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Anotace

Pfedmétem této prace jsou metody leptani kanalkd ve skle pro vyuziti
Vv mikrofluidice. Bézné se kleptdni kandlki pouziva kyselina
fluorovodikova, ale tato prace si klade za cil rozsifit moznosti leptani o
novy postup s vyuzitim horké, stlacené vody namisto toxické kyseliny
fluorovodikové. Pro ptipravu struktur urCenych k leptani byla pouzita
standardni fotolitografickd technika. K vlastnimu leptani struktur bylo
vyuzito zafizeni umoziujici stlacit destilovanou vodu na desitky
megapascalll a zahtat aZ na nckolik set stupni Celsia. Vysledny tvar a
struktura povrchu kanadlkli byly analyzovany pomoci elektronové
mikroskopie a profilometrie. Méfeni probihala na Ustavu analytické
chemie, Akademie véd Ceské republiky v Brné, ve firmé FEI Czech
Republic s.r.o a na Fakulté strojniho inZzenyrstvi VUT v Brné.

Klicova slova: mikrofluidika, fotolitografie, chemické leptani,
sub/superkriticka voda

The subjects of this study are the methods of glass etching and its
application in microfluidics. Commonly, hydrofluoric acid is used for glass
etching. However, the object of this study is to extend this option
presenting a new method of glass etching using pressurized hot water. For
the purpose of this study, a device has been used that is able to compress
and heat water so that it can reach its critical point and therefore the device
is able to etch a glass substrate. Furthermore, photolitography has been
applied as a necessary step before the etching. To analyze the surface of the
etched glass substrate, electron microscopy and profilometry have been
used. The measurements have been carried out in the Institute of Analytical
Chemistry — Academy of Science of the Czech Republic — in Brno, in the
FEI Czech Republic s.r.o. and in the Faculty of Mechanical Engineering,
Technical University of Brno.

Keywords: microfluidics, photolithography, chemical etching, sub/super
critical water
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Uvod
Ve své praci jsem se chtél zabyvat nékterymi z modernich smérii

chemie, ktera je mym oblibenym pfedmétem ve Skole. Oslovil jsem
pracovniky na nedalekém Ustavu analytické chemie a bylo mi umoZnéno
podilet se na vyzkumné praci zaméfené na vyvoj novych mikrofluidickych
analyzatort. Tato prace m¢ zaujala také proto, ze analytickd chemie se na
vétsSin€ vSeobecnych gymnazii probira jen okrajové. Cilem prace byl
vyvoj alternativni metody leptani kanalkli mikroskopickych rozmérii do
skla, ktera by mohla ptinést zasadni posun v oborech mikrofluidiky a
mikrofabrikace.

Praci jsem rozdé¢lil na dvé casti — teoretickou a praktickou. V teoretické
Casti se uvodem vénuji historii obortt mikrofluidiky a mikrofabrikace. Déle
jsem v této Casti popsal metody, které jsem vyuzival pii praktické ¢asti.
Jedna se zejména o fotolitografii a metody leptani kanalkl do skla. V praci
se také zabyvam elektronovou mikroskopii a profilometrii. Poznatky
K teoretické Casti jsem ziskal zejména zknih Fundamentals of
Microfabrication od Marca Madou', Springer Handbook of
Nanotechnology Bharata Bhushana® , Introduction to Microfabrication od
Sami Franssilly® a Scanning electron microscopy od Ludwiga Reimera®.
Zakladni informace jsem také cCerpal zc¢lanku  Mikrofluidika
V bioanalytické instrumentaci od Petra Smejkala a mého vedouciho prace
Frantiska Foreta’. Dodate¢né prameny jsou uvedeny v seznamu pouZité
literatury a v seznamu pouzitych internetovych zdroju.

'MADOU, M., Fundamentals of Microfabrication, 2nd ed. USA: CRC Press,
1998. ISBN 0849394511

’BHUSHAN, B., et al. Springer Handbook of Nanotechnology. 1st ed.
Heidelberg: Springer, 2004. ISBN 3-540-01218-4.

3 FRANSSILA, S., Introduction to Microfabrication. 1st ed. Chippenham: John
Wiley & Sons, 2004. ISBN 0-470-85105-8.

*REIMER, L., Scanning electron microscopy, 2nd ed. Springer — Verlag
Berlin Heidelberg, 2004. ISBN 978-3-642-08372-3

*SMEJKAL, P., FORET, F., Mikrofluidika v bioanalytické instrumentaci.
Chemické listy, 2012, 106, 104-112.

-6 -



1 Teoreticka cast

1.1 Mikrofluidika a mikrofabrikace

Cilem analyzy biologickych a chemickych latek ¢i chemickych reakci
vibec je vystacit si s omezenym mnozstvim vychozich slou¢enin. Snahou
je tedy provadét chemickou analyzu na co nejmensim prostoru a za pouziti
vzorkli velmi malych hmotnosti a objemi. Terminologicky se jedna o
miniaturizaci.

S timto trendem se zacaly vyvijet | zcela nové védni discipliny jako
mikrofluidika a sni ptibuzna mikrofabrikace, ptvodné vyvinuta a
uplatiovand zejména v mikroelektronice. Mikrofluidika studuje chovani
kapalin v prostorech mikroskopickych rozmérti a mikrofabrikace se zabyva
mimo jiné vyrobou prostiedi, které mize mikