem podtlaku.

Nasledné se ozon misi s vodou a poté se v ni i rozpousti - vznika DIO3. Pfevzato a upraveno [51].

Jestlize je tedy trubice ztzena, rychlost kapaliny se v daném misté zvysi a dle rovnice 2.3] dojde
k vytvofeni oblasti s nizsim tlakem. V piipadé vstiikovani ozonu skrz kuzelovity Venturiho injektor

tedy dojde k nasavani ozonu vlivem podtlaku skrz saci port a posléze k naslednému miseni ozonu



s vodou. Reélny Venturiho injektor lze vidét na obrazku

-
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Obr. 2.3: Venturiho injektor. Pievzato a upraveno [52].

Mezi vyhody tohoto zptsobu aplikace ozonu do vody patii vysoky hmotnostni pomér pfenosu ozonu
do vody (az 98 %), miniméalni pozadavky na udrzbu, spolehliva funkce pfi pouZiti s ¢erpadlem pro
zvyeni tlaku vody i bez né&j, kdy v8ak dochazi ke sniZeni poméru pienosu ozonu 50-70 % [52].
Tento zpusob vyroby ozonované vody se dnes pouZiva velmi ¢asto v polovodiCovém prumyslu, ale

i v technologii ¢isténi vody.

2.1.3 Sloupcovy naplhovy kontaktor

Dalsim typem kontaktoru, ktery se ¢asto pouziva v procesu ¢isténi vody je sloupcovy napliovy
kontaktor. Princip funkce tohoto kontaktoru je nésledujici - voda, kterd méa byt ozonovana, je
vstiikovana skrze népli nejéastéji proti proudu plynu, jenz vychéazi ze spodku sloupce viz obrazek
. Pouziva se zde nejriiznéjsich rozprasovacu vody, které umoznuji vodu distribuovat rovno-
mérné v objemu sloupce. Dale pak je v kontaktoru umisténa pomocnéd miizka, kterd slouzi jako
podpora naplné a k odvedeni ozonované vody smérem k vyvodu . Néplné mohou byt volné
- nejCastéji ve formé Stérbinovych krouzku a sedel, ale také strukturované - jez zamezuji nerov-
nomérnému rozdéleni kapaliny . Volba povrchu naplné je dilezita, protoze v disledku nizsiho
povrchového tfeni mize voda vlivem gravitace 1épe stékat a mize tak dojit k lepsimu miseni ozonu
s vodou. Touto konstrukci se vyznamné zvysi plocha kontaktu ozonu s vodou a tim se také zvysi
rozpustnost ozonu ve vodé . Néplin byva vyrobena nejcastéji z keramiky a nerezové oceli [55).
V dnesni dobé je dostupnych vice nez 50 typu volnych naplni, z nichz nékteré jsou uvedeny na
obrazku .

Tento typ kontaktoru s volnou néplni pouzivali i Sulaymon a kol. ve své praci pii zkouméni
faktoru ovliviujicich absorpci ozonu do vody. Zjistili, Ze absorpce ozonu se zvysuje s delsi dobou
kontaktu ozonu a s vétsi vyskou sloupce . Dale pak ve své préci zkoumali zavislosti riznych né-
plni na absorbci ozonu. Pouzitim Raschigovych krouzki lze dosdhnout lepsich vysledkt nez pomoci
bublinkového kontaktoru. Autofi tento fakt zdavodiuji vétsi kontaktni oblasti ozonu a vody .
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Obr. 2.4: Schéma sloupcového kontaktoru. Ozon pronika ze spodni ¢ésti sloupce pies nédpli nahoru
a voda vlivem gravitace pronikd skrze napli doli. Dochéazi tak k miseni ozonu s vodou. Vyc¢isténa

voda odtéka ve spodni ¢asti kontaktoru pry¢ vyvodem a obdobné zbytkovy ozon je v horni ¢asti

vyveden pry¢ k destrukci. Pfevzato a upraveno [57].

tr =@

Raschiglv PallGv Berlovo INTALOX® INTALOX®
krouzek krouzek sedlo keramické kovova
sedlo napln

Obr. 2.5: Schémata typickych napliovych télisek .
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2.1.4 Staticky mixér

Dalsim typem nyni bézné dostupného kontaktoru je staticky mixér. Sklada se z trubice, ve které
jsou umistény fixni soucasti slouzici ke kvalitnimu promichéni plynu a kapaliny [55]. Staticky mixér
byva upevnén v potrubi nejcastéji v tzv. bo¢nim proudu kapaliny. Voda je z hlavniho potrubi
odvedena do bo¢niho potrubi, kde se jeji rychlost erpadlem zvysuje na 0,5-1,7m.s L. Dale pak
je do boé¢niho potrubi pfiveden ozon a je vstiikovan pres trysky proti sméru proudéni kapaliny.
Nasleduje jiz zmihovany prvni staticky mixér, jenZ svymi komponenty zajistuje disperzi ozonu
ve vodé [55]. Prvni staticky mixér se tedy pouziva piedevsim k rozptylu ozonu ve vodé. V dalsi
Gasti je ozonovanad voda privedena zpét do hlavniho potrubi, kde byva umistén druhy staticky
mixér. Ten pak slouZzi pro samotné (lepsi) rozpousténi ozonu do vody. V druhém statickém mixéru
vznikaji obvykle bubliny ozonu o velikosti kolem 1 mm a a tim vznika rozsahla kontaktni oblast pro
absorpci ozonu do vody. Velikost vzniklych bublin se lisi v zavislosti na rychlosti proudéni kapaliny
a na typu statického mixéru [55]. Klasické schéma zapojeni statického mixéru lze vidét na obrazku
2.0l

Mezi hlavni vyhody této metody pfivadéni ozonu do vody patii nizké naroky na tudrzbu, nizka
cena, snadnd instalace zafizeni a vyuziti nepohyblivych soucasti v mixéru. Nevyhody pak mohou
byt napiiklad moZznost vétsi spotieby energie (v zavislosti na vykonu ¢erpadla), velmi kratky cas

kontaktovani ozonu do vody a moznost poruchy cerpadla [55].

Vstup ozonu

/ 1. staticky mixér

il
I

Vedlejsi tok

Cerpadlo

Vstup Hlavni tok

vody 2. staticky mixér

Obr. 2.6: Schéma typického zapojeni statického mixéru pro pfivadéni ozonu do vody. Prvni staticky
mixér slouzi predevSim k disperzi ozonu ve vodé&. Druhy je pak navrZzen pro samotné rozpousténi
ozonu ve vodé (vznik v&tsich bublin s vétsi kontaktni oblasti pro absorpci ozonu). Pievzato a upra-
veno [55].

2.1.5 Membranovy kontaktor

Posledni typ kontaktoru, ktery zde bude uveden, je membranovy kontaktor. Tento typ kontaktoru
byl vyuzit i pro generator ozonované vody spoletnosti CSVG a.s. Schéma zafizeni je nakresleno
na obrazku Kontaktor je trubice, do niz je pfivedena smeés ozonu a kysliku z generatoru

a voda. Uvnit¥ trubice kontaktoru se nachézi mnoho dutych vlaken (proto se v angli¢ting tomuto
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kontaktoru fika taktéz hollow fibre contactor), jimiz protékd voda. Princip je takovy, ze ozon
s kyslikem pronikaji skrze tyto vlakna do proudici DI vody, kde se ozon miuZe rozpoustét. Kyslik,
ktery se mnohem hufe rozpousti ve vodé, je spolu se zbytky ozonu ,,odvadén® smérem k vystupu
zbytkovych plynt vlivem podtlaku. Vystup zbytkovych plynt je pak napojen na destruktor, kde
dochézi ke zniceni zbytkového ozonu.

Vlakna jsou tvorena specidlnim materidlem, jenz je propustny pro plyn a nepropustny pro kapalinu.
Materidl membran muze byt napiiklad teflon, perfluorokarboxy kopolymer zkrédcené PFA nebo
polyvinylidenfluorid zkracené PVDF [58]. Pro vysvétleni principu polopropustnosti membran je
tfeba odvodit Youngovu-Laplaceovu rovnici. Uvazujme tekutou hemisférickou kapku o poloméru
r a vnitinim tlakem kapky po v tekuté fazi «, kterd je v rovnovaze s plynnou fazi 58 s tlakem
pp pii konstantni teploté T. Kapka je nakreslena na obrézku c). Povrchové napéti kapky ~
redukuje jeji povrchovou oblast a také objem celé kapky. Sila vznikla skrze toto napéti se da
vyjadfit vynasobenim napéti obvodem polokoule (v pfipadé polokoule). Velikost sily je pak déna
jako F; = ~27r |59]. Na kapku v8ak piisobi i sila opané, jenz zptsobuje zvétSeni povrchové oblasti
kapky a tim i jejiho objemu. Jedna se o silu vzniklou rozdilem tlaku v kapaliné a v plynu. Velikost
této sily je dana jako Fy = (px — pﬁ).ﬂr2 [59]. Kapka se nachazi v rovnovéaze, kdyZz jsou obé sily
navzajem kompenzovéiny ¢ili

F - Fy (2.2)
v27r = (po — pﬁ).wrg. (2.3)
Youngova-Laplaceova rovnice se pak ziskd tpravou rovnice 2.3] do tvaru

2

L= (pa-pp). (2.4)

Tuto rovnici lze pouZit v upravené formé také pro membranové kontaktory. Lze dokézat, Ze rovnice
plati obecné i pro kulovy vrchlik (i kdyZz na zacatku byl pfedpoklad polokoule). Uvazujme
podle obrézku [2.7]v péru polopropustné membrany kulovy vrchlik, tj. mikropéry maji v membrang
kruhovy tvar. Z obréazku je pak patrné, ze mikropér mé §itku 2R a thel smaceni kapky je © (thel,
ktery svird te¢na k povrchu kapky, vedené v bodé styku kapky s membranou). Z geometrie obrazku
pak vyplyva, ze R R

" cos(m— ©) T cosO (25)
Pokud se tento vztah pro r dosadi do rovnice lze Youngovu-Laplaceovu rovnici piepsat do
tvaru [60]:

2~vcosO
Pa—pPp =~ ’yR . (2.6)

Tato rovnice je zasadni pro pochopeni polopropustnosti membrany. Rovnice [2.6| stanovuje, Ze po-

moci thlu smaceni kapaliny, velikosti povrchového napéti a poloméru mikroporu (obecné jsou
brany nejvétsi poloméry pfitomnych mikropéri) lze vypocitat maximalni rozdil tlaka kapaliny
a plynu. Jestlize je rozdil téchto tlakt vyssi, muze dojit k priniku kapaliny do péri a poskozeni
vysoké tcinnosti kontaktoru. V pfipadé pruniku kapaliny do péri, popt. skrze né, klesa celkovy
hmotnostni pfestup ozonu do vody o faktor 1000 az 10000 [60]. Piikladem muZe byt pouZiti
Cisté vody (y = 72,8 mN/m pfi 20°C) a polypropylenové membrany s maximalnim polomérem
poriu R = 0,5 um a thlem sméaceni © = 115°. Maximélni rozdil tlakt vody a plynu je pak ptiblizné
123 kPa. Schéma porovité membrany v kontaktoru lze vidét na obrazku a). Skute¢nou mikrosko-

pickou strukturu membrany pofizenou pomoci elektronového mikroskopu lze vidét na obrazku
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Polopropustna
membrana

Obr. 2.7: a) Zakladni schéma polopropustné membrany v membranovém kontaktoru - membrana
umoziuje skrze pérovitou strukturu priachod plynné fazi a soucasné zabranuje prichodu kapaliny
v opatném sméru; b) detail mikroporu polopropustné membrany s naznacenou geometrii rozhrani;

c) tekuta hemisféricka kapka pro odvozeni Youngovy-Laplaceovy rovnice.

Obr. 2.8: Mikroskopicka struktura mikroporézni polypropylenové membrany. Pofizeno pomoci
SEM, 9000 x zvétSeno. Prevzato z [60].

Membranové kontaktory maji mnoho vyhod:

e maji vétsi specifickou oblast, kde muZze dojit k absorpci ozonu do vodys;

e Ize ovladat pronikani ozonu do vldken pomoci ovladéani parcialniho tlaku ozonu piimo z ge-
neratoru;

e kontaktor zamezi vzniku bublin ozonu a tim redukuje velikost zbytkového ozonu;

e miize se zvét§it, popt. zmensit velikost kontaktoru bez vlivu na ucéinnost pfenosu;

e kontaktor je velmi dobfe pouzitelny pro mensi prufezy trubic a soucasné pro vySSi rychlost

prutoku vody - idedlni pro polovodi¢ovy priumysl, kde neni potieba za kratky ¢as ozonizovat
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velké mnozstvi vody tak jako v procesu ¢isténi vody .

Z téchto duvodu jsme se v CSVG a.s. rozhodli pouzit tento typ kontaktoru a nabidnout tak na trh

levnéjsi variantu generatoru ozonované vody.

PFA membrana

|

‘ Vystup DI H,0 + O,

Vystup
zbytkovych

Vstup DI H,0 plynd

Obr. 2.9: Schéma membranového kontaktoru. Ozon pronika skrz membréany do dutych vlaken, jimiz

protéka voda. Zbytkové plyny jsou pak odvedeny do destruktoru.

Na konci této sekce je vhodné zminit, Zze existuje fada dalsich typu kontaktord, napf. kontaktor
vyuzivajici turbiny ¢i pohyblivé ¢asti, nebo tzv. trubkovy kontaktor typu U. Ten se sklad4 ze dvou
svislych soustifednych trubek, kde do jedné proudi voda a do druhé je vstfikovan ozon vysoko-
rychlostni pumpou (rychlosti zhruba 1,7m.s™!) . Vysoka turbulence vody s plynem ve vnitini
trubici pak vytvaii bublinky a soucasné se zvySuje hydrostaticky tlak - vyska kontaktoru dosahuje
priblizné 20 m. Nésledné pak ozonovand voda vytéki nahoru skrz vngjsi prstenec. Velka turbulence
a vysoky tlak zajistuji dostatecné pronikani ozonu do vody . Schéma trubkového kontaktoru
typu U lze vidét na obrazku

Existuji déle i razné kombinace vySe uvedenych typu kontaktoru, jejich princip funkce je vSak
podobny jako u vyse uvedenych typu.
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1) misto kontaktu vody a ozonu
2) nadrz s ozonovanou vodou
3) misto vstfiku ozonu

4) opacna cirkula¢ni zéna —> 6)
ozonované vody
5) vstup vody 5) N
6) vystup vody

7) ventil pro odpousténi

~
5]

Obr. 2.10: Schéma trubkového kontaktoru typu U. Vyska mize dosahovat az 20 m. Pfevzato a upra-
veno [55].

2.2 Aplikace DIO;

Duavodem k vyvoji vlastniho generatoru ozonované vody ve firmé CSVG a. s. je potencialni aplikace
v polovodi¢ovém pramyslu. Proces ¢isténi kiemikovych desek je obecné znac¢né slozity a DIOj je
mozné vyuzit pouze v uréitych ¢astech technologického procesu. Napi. Vali¢ek ve svém priivodci pro
polovodi¢ovou vyrobu (pro tehdejsi spole¢nost TESLA) jiz v roce 2000 napsal: ,,Soucasna vyroba
Cipt integrovanych obvoda v M1 (oznaceni budovy v tehdejsi Tesle, kde se zpracovavali kiemikové
desky) sestavéa zhruba ze 160 operaci. P¥iblizné 30 % z nich jsou €istici postupy Si desek. Typicka
doba zpracovani Si desky je okolo 25 dni v nepfetrzitém provozu. Za tuto dobu urazi Si deska
vzdalenost asi 1km. Prilezitosti k znecisténi Si desky po této dréaze je cela fada.“ [62] Od té doby
se polovodicova vyroba posunula zna¢né technologicky vpfed a s ni i metody ¢isténi kfemikovych
desek.

Jako prvni mozné aplikace DIOj3 se jevi pasivace povrchu kiemiku po procesu ¢isténi kyselinou flu-
orovodikovou. P¥i procesu ¢isténi desky po pouziti kyseliny fluorovodikové je obvykle deska omyta
¢istou DI vodou neobsahujici rozpustény kyslik, aby na povrchu desky nevznikla vrstva oxidu
a souasné by se vytvofil ultra¢isty povrch k¥emikové desky [63]. V praxi vSak bylo zjisténo, 7e
takto €isty povrch neni jednoduché uchovat a tak se nékteii védci zacali zajimat o moznost opla-
chovani ozonovanou vodou [64] [65] [66]. Zjistilo se, Ze kiemik je po procesu ¢isténi fluorovodikovou
kyselinou nachylny k uhlovodikové adsorpci a ¢asticové kontaminaci. Pravé pasivaci kifemikového
povrchu tenkou vrstvou oxidu se miize vyznamné snizit pravdépodobnost kontaminace pfi pfenosu
k¥emikové desky. Timto zpisobem se také minimalizuje drsnost desky [67] [68]. Mezi dalsi vyhody
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pasivace patii i omezeni vzniku defektt vlivem pouZiti ¢isté vody neboli vzniku tzv. vodoznakiu [68§].
Ty vznikaji po posledni upravé v kyseliné fluorovodikové z davodu vysoce hydrofébni povahy kie-
micité desky a nésledné nespravnym suSenim desky. Vlivem tohoto jevu mohou vzniknout lokalni
vrstvy oxidu z divodu pFitomnosti kysliku rozpusténého ve zbytkovych vodnich kapkach [1].
Dalsi moznosti aplikace je ¢isténi kiemikovych desek. DIO3 muze byt pouzita pro odstraiovéni
organickych necistot. Tento krok je dilezity pro zvySeni ui¢innosti naslednych chemickych procest
¢isténi desek [69] [70] [71]. Bylo potvrzeno, ze DIO3 je diky svym vysokym oxida¢nim vlastnostem
velmi G¢inné pii odstraiovani organickych necistot z povrchu kiemikovych desek [69] [72] [73]. Na
obréazku [2.11] 1ze vidét vysledky porovnavani aéinnosti odstranéni organickych molekul dibutylfta-
latu (DBP) a butylhydroxytoluenu (BHT), jez se bézné vyskytuji jako t&kavé organické zbytky
z polymernich materiadla pouzivanych v ¢istych prostorech.

15
2%
.5810 B BHT
53 [J DBP
(SR
=5
ZE s
[oNe)
C
=X

|

o

I
Pivodni | NHOH/  H,SO/  HNO, O/H,0  Zfedéna
stav ' H HF

Cistici rozpoustédlo

Obr. 2.11: Povrchova koncentrace organickych molekul BHT a DBP v zavislosti na pouzitém ¢is-

ticim rozpoustédle. Pfevzato a upraveno |72].

Vysledky jsou zajimavé - DIO3 odstranila témét vSechny organické molekuly DBP i BHT stejné
tak jako zfedéna kyselina fluorovodikova. Naopak smés kyseliny sirové a peroxidu vodiku (v po-
lovodi¢ovém prumyslu oznacovana pod zkratkou SPM) a smés hydroxidu amonného a peroxidu
vodiku (oznafovana téz jako APM) tak uspésné nebyly (viz obrazek . Podobné dopadla i ky-
selina dusi¢na. Obdobnych vysledki bylo dosazeno i pii odstraiiovéani jinych tékavych organickych
sloucenin, jez se Casto usazuji na povrchu kiemikovych desek v Cistych prostorech. Vysoka a¢innost
odstranéni organiky pak byla prokazéna zejména pii vyssich koncentracich ozonu ve vodé (pfiblizné
20 mg/1 a vic) [73].

Dalsi vhodnou aplikaci DIO3 v procesu ¢isténi kifemikovych desek je odstranéni kovovych necistot
jako napiiklad médi a stifbra [74] [75] [76]. Bylo zjisténo, Ze koncentrace téchto kovi na znecisténé
kiemikové desce klesla z 10" atomt /cm? na 1010 atomti /em? pti pouziti DIO3 o koncentraci 3mg)/1
ozonu po dobu 5 minut [74] [75]. Dale bylo potvrzeno, Ze DIO3 odstranuje lépe ¢astice médi nez
klasickd technologie pouzivana pro odstraiiovani kovovych ¢astic z desek neboli metoda, ktera je
oznafované jako SC2 (Standard Clean 2). Kern v [77] popisuje, 7e nejc¢ast&ji je smés SC2 tvorena
vodou, peroxidem vodiku a kyselinou chlorovodikovou. Poméry zminénych komponent byvaji vét-
Sinou 6:1:1, 8:2:1 nebo 5:1:1. Vysledky a porovnani tirovné odstranéni médi z povrchu kiemikové
desky metodou SC2 a metodou DIO3 je mozno vidét na obrazku 2.12] Vlevo na obréazku [2.12] 1ze
vidét efekt zvySovani koncentrace ozonu ve vodé a vpravo je nazorné naznacen efekt doby ponofeni
desky ve vodé.
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Obr. 2.12: Povrchova koncentrace atoma médi na povrchu kiemikové desky v zavislosti na rozdilné
koncentraci ozonované vody (vlevo) a délce ponoieni desky (vpravo). Smés SC2 byla v poméru
5:1:1 pii teploté 65 °C. Pfevzato a upraveno [76].

DIO3 v8ak neni pfili§ G¢inné pii odstranovani kovovych ¢astic prechodnych kovi, napt. zeleza,
niklu a kovu alkalickych zemin, tedy hot¢iku, vapniku a piipadné dalgich prvkia [1].

Dalsi moznosti aplikace DIO3 je odstranovani fotorezistu. Zde by DIOs mohla nahradit jiz pfes
dvacet let nejc¢ast&ji pouZivanou smés kyseliny sirové a peroxidu vodiku (SPM) [1]. Tato smés
dokéze odstraiiovat organické i anorganické zbytky a pifi odstraiiovani fotorezistu se ukazala byt
rychla a spolehliva. Pouziti kyseliny v8ak mé i své nevyhody - velkou spotiebu drahych chemikélii,
vysokou spotiebu DI vody pro proplachovani a také vysoké naroky na bezpecnost [1].

Ozon se nejdiive zkousel pouzivat jako ndhrada peroxidu vodiku v roztoku SPM pro tsporu naklada
za chemikalie [78] [79]. Pti pouziti SPM je tfeba periodické vymeény roztoku SPM pro zajisténi opti-
malni u¢innosti odstraiiovani fotorezistu [78] [79]. P¥i pouZiti ozonu misto peroxidu vodiku ve smési
s kyselinou sirovou bylo zjisténo, Ze pfi zajisténi kontinudlniho pfisunu plynného ozonu do kyseliny
sirové muze tato smés efektivné oxidovat sady kontaminovanych desek az po dobu 1 tydne p¥i niz-
sich teplotach (okolo 90°C), aniz by byla ovlivnéna téinnost odstrafiovani rezistu. Pro srovnani,
typicka ,,doba Zivota“ (tedy doba, po kterou je zachovana relativné vysoka a€innost odstrafiovani
rezistu) pro smés SPM je okolo 8-12h [78] [79]. Pouziti kyseliny sirové spole¢né s ozonem viak stale
prindsi jisté nevyhody spojené s pouzivanim kyselin. Tedy nutnost ¢astého promyvani DI vodou,
otazka bezpecnosti pouzivani, vysoké naklady na chemikilie a neSetrnost k zivotnimu prostiedi.
V névaznosti na tyto skutecnosti zacalo byt zkoumano pouziti DIO3 jakozto vhodné alternativy
SPM pro odstraiiovani rezistu [80] [81] [82].

Ozon rozpustény v DI vodé odstranuje fotorezist tak, Ze polymery fotorezistu rozklada na oxid
uhli¢ity, vodu a kyslik [1] [2]. Dulezity je zde i proces odstranéni fotorezistu. Zatimco u SPM
je fotorezist ,odfiznut“ od povrchu desky, u DIO3 dochazi k p¥imé oxidaci fotorezistu s DIO3 a
tloustka vrstvy se pak postupné zmensuje, az uplné vymizi [1] [2]. V literatufe se bézné uvadi, ze

ozon reaguje pii odstranovéani fotorezistu dle nasledujicich oxida¢nich rovnic:
-C—-+4203 — CO2 + 209 (2.7)

— CHs 4+ 303 — CO2 + 309 + H2O (2.8)

Z rovnic avypl;’rva, Ze ozon reaguje s vazanym uhlikem (-C-) popf. uhlovodikovou skupinou
(-CHs). U SPM pak reakce vypadaji nasledovné:

HsSO4 + H9O9 — HoSO5 + HoO (2.9)
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— CHy + 3H2SO5 — 3H9S04 + CO9 + Ho2O (2.10)

Je tfeba zde zminit, Ze po odstranéni fotorezistu pomoci DIO3 se na povrchu kifemiku vytvori
tenka vrstva oxidu (zhruba o tloustce 1 nm), jejiz vyhody byly zminény vyse u pasivace povrchu [2).

Schéma tohoto procesu je uvedeno na obrazku 2.13

)
l
\
I

DIO, SPM

Obr. 2.13: Princip odstrafiovani fotorezistu - vlevo pomoci DIO3 a vpravo pomoci SPM. Vlevo
reaguje DIO3 p¥imo s vrstvou fotorezistu, snizuje jeji tloustku az dojde k uplnému odstranéni foto-
rezistu. Vpravo reaguje SPM s vrstvou fotorezistu pomoci pfimého podleptavani vrstvy od povrchu
kiemiku, a poté jsou platky fotorezistu volné odnéseny pry¢ od povrchu kiemikové desky. Prevzato
a upraveno [2].

Dalsi zajimavou vlastnosti je vliv koncentrace ozonu v DI vodé na rychlost odstrafiovani rezistu.
Jak je uvedeno na obrazku rychlost odstranovani rezistu vyznamné roste se zvysujici se hod-
notou rozpusténého ozonu ve vodé. Data na obrazku [2.14] také ukazuji, ze optimalnich vysledka
bylo dosazeno pii procesni teplot& mensi nez 40 °C a rychlost leptéani rezistu pak dosahovala okolo
65 nm/min. Fakt, 7e optimélnich vysledki je dosahovano pfi relativné nizkych teplotach ma v pri-
myslu velky vyznam - zjednoduSeni konstrukce, eliminace strojnich zafizeni a niz8i energeticka
néaroc¢nost procesu. Téchto vysledki bylo Songem a kol. dosahovano pro nejriznéjsi typy re-
zisti, napi: AZ 1518, 7209 a 7220; HIPR 512; JSR 7158 a 1X710; MCPRi 7010; PFX 15D1; PFI
26A, 26B, a 38A9; Shipley S1808 a S1813; System 827 apod. Bylo zjisténo, ze typ rezistu nemé
na rychlost odstraiiovani v DIO3 vyznamny vliv . Posledni piiklad t¢innosti DIO3 je odstranéni
rezistu Si desek ve srovnéani s metodou SPM. Vysledky porovnéani jsou v tabulce na obrazku
Vysledky byly ziskdny pomoci rentgenovské fluorescenéni spektroskopie vyuzivajici totdlniho od-
razu (TXRF). Princip TXRF je popsan v dodatku V tabulce na obrazku jsou uvedeny také
vysledky analyz pro referen¢ni kiemikovou desku (na niz nebyl nanesen rezist) a detekéni limity
pro jednotlivé prvky. Z tabulky na obrazku lze vidét, ze uzitim DIOj3 je mozné vyznamné snizit
mnozstvi kovovych necistot. Zejména v p¥ipadé siry je rozdil v porovnani s SPM markantni [2).
Vy$3i koncentrace siry na povrchu desky ziejmé souviseji s pfitomnosti kyseliny sirové v roztoku
SPM |[2].

Podobné dc¢innosti ¢isténi Si desek ocekdvame u naseho nové konstruovaného generédtoru ozonované
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vody. Testovani probéhne ve spole¢nosti ON Semiconductor v Roznové pod Radhostém, kde by mél
byt generator testovan piimo ve vyrobé a vysledky by mély byt porovnany s technologii zalozenou
na SPM. Podrobny popis generatoru a vysledky méteni budou uvedeny v dalsich kapitolach.
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Obr. 2.14: Zavislost koncentrace ozonu v DI vodé a odpovidajici rychlost odstrafiovani rezistu v
zéavislosti na teploté procesu. Pfevzato a upraveno .

Kovové negistoty (10" at./cm?)
Typ procesu

S| Cl K|{Ca|Ti | Cr|{Mn |Fe|Co|Ni |[Cu|Zn |As| Br| Pb
SPM 750 | 56 | 75 | 23 | <DL |0.18 | <DL [0.92 | 0.05| 0.18 | 0.03 | 0.98 | <DL | 0,9 |0,02
DIO, 52 | 20 | 31 |05 |06 | <DL | 0.05 |0.66| <DL | 0.18 | 0.03 | 0.42 | 0.12 | 0.86 |0.039

Kfemikova d.| 82 | 40 | <DL| 0.6 | <DL | <DL | <DL [0.09 | <DL | 0.02 | 0.06 | 0.05 | 0.02 | 0.39 | 0.005
(referencni)
Detekéni limit) 3.5 | 0.6 | 0.8 | 0.3 | 0.2 | 0.07 |0.048 [0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.01| 0.01|0.005
(DL)

Obr. 2.15: Porovnani G¢innosti odstranéni kovovych necistot na povrchu kiemikové desky po od-
stranéni rezistu metodami SPM a DIOj3. V tabulce jsou uvedeny detekéni limity pro jednotlivé
prvky a také koncentrace necistot na referen¢ni kiemikové desce. Pievzato a upraveno .

31






3 PROTOTYP C. 1

3.1 Schéma zapojeni prototypu ¢. 1

V této kapitole bude popsan prvni prototyp vytvoieny ve spolecnosti CSVG a.s. Jak jiz bylo
zminéno diive, kazdy generdtor ozonované vody musi mit tfi dilezité soucésti - generator ozonu,
kontaktor a destruktor. Pro snadn&jsi pochopeni je na obrazku 3.1 uvedeno schéma prototypu ¢. 1.
Pro tento prototyp byly pro generaci ozonu pouZity vybojové trubice spole¢nosti DGOzone Ltd.
Trubice pro generaci ozonu vyuzivaji dielektricky bariérovy vyboj, popsany jiz dfive v podkapitole
Jejich vnitini elektroda je chlazena vodou a jejich vnéjsi elektroda je chlazena vzduchem.
Prototyp obsahoval celkem ¢tyfi stejné vybojové trubice, kdy kazda z nich méla vlastni zdroj stii-
davého napéti o velikosti 3,8-4kV s frekvenci 6 kHz. K trubicim je dale pfiveden kyslik pomoci
hadic z PFA. Vystup z trubic je déle veden do kontaktoru. Do kontaktoru je také pfivedena DI
voda, ve které se ozon v kontaktoru rozpousti. Pouzity kontaktor je vyrobkem firmy Entegris s pri-
myslovym nézvem pHasor@® IT membranovy kontaktor. Duta vlakna kontaktoru jsou vyrobena z
PFA (viz podkapitola . Zbytkové plyny jsou z kontaktoru odvedeny do termélné katalytic-
kého destruktoru, ktery byl popsan v podkapitole Cely generator byl sestaven a uchycen na
propylenovém ramu, ktery byl vyroben piimo pro tento prototyp.

Pfivod O,

‘Ventilétor ‘

N

[Ventilator | || [Ventilator | [Ventilator |
VRS I} Pfivod chladici H,O{}

".\‘"ae'/

Pratokomér
+regulator

Zdroje napéti
3,8 - 4,2kV

?/yglojové

MéFic rubice

plynného

(6) Tlakomér
3

Regulator
s C N\ Zpétného
tlaku
Vystup chladici H,0
Vystup O, + O,

H—————— were
rozpusténého
0O, vH,O

Kontaktor

Pratokomeér
+regulator

' Zbytkové plyny

v

Obr. 3.1: Schéma prototypu ¢. 1. Ve schématu jsou zakresleny také jednotlivé méfice a regulatory.
Zakladni princip je takovy, ze kyslik proudi do vybojovych trubic, kde se v diisledku dielektrického
bariérového vyboje generuje ozon. Ozon spoleéné s kyslikem pak proudi do kontaktoru, kde dochézi
k miseni s DI vodou. Zbytkové plyny proudi do destruktoru.
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3.2 Testovani vlivu parametri u prototypu ¢. 1

Pii testovani byla nejdiive zkouméana zavislost prutoku kysliku na generaci plynného ozonu. Po-
moci reguldtoru zpétného tlaku pfed kontaktorem byl nastaven tlak na vystupu jednotlivych trubic
na 50kPa. Teplota na vstupu chladici vody byla 15 °C. Vysledky pro jednotlivé trubice jsou uve-
deny na obrazku [3.2] Z obrazku je patrné, Ze prvni trubice ma nestandardni pribéh zavislosti
koncentrace na pritoku. V celém rozsahu prutoki kysliku je generovan ozon v nizké koncentraci.
Pravdépodobnym duvodem je poskozeni trubice, chyba pii vyrobé nebo vnitini kontaminace tru-
bice. Nizsi koncentrace plynného ozonu byla naméfena i pro 2. trubici. Duvodem miuze byt opét
chyba pfi vyrobé, poskozeni nebo vnitini kontaminace trubice. Podobné vysledky - nizké koncen-
trace plynného ozonu pro 1. a 2. trubici byly ziskdny i v ostatnich méfenich u prototypu ¢. 1.
V dalgim textu tedy jiz tento fakt zminhovan nebude a bude uvazovano, Ze pfic¢inou je ziejmé jedna
z vySe zminénych skutecnosti.

Kfivky pro 3. a 4. trubici jsou s ohledem na nejistoty méfeni téméf totozné. Pro 3. trubici a priitok
kysliku 1,51/min dosahuje koncentrace plynného ozonu hodnot pfes 130 mg/l. P#i stejnych pod-
minkach v8ak koncentrace plynného ozonu z 1. trubice nedosahuje ani 80 mg/l. Tyto trubice by
vSak dle vyrobce stejnych vysledka dosahovat mély.

M7 T T T 1 71— 140

—=— Trubice 1.
—e— Trubice 2. ]
—— Trubice 3. 120
—— Trubice 4.

4 130

130 |

110 | Teplota chladici vody: 15 °C - 110

Tlak na vystupu z trubice: 50 kPa -

Koncentrace plynného ozonu (mg/l)

100 | - 100
%! 490
80| {80
70 | {70
g SRS PO

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pratok kysliku (I/min)

Obr. 3.2: Zavislost koncentrace generovaného ozonu na prutoku kysliku trubicemi. U 2., 3. a 4. tru-
bice lze pozorovat klesajici koncentraci generovaného ozonu se vzrustajicim pratokem kysliku. 1.
trubice ma nestandardni prubéh zavislosti koncentrace na prutoku. Koncentrace plynného ozonu
pro 1. a 2. trubici jsou zna¢né mensi nez u 3. a 4. trubice zfejmé kvili poSkozeni trubic, vnitini
kontaminaci nebo chybé ve vyrobé trubic.

V dalgich experimentech byl zjistovan vliv tlaku na vystupu z jednotlivych trubic. Prutok kysliku v
trubicich byl nastaven na 1,51/min (coZ odpovida dle obrazku [3.2|nejvyssim hodnotam koncentraci
generovaného ozonu pro 2., 3. a 4. trubici). Teplota chladici vody byla 15 °C. Vysledky jsou shrnuty
na obrazku [3.3] Pfi zvySovani tlaku na vystupu trubice dochézi k poklesu koncentrace ozonu na
vystupu z trubice. Také zde bylo zjisténo, ze jednotlivé trubice dosahuji pfi stejnych parametrech

raznych vysledka. Nutno zde zminit, Ze pro spravnou funkci a zivotnost vybojovych trubic vyrobce
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doporucuje tlak alespoii 50 kPa a minimalni pritok kysliku 1,51/min.
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Obr. 3.3: Koncentrace generovaného ozonu v zavislosti na vystupnim tlaku trubic. U v8ech trubic

1ze pozorovat snizovani koncentrace generovaného ozonu se zvysujicim se tlakem.

Dle doporuceni vyrobce trubic a z obrazku a vyplyva, Ze optiméalnich provoznich parame-
tri (pro nejvyssi koncentraci plynného ozonu) bude dosazeno pro tlak 50kPa a pritok kysliku
1,51/min.

Nasledné byl pii téchto parametrech zkoumén vliv teploty chladici vody. Tento experiment byl
proveden pouze na jedné trubici, aby nedoslo k ovlivnéni teploty ostatnimi trubicemi, které jsou
k privodu chladici vody pfipojeny paralelné. Vysledky experimentu jsou uvedeny na obrazku
Graf udava zavislost koncentrace plynného ozonu ze 4. trubice na teploté chladici vody. Pfi zvySo-
vani teploty chladici vody dochézi nejprve k mirnému poklesu koncentrace plynného ozonu. Tento
pokles neni tak vyrazny a v rozmezi teplot 20-30°C chladici vody je vliv teploty vody zanedba-
telny. P¥i zvyseni teploty chladici vody nad 30 °C dochézi k prudkému sniZzeni koncentrace plynného
ozonu. Je tfeba zde poznamenat, ze byla pouZita kohoutkovi voda, kde se teplota ménila jen po-
oto¢enim kohoutku. Pifi zkoumani koncentrace ozonu za niz8ich chladicich teplot by bylo tieba
specialniho zafizeni pro chlazeni vody, coz by mohlo cely proces vyroby generatoru prodrazit. Po
domluvé s vedenim CSVG a.s. byla zaméfena pozornost na jiné parametry ovliviujici vyslednou
koncentraci.

Dalsim zkoumanym parametrem byla piimés malého mnozstvi dusiku smichaného s kyslikem na
vstupu do vybojovych trubic. Dle teorie by pfimés dusiku méla zvysit vytézek ozonu o 2 - 7 %
pfi pfimichani 5 az 8 objemovych procent dusiku, viz obrazek [32]. Vysledky mé&feni jsou shr-
nuty na obréizku Je zde vidét, ze pridanim i malého mnozstvi dusiku mé nepfiznivy vliv na
vyslednou koncentraci plynného ozonu na vystupu ze vSech trubic. U 1. a 2. trubice byla naméfené
koncentrace opét snizend oproti koncentracim naméfenym pro 3. a 4. trubici. Mirné anomalie 1ze
vidét u 2., 3. a 4. trubice-kde se hodnota mirné zvysila pfidanim zhruba 10 % dusiku. Pfi srov-
nani s experimentem, kdy nebyl pouzit piimésovy dusik, zde nebylo dosazeno zvySené koncentrace
plynného ozonu. Experiment tedy nepotvrdil pozitivni vliv pfimési dusiku.
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Obr. 3.4: Zavislost koncentrace plynného ozonu na teploté chladici vody u 4. trubice pii pouziti
prutoku kysliku 1,51/min a tlaku na vystupu z trubice 50 kPa. P¥i zvySovéani teploty chladici vody
dochézi nejprve k mirnému poklesu koncentrace plynného ozonu, pfi¢emz pii prekroceni piiblizné

30°C je tento pokles mnohem vyraznéjsi.
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Obr. 3.5: Zavislost vysledné koncentraci plynného ozonu na piimési dusiku v napousténém plynu.
Lze pozorovat, ze pfidanim i malého mnozstvi dusiku vysledna koncentrace mirné klesid u vSech
trubic. Mirné anomaélie lze vidét u 2., 3. a 4. trubice- kde se hodnota mirné zvysila pfidanim zhruba
10 % dusiku.
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Primérné hodnoty koncentraci plynného ozonu pro jednotlivé trubice jsou naznaceny v obrazku
[3:6] Pii m&teni byly nastaveny ziejmé nejlepsi podminky: tlak na vystupu z trubice 50 kPa, pritok
kysliku 1,51/min a teplota chladici vody 20 °C. Teplota kohoutkové vody zavisi na ro¢nim obdobi.
Z tohoto duvodu byla v pozdgjsich experimentech voda teplejsi (20 °C).

140

1 Tlak na vystupu z trubic: 50 kPa
1204 Pratok kysliku: 1,5 I/min

1 Teplota chladici vody: 20 °C
100
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Obr. 3.6: Praimérné namétené hodnoty koncentraci plynného ozonu z jednotlivych trubic. Parame-
try méfeni: tlak na vystupu z trubic 50kPa, prutok kysliku 1,51/min, teplota chladici vody 20 °C.
Nejlepsich vysledki dosahla 3. trubice, ktera dosahla koncentrace plynného ozonu témér 130 mg/1.

Pro zajimavost bylo testovdno i sériové a paralelni zapojeni 1. a 2. trubice a dale pak 3. a 4.
trubice. Vysledky tohoto méfeni jsou shrnuty na obrazku Bylo zjisténo, ze nejlepsich namére-
nych vysledki bylo dosazeno pii zapojeni sériovém, kdy vystup z jedné trubice sméfoval do vstupu
druhé trubice. Nejvyssich koncentraci bylo dosazeno pfi pouziti sériového zapojeni 3. a 4. trubice
(jako prvni byla v sérii zapojena 3. trubice), kde hodnota koncentrace plynného ozonu dosahovala
témér 150 mg/l. V ramci experimentii byly testovany i sestavy t¥i i ¢tyf trubic soucasné, zde viak
vysledky nedosahovaly uspokojivych hodnot.

Jako posledni bylo u jednotlivych trubic provedena méfeni samotné koncentrace rozpusténého
ozonu ve vodé. Vysledky jsou uvedeny na obrazku [3.8 Nejlepsich vysledkii dosahuje 3. trubice
s koncentraci okolo 13 mg/] rozpusténého ozonu ve vodé. Parametry, pii kterych bylo uvedenych
hodnot dosazeno, jsou uvedeny na obrazku

Fotografie pfedni a zadni strany prototypu ¢. 1 jsou na obrazku

Pro pouziti v prumyslu jsou v8ak tyto vybojové trubice nevhodné, protoze jsou malo vykonné.
Navic rozptyl vykoni jednotlivych trubic neni zarukou jejich dostate¢né kvality. Ve firmé CSVG
a.s. bychom chtéli generovat ozonovanou vodu o koncentraci a7z 40 mg/l rozpusténého ozonu ve

~2 w2

vodé, coz znacné piresahuje naméfené data z vybojovych trubic. V dalsi ¢asti bude tedy probréan
prototyp ¢.2, jenz se bude skladat z vykonnéjsiho generatoru ozonu (vytvafejiciho vyssi koncent-
race plynného ozonu) a bude obsahovat fadu dalsich vylepsSeni, kterd budou popsana v nasledujici

kapitole.
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Obr. 3.7: Namétené vysledky pro sériové a paralelni zapojeni 1. a 2. trubice a 3. a 4. trubice.
U zapojeni 1. a 2. trubice se ukazalo jako nejlepsi zapojeni sériové (1. trubice zapojena jako prvni),
pii ném7 bylo dosazeno koncentrace témér 100 mg/l plynného ozonu. U zapojeni 3. a 4. trubice
bylo nejlepsiho vysledku dosaZeno také pii zapojeni sériovém (3. trubice zapojena jako prvni), kde
vysledna koncentrace dosahovala témér 150 mg/1 plynného ozonu.

144 Tlak na vystupu z trubic: 50 kPa
{1 Teplota chladici vody: 20 °C

124 Pratok kysliku: 1,5 I/min

Tlak DI vody: 150 kPa

10 Pratok DI vody: 1,2 I/min

Koncetrace rozpusténého ozonu ve vodé (mg/l)

1.trubice 2 trubice 3.trubice 4. trubice

Obr. 3.8: Koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé pro jednotlivé trubice. Nejlepsiho vysledku
dosahuje 3. trubice, pro kterou byla namé¥ena koncentrace okolo 13 mg/l rozpusténého ozonu ve
vodé.
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Obr. 3.9: Fotografie prototypu ¢. 1 zepfedu - nahote a zezadu - dole.
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4 PROTOTYP C. 2

4.1 Schéma zapojeni prototypu ¢. 2

Prototyp ¢. 2 byl na zakladé zkuSenosti nabytych pfi konstrukci prototypu ¢. 1 znacné vylepSen.
Zaklad ovSem ziistava opét stejny, tj. je sloZen z generdtoru plynného ozonu, membranového kon-
taktoru a destruktoru. Zjednodusené schéma prototypu €. 2 lze vidét na obrazku .1l Na rozdil
od prototypu €. 1 je tento prototyp cilené urcen pro testovani v polovodi¢ovém pramyslu. Proto-
typ €. 2 je znalné sofistikovanégjsi (lepsi konstrukce a vykon) a je v ném instalovana i potiebna
elektronika pro optimalni nastaveni parametrt (obsahuje Fidici PLC systém, bezpe¢nostni okruhy,
PC pro ovladani displeje apod. - viz podkapitola . Na obrazku lze vidét, ze do DI vody je
nejdiive pfiveden (skrz dalsi kontaktor) oxid uhli¢ity - ten by mé&l podle teorie snizit hodnotu pH
vody a usnadnit tak rozpustnost ozonu ve vodé. Vystup vody z kontaktoru pro oxid uhli¢ity je pak
odvadén do vstupu kontaktoru pro ozon a piebytky plynu jsou odvedeny do odpadu. Do kontak-
toru pro ozon je pfiveden piivod z generatoru plynného ozonu. Na vstupu do generatoru plynného
ozonu se nachazi prepinaci (t¥icestny) ventil PV1, ktery umoziuje piepinat piivody dusiku a kys-
liku. Dusik se bude pouZivat jen z bezpetnostnich davodu - napf. pro ,,proplachnuti“ generatoru
a kontaktoru nebo pfed budoucim servisnim zésahem (napf. vyména kontaktort apod.). Na vstu-
pech v§ech plynt (tj. dusiku, kysliku i oxidu uhli¢itého) se nachézeji postupné ru¢ni ventily RUV1
az RUV3, redukéni ventily RV2 az RV4, manometry a filtry F2, F4 a F5. Pied vstupem DI vody
do kontaktoru pro oxid uhli¢ity je umistén redukéni ventil RV1 a filtr F1. Pied vstupy plyni do
kontaktoru, tj. oxidu uhli¢itého a smési ozonu s kyslikem se umistuji zpétné ventily ZV1 a ZV2, jez
umoznuji pratok pouze jednim smérem. Na vystupu z kontaktora se déle nachézeji manometry a
regulatory zpétného tlaku RZT1 a RZT2, umozhujici regulaci tlaku plynu v kontaktorech. Vystup
plynt z kontaktoru ozonu je opét odvadén do destruktoru a poté do odpadu. Voda s rozpusténym
ozonem pak z kontaktoru ozonu prochéazi jesté jednim filtrem F3 a regulatorem pratoku RP3.

Pted vstupem DI vody do kontaktoru oxidu uhli¢itého se provadi méfeni rezistivity, které slouzi
i jako kontrola cistoty vody. Dulezitym krokem je méfeni pH pfed vstupem vody do kontaktoru
pro ozon, jez bude dulezité pro zkoumani vlivu pH na rozpustnost ozonu ve vodé. Pro doplnéni je
na obrazku vyobrazena také legenda symbolia. Ve schématu je u oznaceni symbola také ¢islo

poradi daného prvku v pfistroji napt. F5 znaci paty filtr.

RP3
F3 —> Vystup DIO,
Odpad <
Manometr s @P 8 o Odpad
RZT1 5 §
RUV1 RV2 ?FZ RP1 | Z §
% @ 5 5 RV3 RUV2
21| 8 S _
o ¢ >~ Generator
J © v Vstup N,
Vstup DIvody  Rv1 ¥RTR1  (RTR2 i v RUvS
Méfeni Mé&Feni RS [ ol
rezistivity| | pH LEGENDA:
1 7 RUV: ru¢ni ventil

RV: redukéni ventil
Odpad Odpad F: filtr
RTR: restriktor (omezova¢ prutoku)
RP: regulator prutoku
ZV: zpétny ventil
RZT: regulator zpétného tlaku
PV: pfepinaci (tficestny) ventil

Obr. 4.1: Zjednodu8ené schéma prototypu ¢.2 ve spole¢nosti CSVG a.s.
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4.2 Elektrotechnicky popis prototypu ¢. 2

Dulezitou soucésti celého zafizeni je programovatelny logicky automat neboli PLC systém (z ang-
lického Programmable Logic Controller). PLC slouZi k Fizeni prototypu ¢. 2 v redlném ¢ase. Nutno
zde poznamenat, ze PLC jednotka jako celek tvoii jakysi ,,mozek® celého prototypu ¢. 2. Jako PLC
prvek se v prototypu ¢. 2 pouziva Tecomat TC700 od spole¢nosti Teco a.s. PLC je tvofen celkem
sedmi jednotkami. Postupné zleva: napajeni PLC, procesorova a komunika¢ni jednotka (RS 485, RS
232, ethernet), modul analogovych vstupt 1, modul digitalnich vstupt, modul digitalnich vystupu,
modul analogovych vystupt a modul analogovych vstupu 2. Zakladni schéma PLC v prototypu
¢. 2 je na obrazku PLC jednotka komunikuje s jednotlivymi prvky systému (mé&Fice, ¢idla,
generator, ventily apod.) a ziskané informace déle zpracovavé a posila informace do PC, ktery je
nasledné zobrazuje na dotykovém displeji (napf. aktualni koncentrace ozonu ve vodg, tlak vody,

tlak na vystupu z generatoru apod.).

Napajeni 24V
V..V

Napajeci jednotka
komunikacéni jednotka
Analogové vystupy
Analogové vstupy 2

- - - - - - - ( —

Procesorova a

| Cidlo Regulator

odsavani pritoku O,

PC + Displej

| | Detektor i
dniku O, Re:gulator
pratoku N,

Cidlo tniku -
| Regulator

Méfeni rezistivity
kapaliny toku CO
prutoku CO,

apH

Cidlo Grovng ]
kapaliny Regulator

v kontaktoru 1. vykonu
generatoru O,

|| Cidlo teploty Regulator
destruktoru tlaku na vystupu
z generatoru

Cidlo poruseni
generatoru

Cidlo Grovné
—1 kapaliny
v kontaktoru 2.

Obr. 4.2: Schéma PLC systému u prototypu ¢. 2.

v

Procesorova a komunikac¢ni jednotka slouzi ke komunikaci PLC s PC a také s méfi¢em rezisti-
vity a pH. Modul analogovych vstupi zpracovava informace o konkrétnich hodnotéch z méficu,
napi. aktudlnim pritoku, aktualni koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé, tlaku apod. Modul
analogovych vystupli umoziiuje nastaveni konkrétnich hodnot, napf¥. jaky se mé udrzovat tlak ¢i
jaké prutoky plynd maji byt nastaveny. Toho je dosazeno diky piitomnosti PID regulatora (viz
podkapitola v elektrotechnickych prvcich (regulatory pritoku plyni a reguldtor tlaku na

N
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vystupu z generatoru). Regulator vykonu generatoru se bude ¥idit ru¢né. Z teorie PID regulatora
vyplyva (viz , 7e pro zapojeni reguldtoru se zpétnou vazbou je nutné mit dané regulatory
zapojeny v analogovych vstupech i vystupech (princip zp&tné vazby).

Modul digitalnich vstupti zpracovava informace napi. z ¢idel, zda jsou sepnuté nebo ne (Eili zjed-
nodusené binarni informace on/off). Pomoci modulu digitalnich vystupa lze ovladat piedevsim
otevirani/zavirani elektropneumatickych ventili. Ty vSak pii této diplomové préci pouZity nebyly,
ale ocekava se vsak jejich vyuziti v budoucnosti.

Program pro fizeni PLC je napsan v prostiedi MOSAIC a jsou v ném definovany jednotlivé para-
metry pro dosazeni vysoké koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé. Tento program byl vytvoien
zaméstnancem CSVG a.s. Zde bude vysvétlen zjednodusens.

V programu budou nastaveny pocate¢ni hodnoty parametri, jez budou odpovidat tém nejlep-
§im vysledkim koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé ziskané v predchozich experimentech. Pfi
testovani bude nutno déle vybrat jednu veli¢inu, podle které se bude koncentrace rozpusténého
ozonu ve vodé meénit (napf. tlak na vystupu z generatoru plynného ozonu). Pozadavek na tuto
veli¢inu je néasledujici: rychla reakce zmény dané veli¢iny na celkovou koncentraci ozonu ve vodé.
To, ze se vybere pouze jedind veli¢ina, kterd bude ovladat celkovou koncentraci ozonu rozpusté-
ného ve vodé, bylo dohodnuto s vedenim CSVG a.s. a to jednak z hlediska snadnéjsiho ovladani
a jednak z hlediska rychlosti regulace. Zména koncentrace ozonu ve vodé pak bude fizena pomoci
PID regulatoru. Napiiklad, kdyz bude tifeba nastavit koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé na
20mg/1, zad4 se do programu pozadovana hodnota. PLC systém pak pomoci modulu analogovych
vystupi za¢ne komunikovat s PID regulatorem dané veli¢iny, napf¥. regulatorem prutoku, ktery
zacne danou veli¢inu, napf. pritok ménit tak, aby bylo dosazeno pozadované hodnoty koncentrace
rozpu§téného ozonu ve vodé. Okamzité hodnoty koncentraci jsou nésledné zaznamenany pomoci
modulu analogovych vstupti. PLC tyto informace zpracuje a pogle do PC, kde budou déle zobra-
zeny na dotykovém displeji.

V dalsi sekci budou tedy testovany parametry na vliv generace plynného ozonu a poté vliv vybra-
nych parametr na samotnou koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé. Nejdiive viak bude stru¢né

vysvétlena teorie PID regulatori.

4.2.1 PID regulator

V této sekci budou velmi stru¢né vysvétleny zaklady linearniho spojitého proporcionédlné-integracné
deriva¢niho regulatoru neboli zkracené PID regulatoru. PID regulatory jsou tvofeny tiemi zéklad-
nimi slozkami - proporcionalni, integra¢ni a deriva¢ni. Obecné jsou regulatory zafizeni, jez automa-
ticky méni akéni veli¢inu w(t) tak, aby regulovana veli¢ina y(t) méla zadanou hodnotu w(t) [83].
Dulezitym parametrem u PID regulatort je regula¢ni odchylka e(¢) (vstup do regulatoru) [83]. Ta
je definovana jako rozdil Zadané hodnoty w(t) a skuteéné hodnoty y(t), tj.

e(t) = w(t) - y(b). (4.1)

PID regulator v zavislosti na velikosti regula¢ni odchylky méni akéni veli¢inu. Reakce regulatoru
na vznik regulacni odchylky jsou pak vySe zminéné proporciondlni, integracni a deriva¢ni chovani
regulatoru. Pro optimalni funkci regulatoru se stanovuji tzv. parametry regulatoru, které tidi jed-
notlivé slozky. Parametry regulatoru jsou: zesileni ro(-), které ¥idi proporcionalni slozku regulatoru,
integracni konstanta rj(s™1), ktera idi integracni slozku regulatoru a derivacni konstanta rq(s 1),
tidici derivaé¢ni slozku regulatoru. Vysledek ptisobeni jednotlivych slozek se s¢ita ve vyslednou akéni

veli¢inu reguldtoru u(t) [84].Schéma pouziti PID regulatoru v fidicim systému je na obrazku
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Obr. 4.3: Schéma zapojeni regulatoru do fidiciho systému se zpétnou vazbou. Do fidiciho systému
je vloZena informace o velikosti fidici veli¢iny neboli zddané hodnoty w, napf. mnoZstvi rozpusté-
ného ozonu ve vodé. Diky zpétné vazbé je do tidictho systému pfivedena informace o aktualni
vystupni (regulované) veli¢ing. Rozdil téchto dvou velifin pak udava regula¢ni odchylku e (vstup
do regulatoru). Regulator pak na zakladé velikosti vstupni regula¢ni odchylky e pisobi akéni velici-
nou u na regulovanou soustavu (napf. velikost tlaku na vystupu z generatoru), coz zpusobi zménu

ve velikosti vystupni velic¢iny y. Prevzato z [83].

U proporcionalniho chovani regulatoru je akéni zasah piimo iumérny regulacni odchylce, tj.
u(t) = rge(t). (4.2)

ZjednoduSené feceno méa proporcionalni regulator funkci zesilovace. Cim vys§i je hodnota zesileni
rg, tim vice regulator reguluje (,tlaci“ soustavu k zadané hodnoté w). PouZiti pouze proporcio-
nalniho regulatoru (také oznacovan jako P regulator) je spojeno s ustalenim regulované veli¢iny
na nové hodnoté s trvalou regula¢ni odchylkou. To lze ¢aste¢né kompenzovat zvySenim parametru
zesileni rg (zmengeni trvalé regulaéni odchylky). P#i pouziti pfili§ vysoké hodnoty rg v8ak mohou
nastat potize v nestabilité regula¢niho obvodu - soustava se muze rozkmitat. Proto se v praxi vét-
sinou k P regulatoru pfidava integracni ¢ast regulatoru, kterd zajisti odstranéni trvalé regulacni
odchylky (tzv. PI regulator) [84].

V integra¢nim chovani regulatoru neboli v tzv. I reguldtoru, je akéni zdsah imérny integralu z re-
gula¢ni odchylky, tj.

t
u(t) = u(0) + 7‘1/0 e(r)dr. (4.3)

Toto chovani regulatoru tedy zptisobuje neustalou zménu akéni velic¢iny tak, aby se dosahlo nulové
trvalé regulacni odchylky.
Posledni soucasti regulatoru je derivacni ¢len, ktery se vyskytuje pouze ve slozitéjsich regulatorech,
napt. typu PID ¢i PD. Akeni veli¢ina je zde pfimo timérné derivaci regula¢ni odchylky, tedy
de(t)

dt
Deriva¢ni chovani regulatoru pak umoziuje predem kompenzovat zmény regulované veli¢iny. Zjed-

u(t) = ryq (4.4)

nodusené lze fici, zZe deriva¢ni slozka pfi pfiblizeni regulované veli¢iny k zadané hodnoté pracuje
jako zesilova¢ smérem od zaddané hodnoty. Muze se tedy pouzivat k tlumeni zakmitii regulované
veli¢iny [84].

Akéni velicinu na vystupu z PID regulatoru lze pak definovat jako soucet jednotlivych slozek, tj.

rovnic [£.2, .3 a[4.4] tedy
¢ de(t
u(t) = rpe(t) + n/ e(r).dr + rd% + u(0). (4.5)
0

V praxi se v8ak vétSinou pouziva nésledujici tvar rovnice PID regulatoru [85]:

de(t)
dt

t
u(t) = Ke(t) + %/0 e(t)dr + KTp + u(0), (4.6)
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kde hodnota K(-) je faktor zesileni, T'[(s) je integracni Casova konstanta a Tp(s) je derivalni
¢asové konstanta. Mezi parametry v rovnici [4.5] a [.6] pak plati nésledujici vztahy [85]:

K

n=K, n=—, rq=KTp. (4.7)
Ty

Piiklad vlivu jednotlivych typt regulatorii na amplitudu regulované veli¢iny v zavislosti na case

mize vypadat jako na obrazku[£.4] Parametry PID regulatoru, tj. K, T a T'p, budou u prototypu

¢. 2 ureny experimentélné.

@©
c —~
(_BU \é / ﬂ \\/,\ Pquze P (s trvalou odchylkou)
e A
qg”%) / \ Pl (bez trvalé odchylky) s
© g odchylka
JARS & N
0 10 20 30 20 o

Cas t(s)

Obr. 4.4: Velikost amplitudy regulované veli¢iny v zavislosti na ¢ase t pro jednotlivé typy regula-
tora P, PI a PID. Lze vidét, ze u P reguldtoru se vyskytuje trvala odchylka od Zadané hodnoty
w. Reguléator PI trvalou odchylku odstraiuje a kmita kolem hodnoty w. Nejlepsich vysledku je do-
sazeno pro PID regulétor, ktery v pfedstihu kompenzuje vychylky diky derivacéni slozce. Pfevzato
a upraveno [84].

4.3 Testovani vlivu vstupnich parametrt u prototypu ¢. 2

4.3.1 Testovani generatoru plynného ozonu

Na zatatku této podkapitoly je nutno zminit, Ze byl pouZit generator Plasma Blocks® druhé ge-
nerace spole¢nosti Plasma Technics, Inc. Novy generator je znazornén na obrazku [£.5] Fotografie
byla pofizena pfi samotném testovani generatoru. Jedné se o nejvykonné&jsi generator z celé fady,
u néhoz vyrobce doklada, ze by mél vytvorit az 140 gramu ozonu za hodinu. Pro doplnéni - trubice
pouzité u prototypu ¢. 1 by dle vyrobce mély vytvéaiet nejvice 40 gramu ozonu za hodinu.

Ke generatoru byl pfipojen potenciometr pro ruéni regulaci vykonu a k nému multimetr pro méfeni
vyuziti vykonu generatoru. Na horni plose generatoru lze vidét piivod kysliku, ktery prochéazi jesté
pfed vstupem do generétoru skrze filtr. Nalevo od pfivodu kysliku se nachazi vystup z generétoru -
tedy plynné smés ozonu a kysliku. Z tohoto vystupu je pak pfivedena hadice i do méfic¢e plynného
ozonu pro stanoveni koncentrace. Mé&Fi¢ plynného ozonu mé svij vlastni destruktor, kterym po
analyze proudi smés testovaného plynu a je tak zajisténa destrukce ozonu. Smés plynného ozonu
a kysliku, jez nebyla pouzita k analyze pomoci méfi¢e plynného ozonu, pak proudi piimo do de-
struktoru (pouze p¥i téchto méienich generatoru plynného ozonu). Nejprve je t¥eba totiz zjistit
vliv jednotlivych parametri na vyslednou koncentraci plynného ozonu. Po zapojeni generdtoru
plynného ozonu do jednotky generdtoru DIOj3 jiz totiz nebude mozZznost kontrolovat vliv téchto
parametri na generaci plynného ozonu, ale bude mozné pozorovat vliv téchto parametrii na kon-
centraci rozpusténého ozonu ve vodé. Méri¢ plynného ozonu totiz neni zakladni souc¢asti generatoru
DIO3.
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Obr. 4.5: Fotografie zakoupeného generatoru od spole¢nosti Plasma Technics.

Mezi vyhody nového generatoru patii napiiklad automatické regulované chlazeni pomoci ventila-
tord umisténych na boc¢nich strandch generatoru nebo moznost regulace vykonu generatoru podle
potieby uzivatele. Oproti trubicim v prototypu ¢. 1 navic neni nutné propojovat vice jednotek za
sebou nebo paralelné vedle sebe.

Prvnim testovanym parametrem nového generatoru byla zavislost koncentrace plynného ozonu na

vykonu generatoru. Vykon generédtoru byl fizen pomoci potenciometru. Vysledky jsou uvedeny na
obréazku H.6l
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Obr. 4.6: Zavislost koncentrace plynného ozonu na vykonu generatoru. Maximum koncentrace plyn-
ného ozonu bylo naméfeno pro vykon 910 W.
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Je zfejmé, ze kiivka dosahuje maxima pii hodnoté vykonu 910 W. Bylo zajimavé, Ze koncentrace
nerostla linedrné se zvysujicim se vykonem generdtoru. Pozdéji bylo zjisténo, Ze generdtor obsa-
huje bezpecnostni pojistku, které se spusti je-li mozné vlivem vysokého vykonu poskodit generator
(vznik jisker apod.). Od hodnoty 910 W pak koncentrace plynného ozonu s rostoucim vykonem
klesala témér linearné - diivodem je nejspiSe vySe zmihovanad bezpecnostni pojistka. Vysledky na
obrazku byly ziskany pro prutok kysliku 51/min a tlak na vystupu z generatoru 50 kPa.
Dalsim parametrem, jenz byl testovan, byl pratok kysliku. Bylo o¢ekdvano, ze pii vyssich hodno-
tach prutoku bude naméfend koncentrace plynného ozonu mensi - stejné€ jako u prototypu ¢. 1.
Tato predikce se potvrdila. Vysledky méFeni jsou uvedeny na obrazku [£.7} Téchto vysledku bylo
dosazeno pro tlak na vystupu z generatoru 50kPa a vykon generatoru 910 W.

0 5 10 15 20 25
240 T T T T T T T T T T 240
220 - % =220
r Vykon generatoru: 910 W 1
a0 N le o o 1 200
| ak na vystupu z generatoru: 50 kPa |
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10| \ 1140
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Koncentrace plynného ozonu (mg/l)
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Pratok kysliku (I/min)

Obr. 4.7: Zavislost koncentrace plynného ozonu na pratoku kysliku. Pfi zvySujici se hodnoté pri-
toku kles& koncentrace plynného ozonu.

Vliv tlaku na vystupu z generdtoru na koncentraci plynného ozonu je uveden na obrazku Proc
generator reaguje na zmény tlaku takto, je zatim pfedmétem zkoumadni. Dulezité ovSem je, Ze nej-
lepsich koncentraci plynného ozonu bylo dosazeno pro tlak 80 kPa. Tyto vysledky byly ziskany pro
prutok kysliku 2,51/min a vykon generatoru 910 W.

Poslednim zkoumanym parametrem byla pfimés dusiku na vstupu do generatoru plynného ozonu.
Vysledky dopadly podobné jako u prototypu €. 1 - dusik nezvysuje koncentraci plynného ozonu, ale
naopak jeho pfitomnost vystupni koncentraci ozonu snizuje. Vysledky méfeni lze vidét na obrazku
M9 Vysledky byly dosazeny pro tlak na vystupu z generatoru 80kPa, vykon generatoru 910 W
a prutok kysliku 2,51/min. Dusik se tedy na vstup do generatoru pii provozu pFivadét nebude.
Bude vsak slouzit pro bezpecnostni ,proplachnuti generitoru ozonu. V piipadé vzniku provoz-
nich potizi tedy dojde k vypnuti pfivodu kysliku a do generatoru bude vpoustén Cisty dusik.
Nejlepsich vysledkt (pfi nichz se vytvari podle obrazku a nejvyssi koncentrace
plynného ozonu) by se mél generator pouZivat v téchto procesnich parametrech: tlak na vystupu
z generatoru 80 kPa, vykon generatoru 910 W, bez pfimési dusiku na vstupu do generatoru a pfi
nizkém pratoku kysliku do 51/min. Vysledkem bude maximalni koncentrace plynného ozonu, coz
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také zajisti vyssi koncentraci ozonu ve vodé.
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Obr. 4.8: Zavislost koncentrace plynného ozonu na tlaku na vystupu z generatoru. Nejlepsich vy-

sledkt bylo dosazeno pro tlak 80 kPa. Pti vyssich tlacich je mozné pozorovat pokles koncentrace
plynného ozonu.
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Obr. 4.9: Zavislost koncentrace plynného ozonu na p¥imési objemovych % dusiku na vstupu do ge-
neratoru plynného ozonu. Nejlepsich vysledki bylo dosazeno pro plnici smés bez pfidaného dusiku.
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4.3.2 Testovani vybranych parametri na koncentraci rozpusténého ozonu
ve vodé

Kromé testovani parametrii, které maji vliv na generaci plynného ozonu, byla déale zkoumana zé-
vislost vybranych parametrt na koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé. Dle schématu na obrazku
je vidét, ze do prototypu ¢. 2 byl skrze prvni kontaktor pfiveden oxid uhli¢ity pro snizeni hod-
noty pH vody, coz by dle teorie mélo vést k lepsi rozpustnosti ozonu (viz obrazek . Skute¢nou
zévislost zmény pH na prittoku oxidu uhli¢itého je mozné pozorovat na obrazku (.10}

0 50 100 150 200
70 T T T T T T T T T 7,0
6,8 - -6,38
6.6 I Tlak CO,: 50 kPa 1 6.6
al Tlak DI vody: 120 kPa 1>
64| Rezistivita DI vody: 17 MQcm 16,4
| Teplota DI vody: 17 °C 1
6,2 Pratok DI vody: 2 I/min 46,2
I 6,0} 46,0
o u B
58 45,8
56 \ -456
54 - E\i 45,4
- \ B
-
52 45,2
1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200

Pratok CO, (ml/min)

Obr. 4.10: Zavislost pH na prutoku oxidu uhli¢itého. Pfi nastaveni pratoku COg 25 ml/min klesa
hodnota pH vice jak o 1 stupen. Vyssi priatoky COg pak vedou k dal§imu mirnému snizovani
hodnoty pH.

Prutok oxidu uhli¢itého byl zvySovan az do hodnoty 200 ml/min. Vyssi pratok by mohl vést ke sni-
Zeni kvality DIO3 (napf. vznik bublinek) a tak nebyl aplikovan. Graf byl ziskdn pii provoznich
parametrech, které jsou uvedeny Cervené na obrazku V névaznosti na zménu pH vody po-
moci zmény prutoku COg, byl dale zkouméan vliv hodnoty pH na koncentraci rozpusténého ozonu
ve vodé. Do DI vody byl skrze prvni kontaktor opét vpoustén oxid uhli¢ity. Zménou priatoku CO9
pak bylo dosahovano zmén pH vody. Vysledna zavislost hodnoty pH na koncentraci rozpusténého
ozonu ve vodé je uvedena na obrazku V souladu s teorii bylo dosazeno zvySeni koncentrace
rozpusténého ozonu. Z obréazku je patrné, 7e koncentrace dosahovala pies 30 mg/l. Tato hodnota
je vice nez 2x vy$8i nez byla hodnota ziskana u trubice ¢. 3 u prototypu ¢. 1 (viz obrazek .
Poslednim testovanym parametrem byla zavislost koncentrace rozpusténého ozonu na tlaku plynu
na vystupu. Vysledek je mozné vidét na obrazku Pii srovnani s obrazkem je mozné vidét
jisté zmény. Zatimco podle obrazku [4.8|je dosazeno nejvyssich koncentraci plynného ozonu pro tlak
80kPa, na obrazku je dosazeno vys§si rozpustnosti ozonu ve vodé pro vyssi tlak na vystupu
z generatoru. Teoreticky by totiz mé&lo platit, Ze ¢im vySsi je parcidlni tlak ozonu (nejvyssi je dle
obrazku pii 80kPa), tim lépe by se pii daném tlaku mél ozon rozpoustét. Pii vyssim tlaku
miize byt pravdépodobné snazsi prostup plynu polopropustnou membranou. Data na obrazku
byla ziskdna pii provoznich parametrech vyznacenych na obrazku ¢ervenou barvou.
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Obr. 4.11: Zavislost koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé na pH. Se snizenou hodnotou pH se
ozon rozpousti ve vodé snéze. Hodnota pH byla ménéna tpravou pritoku COs. Nejniz§i hodnoty
pH bylo dosazeno pro pritok COg 200 ml/min.

g
ﬁ/ 422

s 1 s 1 s 1 s 1 s 20
60 80 100 120 140

Tlak plynu na vystupu z generatoru (kPa)

N
N
T

40 60 80 100 120 140
= 32 T T T T T T T T 32
£
:J Rezistivita DI vody: 17 MQ cm 1
-§ 30 - Teplota DI vody: 18 °C /ﬁ\ﬁ’/’% 430
g Prutok DI vody: 2 I/min ]
> pH: 6,09
c 28 |- 28
9 Tlak DI vody: 120 kPa
o]
Q Vykon generatoru: 910 W 1
2 26 |- Prtok kysliku: 5 I/min 426
2 -t
) B
3 /
N 24| % 24
)
Q
o
<
©
o
c
S
X

S
N
o

Obr. 4.12: Zavislost koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé na tlaku plynu na vystupu z genera-
toru. Nejlepsich vysledka bylo dosahovano pro tlaky vyssi nez 100 kPa.

Existuje fada dal8ich parametri, které by mohly byt testovany. Z nich je mozné uvést napf. tlak

DI vody na vstupu do kontaktoru, pritok kysliku a pritok DI vody fizeny pomoci regulatoru, tlak
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COg apod. Tyto parametry v8ak budou voleny konstantni z divodu zjednoduseni optimalizace.
V budoucnosti v8ak tyto parametry budou zkouméany takeé.

Pro dosazeni nejvyssich hodnot rozpusténého ozonu ve vodé by tedy mély byt nastaveny tyto za-
kladni parametry: tlak na vystupu z generatoru vyssi nebo roven 100 kPa a pritok COs alespon
50ml/min. Parametry, které budou nastaveny konstantni jsou: tlak COg 50kPa, pratok kysliku
51/min, pritok DI vody 21/min, tlak DI vody 120 kPa, vykon generatoru 910 W. Teplota DI vody
by méla byt 20°C (obvykla teplota vody ve firmé&) a jeji rezistivita by meéla dosahovat alespon
17 MQcm.

Tyto parametry jsou v8ak optiméalni pouze pro dosaZeni nejvyssich hodnot koncentraci rozpusté-
ného ozonu (napiiklad pro ¢isténi kiemikovych desek). Rozdilné aplikace DIO3 v8ak mohou poza-
dovat riizné koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé. Vysledna koncentrace tedy musi byt néjakym
parametrem ovladana. Po domluvé ve spole¢nosti CSVG a.s. bude regulace koncentrace rozpusté-
ného ozonu ve vodé probihat pomoci PID regulatoru, ktery bude #idit tlak plynu na vystupu
generatoru. Tento parametr byl vybran z davodu vyhodné charakteristiky zavislosti koncentrace
na tlaku plynu (viz obrézek a rychlé odezvy koncentrace rozpusténého ozonu na zménu tohoto
tlaku.

Na zaveér této kapitoly jsou na obrazku [.13] vlozeny fotografie pfedni a zadni strany prototypu ¢. 2.

Obr. 4.13: Fotografie pfedni strany prototypu ¢. 2 (vlevo) a vpravo zadni strany prototypu ¢. 2.
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5 TESTOVANI PROTOTYPU C. 2 V POLOVODICOVE
VYROBE

5.1 Sprejova mycka FSI MERCURY

Generator DIO3 se muze pro aplikace v polovodi¢ové vyrobé pouzit jako externi zdroj ozonované
vody, tj. DIO3 je mozné dodavat do vice zafizeni najednou nebo se miiZe p¥ipojit pouze do jednoho
zafizeni. Je oviem vzdy na uvazeni uzivatele, jakym zpiisobem lze DIO3 integrovat do procesu vy-
roby polovodicu.

Prototyp ¢. 2 byl pfipojen ke sprejové mycce FSI MERCURY instalované ve firmé ON Semiconduc-
tor v Roznové pod Radhostém. Sprejova mycka FST MERCURY obsahuje ¥idici systém a lze na ni
nastavovat programy myti kiemikovych desek. Konkrétné nas zajimaji programy zobrazené v ta-
bulce tj. M47 - program kompletniho pfeddifizniho myti kiemikovych desek a program M51 -
program odstrahovéani fotorezistu. Jak jiz bylo zminéno diive, v praxi se bézné pro ¢i§téni a odstra-
fovani organickych necistot pouziva smés SPM. SPM tedy bude nahrazena DIO3 jak v programu
M51 pro odstrafiovani organickych necistot, tak v programu M47 pro odstrafiovini fotorezistu.
Ostatni kroky procesu ¢isténi zistanou stejné. Dalsi kroky programu M51 maji nasledujici vyznam
- kyselina fluorovodikova slouzi k odstrafovani p¥irodniho oxidu. SC1 (Standard Clean 1) je smés
tvorend HoO9 + NH4OH + DI HoO v poméru 1:1:5 a pouziva se pro odstranovini Castic z po-
vrchu desek. SC2 (Standard Clean 2) se sklada z HCl + HyO2 + DI HoO v poméru 1:1:5. SC2
se pouziva pro odstranovani kovovych kontaminaci. Mezi jednotlivymi kroky jsou kiemikové desky

proplachovany a nasledné suSeny pfimo ve sprejové mycce.

Tab. 5.1: Popis programi M47 a M51 pouzivanych ve sprejové mycce FSI MERCURY.

program M47
krok | délka kroku (s) popis
1 180 SPM (H9S04:H209, pomér: 4:1 )
2 360 oplach DI vodou
3 360 suSeni dusikem
program M51
krok | délka kroku (s) popis
1 45 SPM (H2S04:H202, pomér: 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 suSeni dusikem

Princip aplikace ozonované vody uvnitf sprejové mycky na kiemikové desky je schematicky nakres-
len na obrazku Je zde nakreslen rozpraSovaci sloupek, kterym je pfivedena ozonovana voda do
mycky. Pomoci sloupku je pak voda rozpraSena na kiemikové desky. Desky jsou uchyceny v drza-

53



cich, jez se spolu s podstavou otaceji. Na konci programi jsou ve tfech soucasnych krocich desky
osuSeny. Nejdfive je pomoci sloupku piivadén ¢isty dusik pro odstranéni zbytkovych kapek, poté
se zrychli otaceni drzéaka s deskami (dosdhne se tim v&tsi odstiedivé sily) a nakonec je zapnuto
vyh#ivani umisténé v poklopu mycky. Suseni desek piimo v mycce je bezesporu vyhoda oproti starsi
metodé Cisténi vyuzivajici vanicek s chemikaliemi, kterd pouziva externé umisténé susicky desek.
Vnitini prostor mycky je ziejmy z obrazku

Pohled zepredu:

0=_1 <=0 => Smér proudéni dusiku
0= | <=0 @ Smér toku DIO, (vlevo smérem ke ¢tenafi)
0= | <=0 - Rozprasené kapicky DIO,
0= | <=0

0= | <=0 Pohled shora:
0= 1 <=0

0= 1 <=0

0= | <=0

0= | == A

0= | <=0

0= | <=0

Obr. 5.1: Princip aplikace ozonované vody na kiemikové desky. Voda je stiikdana skrz malé otvory
smérem ke Gtenafi (vlevo). Z boc¢nich stran jsou nasmérovany otvory s dusikem. DIOjz je pak

rozpraSovana na malé kapicky.

Drzaky
Si desek

20 cm

Obr. 5.2: Fotografie vnitintho prostoru sprejové mycky FSI MERCURY.
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5.2 Vysledky ¢isténi pomoci DIOs a pomoci klasické techno-
logie SPM

Prototyp ¢. 2 byl pfevezen a v Sedych prostorech spole¢nosti ON Semiconductor v Roznové pod
Radhostém piipojen k vySe zminéné sprejové mycce. Generdtor se vyskové do Sedych prostor ne-
vejde a byl tak umistén ,nalezato“. Parametry méfeni byly nastaveny néasledovné: pritok COo
50ml/min, tlak COg 50 kPa, pratok kysliku 51/min, pratok DI vody 21/min, tlak DI vody 120 kPa,
vykon generatoru 910 W. Tlak na vystupu byl regulovan pomoci PID regulatoru pro dosazeni co
mozna nejvyssi koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé. Pomoci PID regulatoru bylo dosazeno
hodnoty koncentrace rozpusténého ozonu 25 mg/l. Pii této koncentraci byla provedena vSechna
méfeni. Vy§gich koncentraci nebylo dosazeno ziejmé kvuli ,lezaté* poloze kontaktord. Tento pro-
blém se bude muset v budoucnosti vyiesit.

Po vy¢isténi desek programem M51 - kompletnim preddifiznim mytim vyuzivajici SPM, byla ke
sprejové mycce piivedena DIOj3. Proces ¢isténi se opakoval s novymi deskami, tentokrat v modi-
fikovaném programu M51, ve kterém byla SPM nahrazena DIO3. Tti druhy desek (deska ¢isténa
pomoci SPM, deska ¢isténa pomoci DIO3 a referen¢ni kiemikova deska) byly testovany na pfitom-
nost kovovych kontaminaci pomoci metody TXRF ve spolec¢nosti ON Semiconductor. Pro doplnéni
- referen¢ni deska je deska ze stejné sady jako desky ¢i§téné pomoci procesu M51 ve sprejové mycce.
Referencni deska vSak nebyla nijak omyvana a ani na ni nebyl nanasen zadny fotorezist. Kiemikové
desky mély krystalografickou orientaci (111) a byly dopovany fosforem.

Vysledky ¢isténi pomoci programu M51 jak pro DIOs3, tak pomoci klasické technologie preddifiz-
niho myti lze vidét v tabulce TXRF analyza probihala vzdy na tfech mistech kiemikové desky
oznacenych na obrazku polohami X, Y. Polohy XY oznacuji polohu na desce vztazenou k nulové
hodnoté na desce, tj. 0,0, kterd odpovida stiedu desky. Poloha 27, -27 pak odpovida poloze posunuté
0 27mm v ose x a -27mm v ose y. Z tabulky [5.2] je patrné, ze €isténi pomoci klasické technologie
prineslo relativné vysoké znecisténi desky sirou a chlérem. Toto znecisténi bylo pfedpokladano jiz
v teorii popsané diive. Naopak pii pouziti DIO3 je siry a chléru vyznamné méné oproti klasické
technologii. Bohuzel ptibyla kontaminace draslikem, vipnikem a antimonem. Méfeni probihalo pii
nastavené koncentraci 25 mg/1 rozpusténého ozonu ve vodg.

Tab. 5.2: Vysledky méfeni TXRF analyzy pro program Mb51 - kompletni preddiftizni myti, pomoci
SPM a pomoci DIO3. Koncentrace atomii prvki je v jednotkich at./cm? (v tabulce neuvedeno).
Koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé byla 25 mg/1.

Typ procesu| X, Y (mm)| S Cl K |[Ca|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cul|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 DIOs| -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 DIOg| 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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Lepsich vysledki by pravdépodobné bylo dosazeno delsim ¢isténi desek v ozonované vodé nebo
pouzitim vys§i koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé. To bude predmétem dalsiho vyzkumu.
Testovani pokracovalo tak, ze se do sprejové mycky vlozily referen¢ni desky, na néz byl v Roznové
pod Radhostém nanesen negativni fotorezist HNR 999. SloZeni tohoto rezistu je patentovano. Foto-
rezist by mél obsahovat polyisopren a bis-2,6-(4-azidobenzyliden)-4-metylcyklohexanon rozpustény
v xylenu.

Zde bylo dosazeno dulezitych vysledka. Vysledky TXRF analyzy jsou shrnuty v tabulce Kromé
vysledku ziskanych pii odstrahovani fotorezistu pomoci klasické technologie vyuzivajici SPM a tech-
nologie vyuzivajici DIO3 jsou v tabulce [5.3] opét uvedeny namérené hodnoty pro referenéni desku,

na niz nebylo aplikovano zadné ¢isténi ani fotorezist (stejna referencni deska jako v tabulce [5.2)).

Tab. 5.3: Vysledky TXRF analyzy pro program M47 - odstraiiovani fotorezistu, pomoci klasické
technologie vyuzivajici SPM a pomoci DIO3. Koncentrace atomu prvka je v jednotkach at./ cm?

(v tabulce neuvedeno). Koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé byla 25 mg/1.

Typ procesu| X,Y (mm)| S Cl | K|Ca|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cul|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

MA47 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 DIO;| 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

Vysledky méteni byly velmi povzbudivé. Bylo zjisténo, ze DIO3 dokézala snizit koncentrace siry,
chléoru a drasliku vice nez klasickd technologie vyuzivajici SPM. Zejména u siry byl zaznamenan
vice nez desetinasobny pokles koncentrace oproti klasické technologii. Kromé téchto tii prvku byly
koncentrace kovovych kontaminaci po odstranéni fotorezistu srovnatelné u obou technologii.
Zajimava je u tabulek [5.2] a[5.3] pfitomnost drasliku a specidlné u programu M51 i pfitomnost vap-
niku a antimonu. Po diskuzi s techniky z ON Semiconductor bylo zjisténo, ze obdobnych vysledka
a stejna kontaminace (K,Ca a Sb) se v posledni dobé& vyskytuje i pfi kontrolnich testech pfimo v
ON Semiconductor. Na hledani pfi¢iny kontaminace se v soucasnosti pracuje.

Kromé TXRF analyzy byla provedena i komplementarni métfeni na CEITECu v Brné. Vyuzilo
se dvou dalgich metod - spektroskopie rozptylu iontd nizkych energii (LEIS) a hmotnostni spek-
troskopie sekundérnich ionta vyuZivajici analyzator doby letu ¢astic (TOF SIMS). Obé& metody
jsou struéné popsany v dodatcich [6.2 a[6.3] Koncentrace prvki analyzovanych metodou LEIS jsou
shrnuty v tabulce Kromé pritomnosti kifemiku a kysliku, které tvori vlastni povrch desky, bylo
detekovano i vyznamné mnozstvi médi, sodiku a fluoru. P#i pouziti DIO3 bylo moZné pozorovat
pokles koncentrace médi oproti klasické technologii vyuzivajici SPM. Tento fakt byl pozorovéan i
u Pipia a kol., viz obrazek [2.12] Pokles byl pozorovan i u sodiku pii odstranovani fotorezistu, kde
pii pouziti DIO3 nebyl sodik viibec detekovan. Koncentrace fluoru byla u procesu odstrafovani
fotorezistu (tj. M47) srovnatelna jak u klasické technologie, tak u DIO3. U procesu pieddifazniho
myti (tj. M51) pomoci DIO3 fluor viibec detekovan nebyl. U klasické technologie vyuZzivajici SPM
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dosahovala jeho koncentrace az 1-1

013 at./cm?.

Tab. 5.4: Vysledky LEIS analyz pro program M51 a M47

Cu (at./cm?) | F (at./cm?) | Na (at./cm?) | O (at./cm?) | Si (at./cm?)
M51 s SPM 3-101L 1-1013 2.1012 5-1014 51014
M51 s DIO3 41010 0 1-1012 5-1014 5-1014
Referen¢ni deska 21011 0 0 51014 5-1014
M47 s SPM 1-1011 7.1013 2.1013 5-1014 41014
M47 s DIO3 6-1010 6-1013 0 5-1014 4.101
Referen¢ni deska 2-1011 0 0 5101 5101

Zajimavé je porovnani tabulky [5.4] s pfedchozi analyzou TXRF v tabulkich [5.2] a[5.3] Pii srovnani
analyz TXRF a LEIS si lze v§imnout, Ze u TXRF metody nebyla méd detekovana. U obou metod
byly pouzité jiné desky, které viak prosly stejnymi procesy tprav. Typ desek zistal stejny: Si (111)
N typu, dopované fosforem. Méfeni na TXRF v8ak probéhlo ihned po ¢isténi a deska nemusela byt
fezédna na mensi ¢asti. Veskera manipulace s deskami pak probéhla uvnitt ¢istych prostor. Oproti
tomu desky mérené na CEITECu bylo nutné pred analyzou nafezat na mensi ¢asti. Pii fezéni ¢i pii
prenosu desek z Roznova pod Radhos§tém do Brna pak mohlo dojit k mirné kontaminaci. Z tabulek
a je patrné, ze koncentrace prvka se lisi s polohou na desce (viz pozice: X,Y) a muZe se
tak jednat i o lokalni kontaminaci.

Posledni analyza, ktera byla provadéna u téchto desek, byla analyza pomoci TOF SIMS. Tato me-
toda byla pouzita k urceni organickych necistot. P¥i dopadu nabitych ionti muze dojit k vyrazeni
sekundarnich iontu, klastri a jinych ¢astic, jez lze analyzovat diky jejich rozdilné dobé letu v ana-
lyzatoru (viz dodatek . P1i analyze byla zaméfena pozornost na uhlovodiky a prvky, které jsou
soucasti negativniho fotorezistu HNR 999.

Bylo zjisténo, ze koncentrace dusiku (béZné soucast fotorezistu HNR 999) se sniZila p¥iblizné o 70
% pii pouziti DIO3 v procesu M47 (odstrafiovani fotorezistu) oproti klasické technologii. Pi stej-
ném procesu se prokazalo snizeni koncentrace i dalich skupin, jez mohou byt , vytrzeny“ ze zbytku
fotorezistu, ktery zustal na kiemikové desce, tj. CHy pifiblizné o 70 % a skupiny CoH3N o 30 %.
Pro zajimavost byly stejné skupiny testovany i po procesu kompletniho preddifazniho myti, tj. po
programu Mb1. Vysledky byly opét podobné - DIO3 dokazala snizit koncentraci dusiku cca o 60
%, koncentrace skupiny CHj klesla o 45 % a skupiny CoH3N o 50 % oproti klasické technologii
vyuzivajici SPM. Vysledka bylo dosazeno porovnanim intenzit pika pro dany klastr, ziskanych ze
spektra kiemikové desky ¢isténé pomoci SPM a pomoci DIO3.

Na zévér této sekce je vhodné dodat, ze tyto analyzy byly provedeny pouze jednou a jejich vysledky
bude nutné v budoucnosti jesté potvrdit. Vysledky z tabulek [5.2] [5.3] a [5.4] oviem naznacuji, ze

DIO3 by mohla byt u¢innéjsi a soucasné levnéjsi variantou klasické technologie zalozené na SPM.
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6 ZAVER

Prvni kapitoly této diplomové préace byly vénovany problematice tvorby a aplikace ozonu a ozono-
vané vody. Byly popsany moznosti vyuziti ozonované vody v polovodi¢ové vyrobé, ale i v jinych
aplikacich. Samotna experimentalni ¢ast zacala tieti kapitolou, kde je popsan prvni prototyp se-
staveny ve spole¢nosti CSVG a.s. Rad bych zde zminil, Ze na tomto prototypu jsem zacal pracovat
jiz pred rokem. Kromé samotného sestaveni - svafovani polypropylenové kostry, montéze a zapo-
jeni obvodu - s ¢imZ mi pomdéhal kolega Petr Zapletal, jsem desitky riznych méfeni pro zjisténi
zéavislosti koncentrace ozonu na vstupnich parametrech tohoto prototypu provedl samostatné. Ne-
vyhodou u prvniho prototypu byl vyssi pocet trubic. Kazda trubice mnou byla testovana nékolikrat
za sebou zvlast, ale i spoledné s ostatnimi trubicemi. Mé&feni jsem opakoval a zpracoval statisticky,
aby se dosahlo vérohodnych vysledki. Vysledky jsou uvedeny v kapitole Z duvodu nedostatec-
ného vykonu prvniho prototypu bylo nutné provést vétsi apravy navrhu a zkonstruovat prototyp
¢. 2.

Tento prototyp byl jiz pfedem urcéen k testovani a pouZiti v polovodicové vyrobé a je znacné so-
fistikovanéjsi. Prototyp ¢. 2 obsahuje kromé systému PLC, PID regulatoru a dalgich prvka rovnéz
méFi¢ rezistivity a pH. Podrobny popis prototypu je uveden v kapitole [4]

Elektrické zapojovani obvodii, napt¥. PLC do svorkovnic, PC, displej apod. jsem provadél samo-
statné, pouze v nékterych piipadech byla montaz provadéna pod dohledem Pavla Rediny, ktery
mé s podobnymi systémy hluboké zkugSenosti.

Testovani generatoru po sestaveni jsem provadél sdm bez jakékoliv pomoci. Testovan byl vliv ruz-
nych parametri na koncentraci plynného ozonu a poté takeé vliv parametri ovliviiujicich koncentraci
rozpu§téného ozonu ve vodé. Zde bych zminil vyznamny vliv napousténi CO2 do prvniho kontak-
toru, coz byl jeden z mych piispévku ke konstrukci zafizeni po teoretickém studiu problematiky
aplikace Henryho zakona. Po domluvé jsme tedy ve firmé CSVG a.s. zakoupili stejny typ kontaktoru
(vytvoreny na zakézku) nejen pro ozon, ale i pro COsg. Vliv niz§iho pH na lepsi rozpustuost ozonu
ve vodeé se skutetné potvrdil (viz obrazek. Dal3im mnou navrhovanym vylepSenim, které bylo
zkouméano u obou prototypt, bylo pfipousténi malého mnozstvi dusiku k plnicimu plynu (kyslik)
do generatoru plynného ozonu, které by dle literatury mélo zvysit vytézek ozonu o 2 az 7 % [32].
U obou prototypu se pozitivni vliv pfimési dusiku na koncentraci plynného ozonu nepotvrdil.

Po testovani parametrii prototypu ¢. 2 byly stanoveny jednotlivé podminky pro dosazeni nejvyssi
koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé nasledovné: tlak na vystupu z generatoru vyssi nebo roven
100 kPa, priutok COs9 alespoit 50 ml/min, tlak CO2 50 kPa, pratok kysliku 51/min, pratok DI vody
21/min, tlak DI vody 120 kPa a vykon generatoru 910 W. Soucasné se stanovilo, Ze tyto parametry
budou nastaveny konstantné pii testovani v ON Semiconductor kromé tlaku na vystupu z gene-
ratoru, ktery bude regulovan PID reguldtorem. Z divodu nedostatku mista musel byt prototyp
¢. 2 umistén v Sedych prostorech ON Semiconductor ,nalezato“. Tento fakt mél pravdépodobné
vliv na maximélni dosazenou koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé v Roznové pod Radho§tém,
25mg/1 (oproti koncentraci pies 30 mg/1 v CSVG a.s.). I pifi této koncentraci v8ak bylo dosazeno
vybornych vysledka (viz kapitola [5)).

Bylo zjisténo, ze DIO3 se zda byt vhodnou alternativou pro pouziti v polovodi¢ovém pramyslu.
V oblasti odstrahovéni fotorezistu dokonce DIO3 (program M47) dosahovala lepsich vysledkd nez
technologie zaloZzena na SPM. Analyzy byly provedeny metodami TXRF ve firm& ON Semicon-
ductor a TOF SIMS a LEIS na CEITECu pi#i VUT v Brné. Metoda LEIS potvrdila, ze DIOg
je schopna odstranovat lépe méd nez klasickd technologie vyuzivajici SPM. Metoda TOF SIMS
zase prokézala dobrou u¢innost v odstraiiovani nékterych ¢asti fotorezistu (uhlovodikové skupiny,
dusik). Pro potvrzeni téchto méfeni je viak potieba provést podrobngjsi analyzy ¢isténych desek.
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S jistotou se da fici, ze u takto ¢istych kiemikovych desek zélezi kromé analyzovaného mista na
desce také na jakékoliv kontaminaci desek, které celé méfeni mohou vyznamné ovlivnit.

Dle mého nézoru jsme v CSVG a.s. schopni pfi dal§im vyvoji generdtoru dosahnout jesté vyssich
koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé. Pro dosazeni téchto koncentraci viak bude zapotiebi fidit
vice parametru generatoru soucasné. Vyhodou by vSak méla byt pfitomnost PLC systému a cel-
kového elektronického ovladéni generatoru. Vyssi koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé by pak
mohla dale zvysit u¢innost odstraiovani necistot a zrychlit i odstrafiovani fotorezistu.

Vysledky ziskané v této préaci a poptavka po téchto systémech ve svété ukazuji, zZe pouziti DIO3
v polovodi¢ové vyrobé by mohlo brzy nahradit starsi technologii vyuzivajici SPM. DIO3 je kromé
potvrzené vysoké uc¢innosti v odstranovéni fotorezistu také mnohem levnéjsi nez drahé chemikalie
(SPM), Setrngjsi k zivotnimu prostiedi, snizuje spotfebu DI vody (neni nutné proplachovani) a na-
vic omezuje vysoké naroky na bezpecnost a ulozeni chemikalii.

Ve spolecnosti CSVG a.s. budu na prototypu déle pracovat s cilem dosidhnout koncentraci az
40 mg/1 rozpusténého ozonu ve vodé. O tento prototyp projevila zajem jiz prvni svétova firma,
ktera vsak pozaduje koncentraci alespoit 40mg/l. Obdobny generator od jiné spole¢nosti jiz na
trhu existuje, vyuZziva v8ak jinych principi p¥ivedeni ozonu do vody (princip statického mixéru).
Prototyp vytvofeny ve spolecnosti CSVG a.s. by mél byt cenové asi o étvrtinu vyhodnéjsi a mél
by mnohem rychleji reagovat na zmény cilové koncentrace pomoci PID regulatorti nez konkurenéni
vyrobek.

Na zavér bych znovu rad podékoval celému kolektivu CSVG a.s. a jmenovité pak predev§im mému
stryci Pavlovi Redinovi, ktery mi umoznil vitbec tuto praci realizovat. Dale pak Ing. Petru Babo-
rovi, Ph.D. a Ing. Michalovi Potockovi, Ph.D. za méfeni provedené na CEITECu v Brné pomoci
metod TOF SIMS a LEIS. V neposledni fadé bych zde znovu rad podékoval vedoucimu préce panu
Ing. Stanislavu Vobornému, Ph.D. za odborné vedeni v prubéhu celé prace.

Tato prace byla provedena za podpory vyzkumné infrastruktury CEITEC Nano (ID LM2015041,
MSMT, 2016-2019) , CEITEC Vysoké uceni technické v Brng.
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SEZNAM ZKRATEK

AIM automatizovany imisni monitoring

APM smés hydroxidu amonného a peroxidu vodiku

BHT butyl-hydroxytoluen

DBP dibutyl ftalat

DI  deionizovany/a

DIOj3 deionizovana ozonované voda

F filtr

LEIS Spektroskopie rozptylu ionti nizkych energii

M47 program pieddifazniho myti ve sprejové mycéce FSI MERCURY

M51 program odstraiiovani fotorezistu ve sprejové mycce FSI MERCURY
OSHA agentura pro bezpecnost a ochranu zdravi pfi praci

PFA perfluorokarboxy kopolymer

PID proporcionalné-integraéné deriva¢éni

PLC programovatelny logicky automat

PPM pocet ¢astic na jeden milion

PV pfepinaci ventil

PVDF polyvinylidenfluorid

RP regulator prutoku

RUV ruéni ventil

RV  redukéni ventil

RTR restriktor

RZT regulator zpétného tlaku

SC1 standard clean 1 - smés vody hydroxidu amonného a peroxidu vodiku
SC2 standard clean 2 - smés vody, peroxidu vodiku a kyseliny chlorovodikové
SPM smés kyseliny sirové a peroxidu vodiku

THM trihalometany

TOF SIMS hmotnostni spektroskopie sekundérnich ionti vyuzivajici analyzator doby letu ¢astic
TXRF fluorescen¢ni spektroskopie vyuzivajici totalniho odrazu

VOC téekavé organické latky

ZV  zpétny ventil
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SEZNAM OBRAZKU
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Puvodni historicky nakres vybojové trubice podle Siemense. (natiirl. Grosse znadi

normalni velikost) Prevzato z [6[.| . . . . . . . . . .. ..o oo oL

f2

Zavislost koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé na teploté| . . . .. . ... ...

i3

Zavislost koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé napH| . . . . ... .00

M4

Zéavislost rozpustnosti ozonu (umol/l) na ¢ase ¢ (min) v ruznych typech vod pii

20°C. 1 - dvakrat destilovand voda, 2 - destilovana voda, 3 - kohoutkova voda, 4

- podzemni voda s nizkou tvrdosti, 5 - filtrovana voda z CurysSského jezera, 6 -

filtrovanéd voda z Bodamského jezera. Pfevzato a upraveno z [13[.| . . . . . . . . ..

5

Rezonancéni struktura ozonu. I-dvojna vazba se vyskytuje vpravo; lI-dvojna vazba

se vyskytuje vlevo; III a IV bez dvojné vazby; Pfevzato a upraveno z [10[.| . . . . .

6

Princip generace ozonu objemovym dielektrickym bariérovym vybojem. Prostorem

mez1 elektrodami proudi kyslik, jenz je diky pusobeni dielektrického bariérového

vyboje z Castl premeénén na ozon. V tomto schématu lze vidét 1 vzduchem chlazenou

vnéjsi elektrodu a vodou chlazenou vnitini elektrodu. Chlazeni elektrod je velmi

dulezité, protoze energie dodavané zdrojem je vyvedena formou tepla az z 85 % [26].] 10

7

Princip vzniku mikrovyboje. Elektrony se hromadi u kladné nabité anody a po pre-

kroceni prurazného napéti plynu dojde k zapaleni mikrovyboje. Mikrovyboj pak

postupuje smérem k zaporné nabité elektrodé pokryté dielektrickou vrstvou. Na

obréazku je naznacena oblast mikrovyboje (vybojovy kanal) s charakteristickym roz-

meérem 7yax, ktery dosahuje 200 wm [25]. Po dopadu vyboje na dielektrickou vrstvu

dochazi k rozlozeni ndboje o maximalnim poloméru rg. Dochazi k poklesu napéti v

plynu pod hodnotu prurazného napéti plynu. Dusledkem toho vyboj zanika. Vpravo:

zakladni chemické rovnice vzniku a zaniku ozonu. Pfevzato a upraveno [24] . . . .

.8

Rozdeéleni dielektrického bariérového vyboje: zleva: objemovy, povrchovy a kopla-

narni vyboj. Prevzatoz [29] . . . . . .. .. oo

T9

V grafu je zobrazena zavislost poméru vytézku s primési a bez primési v zavislosti na

muoZstvi pipousténého plynu (v obj. procentech). Lze vidét, Ze pro dusik v mnoz-

stvi okolo 5 az 8 objemovych procent je prirustek nejvyssi. V grafu jsou zakresleny

1 krivky pro argon a oxid uhli¢ity, jez vSak vytézek ozonu zmensuji. Prevzato a

upraveno z [32] . . . ...

.10

Zavislost relativniho vytézku ozonu na teploté chladici vody. Pavodni hodnota, k

niz je stanoven relativni vytéZek ozonu je oznacena koleckem (20°C). Prevzato a

upraveno [34].[. . . ..o

TIT

Zavislost relativniho vytézku ozonu na teploté rosného bodu. Puvodni hodnota, k

niz je stanoven relativni vytézek ozonu je oznacena koleckem tj. -50°C. Prevzato a

upraveno [3[| . . ...

T12

Zavislost relativniho vytézku ozonu na relativni velikosti prutoku kysliku. Tento

obrazek byl vytvoren pri konstantnim vykonu generatoru. Puvodni hodnota, k niz

je stanoven relativni vytéZek ozonu je oznacena koleckem. Pievzato a upraveno [3].|

i3

Schéma jednotky pro generaci ozonu pomoci elektrolyzy. Ozon vystupuje ven z elek-

trolytu a je unaSen proudem vzduchu pry¢ z jednotky. Prevzato a upraveno [3[.
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R.1

Schéma bublinkového kontaktoru. Ozon je priveden skrz difuzory do komor s vodou.

Tam ozon probublava a reaguje s necistotami, popt. se velmi malo rozpousti. Ozon,

ktery se probubla nad hladinu vody je odveden do destruktoru. Prevzato a upraveno

L 1

20

p.2

Princip Venturiho efektu. Kapalina proudici zleva doprava ma v misté zizeni o

prumeéru d nizsi tlak ps a vyssi rychlost vo nez v mistech trubice s vétsim prumeérem

D. Hodnoty p3, v3 Jsou stejné jako p1 a v1. Ozon je pak piivadén bocnim privodem

do zuzeného prostoru vlivem podtlaku. Nasledné se ozon misi s vodou a poté se v

ni i rozpousti - vznikd DIO3. Prevzato a upraveno [51].|. . . . .. . ... ... ...

23

Venturiho injektor. Pfevzato a upraveno [52].| . . . . . .. . ... ... L.

20
21

pa

Schéma sloupcového kontaktoru. Ozon pronikd ze spodni ¢asti sloupce pres napln

nahoru a voda vlivem gravitace pronika skrze napln dolu. Dochéazi tak k miseni ozonu

s vodou. Vycisténa voda odtéka ve spodni ¢asti kontaktoru pryc vyvodem a obdobné

zbytkovy ozon je v horni ¢asti vyveden pry¢ k destrukci. Prevzato a upraveno [57].|

25

Schémata typickych naplhovych télisek [54].[ . . . . . ... . ... ... ...

22
22

26

Schéma typického zapojeni statického mixéru pro privadéni ozonu do vody. Prvni

staticky mixér slouzi predevsim k disperzi ozonu ve vodé. Druhy je pak navrzen pro

samotné rozpou§téni ozonu ve vodé (vznik v&tsich bublin s vétsi kontaktni oblasti

pro absorpci ozonu). Prevzato a upraveno [55[. . . . . ... ... oL

23

27

a) Zakladni schéma polopropustné membrany v membranovém kontaktoru - mem-

brana umoznuje skrze porovitou strukturu pruchod plynné tazi a soucasné zabra-

nuje pruchodu kapaliny v opa¢ném sméru; b) detail mikroporu polopropustné mem-

brany s naznacenou geometrii rozhrani; c¢) tekutd hemistéricka kapka pro odvozeni

Youngovy-Laplaceovy rovnice.. . . . . . . ..o o oL

25

P8

Mikroskopicka struktura mikroporézni polypropylenové membrany. Potizeno pomoci

SEM, 9000x zvétseno. Pievzatoz [60].| . . . . . . . . ... ... L L.

25

P9

Schéma membranového kontaktoru. Ozon pronika skrz membrany do dutych vlaken,

11miz protékd voda. Zbytkové plyny jsou pak odvedeny do destruktoru. . . . . . ..

26

p10

Schéma trubkového kontaktoru typu U. VysSka muze dosahovat az 20 m. Prevzato

aupraveno [55]. . .. oL

27

pIT

Povrchova koncentrace organickych molekul BHT a DBP v zavislosti na pouzitém

Cisticim rozpoustédle. Pievzato a upraveno [72[.|. . . . . . . ... oL

28

p.12

Povrchova koncentrace atomu médi na povrchu kremikové desky v zavislosti na

rozdilné koncentraci ozonované vody (vlevo) a délce ponoreni desky (vpravo). Smés

SC2 byla v poméru 5:1:1 pii teploté 65 °C. Prevzato a upraveno [76[.. . . . . . . .

29

P13

Princip odstranovani fotorezistu - vlevo pomoci DIO3 a vpravo pomoci SPM. Vlevo

reaguje DIO3 pifimo s vrstvou fotorezistu, snizuje jeji tloustku az dojde k tplnému

odstranéni fotorezistu. Vpravo reaguje SPM s vrstvou fotorezistu pomoci primého

podleptavani vrstvy od povrchu kiemiku, a poté jsou platky fotorezistu volné odna-

Seny pry¢ od povrchu kiemikové desky. Pievzato a upraveno [2]| . . .. ... ...
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p.14

Zavislost koncentrace ozonu v DI vodé a odpovidajici rychlost odstranovani rezistu

v zavislosti na teploté procesu. Prevzato a upraveno [2[.| . . . .. . ... ... ...

31

pI5

Porovnani ti¢innosti odstranéni kovovych necistot na povrchu kremikové desky po

odstranéni rezistu metodami SPM a DIO3. V tabulce jsou uvedeny detekéni limity

pro jednotlivé prvky a také koncentrace necistot na refterencni kfemikové desce.

Pfevzato a upraveno |2[.| . . . . . . ..o
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3.1

Schéma prototypu ¢. 1. Ve schématu jsou zakresleny také jednotlivé mérice a regu-

latory. Zakladni princip je takovy, ze kyslik proudi do vybojovych trubic, kde se v

dusledku dielektrického bariérového vyboje generuje ozon. Ozon spolecné s kyslikem

pak proudi do kontaktoru, kde dochazi k miseni s DI vodou. Zbytkové plyny proudi

do destruktoru.l . . . . . L e e e e e e
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B2

Zavislost koncentrace generovaného ozonu na prutoku kysliku trubicemi. U 2., 3.

a 4. trubice lze pozorovat klesajici koncentraci generovaného ozonu se vzrustajicim

prutokem kysliku. 1. trubice ma nestandardni prubéh zavislosti koncentrace na pru-

toku. Koncentrace plynného ozonu pro 1. a 2. trubici jsou zna¢né mensi nez u 3. a

4. trubice ziejmé kvili poSkozeni trubic, vnitini kontaminaci nebo chybé ve vyrobé

34

B3

Koncentrace generovaného ozonu v zavislosti na vystupnim tlaku trubic. U vsech

trubic Ize pozorovat snizovani koncentrace generovaného ozonu se zvysujicim se tlakem.| 35

B4

Zavislost koncentrace plynného ozonu na teploté chladici vody u 4. trubice pti pouziti

prutoku kysliku 1,51/min a tlaku na vystupu z trubice 50 kPa. Pfi zvySovani tep-

loty chladici vody dochazi nejprve k mirnému poklesu koncentrace plynného ozonu,

pricemZ pii prekroceni priblizné 30 °C je tento pokles mnohem vyraznéjsi.| . . . . .

36

B5

Zavislost vysledné koncentraci plynného ozonu na primési dusiku v napousténém

plynu. Lze pozorovat, ze pridanim 1 malého mnozstvi dusiku vysledna koncentrace

mirné klesd u vSech trubic. Mirné anomalie lze vidét u 2., 3. a 4. trubice- kde se

hodnota mirné zvygila pfidinim zhruba 10 % dusiku.|. . . . . . . ... .. .. ...

B.6

Prumérné nameérené hodnoty koncentraci plynného ozonu z jednotlivych trubic. Pa-

rametry méfeni: tlak na vystupu z trubic 50 kPa, priutok kysliku 1,51/min, teplota

chladici vody 20 °C. Nejlepgich vysledku dosahla 3. trubice, ktera dosahla koncent-

race plynného ozonu témér 130 mg/l.| . . . . . . ..o
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3.7

Namérené vysledky pro sériové a paralelni zapojeni 1. a 2. trubice a 3. a 4. trubice.

U zapojeni 1. a 2. trubice se ukézalo jako nejlepsi zapojeni sériové (1. trubice za-

pojena jako prvni), pfi némZz bylo dosaZeno koncentrace témér 100 mg/1 plynného

ozonu. U zapojeni 3. a 4. trubice bylo nejlepsiho vysledku dosazeno také pii zapo-

jeni sériovém (3. trubice zapojena jako prvni), kde vysledna koncentrace dosahovala

témér 150 mg/l plynného ozonu.|. . . . . . .. ..o

38

3.8

Koncentrace rozpusténého ozonu ve vodeé pro jednotlivé trubice. Nejlepsiho vysledku

dosahuje 3. trubice, pro kterou byla namérena koncentrace okolo 13 mg/l rozpusté-

ného ozonu ve vodé&l . . . . . . . L
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Zjednodusené schéma prototypu ¢.2 ve spolecnosti CSVG a.s| . . . . . . ... ...

2

Schéma PLC systému u prototypu ¢. 2.] . . . . . . . . . ... L.
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T3

Schéma zapojeni regulatoru do ridiciho systému se zpétnou vazbou. Do tidiciho sys-

tému je vlozena informace o velikosti fidici veli¢iny neboli zadané hodnoty w, napr.

mnozstvi rozpusténého ozonu ve vodé. Diky zpétné vazbé je do ridiciho systému

piivedena informace o aktuélni vystupni (regulované) veli¢ing. Rozdil téchto dvou

veli¢in pak udava regulacni odchylku e (vstup do reguldtoru). Regulator pak na

zakladé velikost1 vstupni regulacni odchylky e pusobi akéni veli¢inou « na regulova-

nou soustavu (napf. velikost tlaku na vystupu z generatoru), coz zptisobi zménu ve

velikosti vystupni veli¢iny y. Prevzato z |83].| . . . . . .. .. ... ... ... ...
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!

Velikost amplitudy regulované veli¢iny v zavislosti na Case t pro jednotlivé typy

regulatoru P, Pl a PID. Lze vidét, ze u P regulatoru se vyskytuje trvala odchylka od

zadané hodnoty w. Regulator PI trvalou odchylku odstranuje a kmita kolem hodnoty

w. Nejlepsich vysledku je dosazeno pro PID regulator, ktery v predstihu kompenzuje

vychylky diky derivacni sloZce. Pievzato a upraveno [84].| . . . . .. .. ... ...
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Fotografie zakoupeného generatoru od spolecnosti Plasma Technics.|. . . . . . . ..
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Zavislost koncentrace plynného ozonu na vykonu generatoru. Maximum koncentrace
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Zavislost koncentrace plynného ozonu na prutoku kysliku. P11 zvysujici se hodnoté

prutoku klesa koncentrace plynného ozonu. | . . . . . ... . ... .. o L.

A8

Zavislost koncentrace plynného ozonu na tlaku na vystupu z generatoru. Nejlepsich

vysledku bylo dosazeno pro tlak 80 kPa. Pti vyssich tlacich je mozné pozorovat pokles

koncentrace plynného ozonu.| . . . . . ... Lo Lo

[4.9

Zavislost koncentrace plynného ozonu na primdsi objemovych % dusiku na vstupu

do generatoru plynného ozonu. Nejlepsich vysledki bylo dosazeno pro plnici smés

bez pridaného dusiku.| . . . . . ..o oL L

.10

Zavislost pH na prutoku oxidu uhli¢itého. Pti nastaveni pritoku COg 25ml/min

klesa hodnota pH vice jak o 1 stupen. Vyssi prutoky CO9 pak vedou k dalSimu

mirnému snizovani hodnoty pH.|. . . . . . ... ... ... o o oL
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Zavislost koncentraci rozpusténého ozonu ve vodé na pH. Se snizenou hodnotou pH

se ozon rozpousti ve vodé snaze. Hodnota pH byla ménéna tupravou prutoku COs5.

12

Zéavislost koncentrace rozpusténého ozonu ve vodé na tlaku plynu na vystupu z

generatoru. Nejlepsich vysledku bylo dosahovano pro tlaky vyssi nez 100 kPa. . . .

INE;
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51

Princip aplikace ozonované vody na kfemikové desky. Voda je stiikdna skrz malé ot-
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DIO3 je pak rozpraSovana na malé kapicky.| . . . ... ... ... o 0oL
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prostor je nasledné vyplnén elektronem, ktery presel z vyssi energiové hladiny (v ob-
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thlem mensim nez je mezni thel totalni reflexe ¢, kde se poté uplné odrazi. Pii do-
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které je detekovano pomoci Si(Li) detektoru. Prevzato a upraveno |87[]. . . . . . .
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6.1 Dodatek A: TXRF

Pii metodé TXRF (Total Reflection X-ray Fluorescence) je vzorek ozéafen pomoci rentgenového
zéfeni pod velmi malym thlem, aby doglo k totalnimu odrazu. Pfi dopadu rentgenového zafeni na
vzorek nastava jev tzv. fluorescence. Pii tomto jevu je z nizsich hladin elektronového obalu vyrazen
elektron, na jehoz misto pak sestoupi elektron z vy8si hladiny za soucasného vyzareni energie

rovné rozdilu obou hladin . Timto zplisobem je vyzareno rentgenové zafeni charakteristické pro

dany prvek. Detekci tohoto zafeni 1ze pak analyzovat povrch kifemikové desky. Schéma energiového
pfechodu lze vidét na obrazku a zakladni schéma principu TXRF je uvedeno na obréazku
V praxi se je$té mezi zdroj rentgenového zareni a vzorek vklad4d monochromator a Stérbiny, jez
zajistuji lepsi signal pika prvki, popf. snizuji Sum .

charakteristické rtg zafeni s energii
L AE=E -E,(K,)

Dopadajici

rtg zafeni - »O Vyrazeny elektron ze slupky K

elektron
O

Slupka L

Obr. 6.1: Princip vyzafovani charakteristického rentgenového zareni. Na atom dopadé rentgenové
zéfeni o dostateéné energii, jez vyrazi elektron z vnitini slupky K. Prazdny prostor je nasledné
vyplnén elektronem, ktery ptesel z vyssi energiové hladiny (v obrazku ze slupky L - pfechod Ky )
do nizsi. Pfi tomto piechodu jsou vyzareny fotony s charakteristickou energii, danou rozdilem

energetickych hladin L a K.

Pro odvozeni thlu, pfi kterém nastava totalni reflexe je tfeba vychézet z definice indexu lomu

v oboru rentgenového zafeni, tedy
n=1-6+ig, (6.1)
kde ¢ je tzv. dekrement indexu lomu a muZe byt definovan jako
6= a2t (6.2)

kde N 4 je Avogadrova konstanta, 1y polomér elektronu, A vlnova délka, Z protonové cislo, A
atomova hmotnost a p hustota latky. Realna ¢ast indexu lomu udévé informaci o rozptylu, zatimco
imaginarni ¢ast indexu lomu, tj. 8 vypovida o absorpci latky a je definovina jako

B = %u, (6.3)
kde pu je absorpéni koeficient . Jestlize je zanedbana absorpce, z rovnice vyplyva, Ze redlna
¢ast indexu lomu je mensi nez 1. V tomto piipadé se zafeni tedy S§ifi z prostiedi opticky hustsiho
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Si(Li) detektor

Zdroj rtg zareni

Fluorescenéni rtg
) zakeni
“

UpIné odrazeny
rtg svazek zareni

Si deska (vzorek) na drzaku

Obr. 6.2: Schéma zafizeni TXRF. Generované rentgenové zareni dopada na Si desku pod thlem
mensim neZ je mezni thel totalni reflexe ¢, kde se poté uplné odrazi. P¥i dopadu na kiemikovou
desku dochézi ke vzniku fluorescenéniho rentgenového zafeni, které je detekovano pomoci Si(Li)
detektoru. Prevzato a upraveno [87).

do prostiedi opticky #idsiho a dochazi k lomu od kolmice. P¥i pfekroceni mezni hodnoty nastava
Uplny odraz. Tento mezni thel oznacime ¢. a nazveme thlem totalni reflexe. Lom od kolmice je

naznacen na obrazku

Obr. 6.3: Zakladni schéma lomu paprsku na rozhrani dvou rozhrani. Na obrazku je naznacena

situace, kdy ni>no - nastava tedy lom od kolmice.

Snelluv zékon pro lom paprsku je dan vztahem
nisina] = ngsinas. (6.4)

Necht je dana situace, Ze prostiedi s indexem lomu n; je vzduch, tj. ny =~ 1 a index lomu druhého

prostiedi je dan realnou ¢asti rovnice [6.1] Déle pak je pfeveden Snelliv zakon na kosinovy tvar ¢ili
n1C0SY1 = N9 CosYs. (6.5)

Pro mezni uhel totalni reflexe je ¥ = ¢¢ a 2 = 0. Po dosazeni do rovnice [6.5] a pii sou¢asném

dosazeni za indexy lomu se ziské
cospe = 1-4. (6.6)

76



Funkci kosinus lze pro malé thly aproximovat napt. pomoci Taylorovy fady, kdy se uvazuji prvni

2
dva nenulové ¢leny fady (chyba je velmi mald), tedy cosge = 1 - ﬂf Po dosazeni této aproximace
do rovnice Ize stanovit mezni thel totalniho odrazu ¢. (pfi ptivodnim zanedbani absorpce)

jako [86]
N, A
dc V25 = [ BN T, (6.7)

Totélni reflexe pak nastava pro uhly ¢, jez spliuji podminku 0 < ¢ < ¢¢. V rovnici lze
vidét, Ze hodnota mezniho thlu zavisi na vinové délce. Jako budici zafeni se béZzné pouziva Cara
Mo-Kay (17.44keV, piechod 2p3/o — 1s;/) nebo W-LB1(9,671keV, piechod 2dz/5 — 2py /o).
Pro ¢aru Mo-Ko; je mezni thel totédlntho odrazu kiemiku déan jako ¢, = 1,75mrad . Je
tedy jasné, ze kiemikova deska je pii metodé TXRF ozafena pod velmi malym thlem, aby doslo
k totalnimu odrazu. Dulezitym faktem je i pritomnost pfirozeného oxidu na povrchu kiemikoveé
desky. Mezni thel tohoto oxidu je vS8ak mensi nez pro kiemik, takze spravnou volbou uhlu lze
docilit priniku zafeni pies oxidovou vrstvu na kiemikovou desku, kde néasledné dochézi k totalni
reflexi. Fluorescencni spektrum pak dava informaci o kontaminaci desky v oblasti oxidu a rozhrani.
Typické charakteristické spektrum ziskané pomoci TXRF lze vidét na obrazku

Citlivost TXRF je priblizné 10% at/cm? a je tak idealni pro stanoveni kontaminaci na povrchu
velmi ¢istych kifemikovych desek . Jina dosud nezminéna vyhoda TXRF je ta, Ze se snizujicim
se ithlem dopadu klesa hloubka priniku zafeni. Vzhledem k nizkému thlu ozéfeni pii TXRF tak
byva omezeno fluorescen¢ni zafeni kiemikové desky a je tak analyzovana pouze kontaminace na
povrchu. Kromé aplikace v polovodi¢ovém pramyslu, je TXRF c¢asto vyuZivanou metodou pro
analyzu biologickych vzorki, analyzu vysoce ¢istych chemikalii ¢i kontrolu slozeni tenkych vrstev
[86]. Nevyhodou TXRF je zhorSena citlivost metody u lehé¢ich prvki .

2000
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1000
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Ca
Si K Ka

Intenzita fluorescenéniho
rtg zareni ( pocet impulst za 1s)

W
LB,

O 1 !
0 5 10

Energie (keV)

Obr. 6.4: Priklad fluorescen¢niho spektra povrchu Si desky. Prevzato a upraveno [88].
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6.2 Dodatek B: TOF SIMS

V tomto dodatku bude velmi stru¢né popsana metoda TOF SIMS (Time of Flight Secondary
TIon Mass Spectroscopy), kterd byla pouzita pro analyzu ¢asti vysledka ziskanych v této diplo-
mové praci. V této metodé je pomoci iontd Cs™ nebo BiT o relativné nizké energii (jednotky az

012 2 (tzv. pulsni rezim

desitky keV) ,bombardovan® povrch vzorku po davkich do 10°<atomi/cm
statické SIMS) . Diky pouziti tohoto pulsniho rezimu nedochézi k hloubkovému odprasovani
vzorku. Sekundéarni ionty vyrazené ze vzorku jsou nasledné urychloviany diky extrakénim elektro-
dém smérem do analyzatoru doby letu - TOF analyzétoru [86]. Kinetickd energie sekundérnich
iontu je spjata s napétim U na extrakénich elektrodach vztahem
L 9

E, = gmu” = qU, (6.8)

kde m je hmotnost sekundarniho iontu, v je jeho rychlost a ¢ je jeho ndboj. V TOF analyzatoru

urazi sekundarni ionty vzdélenost L trubice za ¢as T, tedy

T=". (6.9)

Dosazenim rychlosti v z rovnice do rovnice se ziskd vztah pro pomér hmotnosti a naboje
jako
m  2UT?

i (6.10)
7 rovnice vyplyva, Ze ionty rizného poméru m/q urazi drdhu v trubici L rtzné rychle. Na
zékladé poméru m/q lze tedy urcit, o jaky iont se jedna. Oproti jinym analyzitorim vyuZiva-
nych u SIMS (kvadrupél a magneticky sektor) je u TOF SIMS ziskdno hmotnostni spektrum
»hajednou“ . Zakladni schéma metody TOF SIMS je na obrazku Z obrazku je patrné, ze
u svazku primérnich iontt se nachézi tzv. pulzni jednotka, kterd zajistuje nanosekundové pulsy
ionti. Svazek iontd nasledné sméiuje skrze Cocku a rastrovaci jednotku na vzorek. Rastrovaci
jednotka zajistuje vychylovani svazku ionta. Vyrazené sekundérni ionty jsou déle pfitahoviny ex-
trakéni elektrodou do prostoru volné letové drahy (na ¢astice nepusobi zadné elektromagnetické
pole), kde se mé&ii ¢as letu ¢astice T - pomoci TOF analyzatoru (na obrézku nenaznacen). Soucasti
TOF analyzatoru byva i tzv. reflektron, ktery prodluzuje drahu iontd a umoziuje kompenzovat
pocatecni rozdéleni kinetickych energii sekundarnich ionta (princip energetické fokusace iontového
svazku) . Reflektron tedy pracuje jako elektrostatické zrcadlo. Metoda TOF SIMS je metoda po-

Iontovy —»
svazek ﬁ\ Reflektron
‘ \ volna =
Pulzni Ve :
jednotka _~ driha \
\ \
Elektromag.—s — ‘ N
Cocky
S
Detektor  gpektrum
Rastrovaci Extrakéni
jednotka— O<Glektrody
[T
Vzorek

Obr. 6.5: Experimentalni usporadani TOF SIMS. Prevzato a upraveno [89].
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vrchova a ¢asto se v technologii vyroby polovodi¢i vyuziva k analyze organickych latek na povrchu
vzorku, ale umoziuje uréeni také ionti nap¥. Na, Mg, Al, Ca, Fe, Zn, Cl, Br a podobné [36].
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6.3 Dodatek C: LEIS

Metoda LEIS (Low Energy Ion Scattering) je dalsi metoda pouZivand k analyze povrcha. Tato
metoda vyuZiva rozptylu iontt o nizkych energiich (stovky eV az jednotky keV) na povrchu vzorku.
Pii dopadu téchto iontii (¢asto He™ nebo ionty vzacnych plyni) dochazi k jaderné srazce. Takova
srazka se v literatufe Casto popisuje pomoci modelu binarni srazky. P#i binarni srazce musi byt
splnény zakony zachovani hybnosti a energie, které po vhodnych tupravach vedou ke vztahu pro
tzv. kinematicky faktor K, definovany jako [92]

2
B [cosf+ VA2 —sin26
7E07 A+1 ’

K (6.11)
kde Ej je energie rozptyleného iontu, Fy je energie dopadajiciho iontu, 6 je thel, pod kterym je
dopadajici iont rozptylen a A je pomér hmotnosti atomu vzorku ku hmotnosti dopadajiciho iontu,
tj. A=My/M;. Schéma dopadu iontu a vyznam jednotlivych proménnych je uveden na obrazku
Z rovnice [6.11] vyplyva, Ze pokud je znama energie rozptyleného iontu Ei, lze poté stanovit
i hmotnost atomu vzorku My. Ostatni veli¢iny jsou totiz znamy - energie dopadajiciho iontu FEy
je definovana urychlovacim napétim ve zdroji, hmotnost M; dopadajiciho iontu je urc¢ena znalosti
druhu plynu v iontovém zdroji a rozptylovy thel 6 je stanoven polohou zdroje, ter¢e a detektoru.
K urceni energie rozptylenych ionti se u metody LEIS bézné pouzivaji dva typy analyzatoru -
elektrostaticky a TOF. Analyzator TOF byl jiz probran u metody TOF SIMS. U elektrostatic-
kych analyzatoru je ménéna velikost intenzity elektrostatického pole tak, aby danym analyzitorem
proletél jen iont zddané energie. Nejcastéji se vyuziva tzv. hemisféricky analyzator, ve kterém se
vlivem elektrostatické sily zak¥ivuje draha iontu (¢i nabité céstice).

M,, E,

Dopadajici
iont

Rozptyleny
iont

Obr. 6.6: Princip binarni kolize. P¥evzato a upraveno [91].

Metoda LEIS se pouziva piedevsim k urceni sloZeni nejvrchnégjsich vrstev, ale umoziuje (zejména
pii vyssich energiich) ziskat informace i z vétsi hloubky vzorku. Metoda LEIS je prakticky nede-
struktivni (nebo jen velmi mélo oproti nap¥. SIMS). Mezi nevyhody patii hor§i rozliSeni u tézsich
prvki pii pouziti lehkych ionti [93]. Na obrazku je zobrazeno typické schéma pro LEIS.
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Obr. 6.7: Princip metody LEIS.
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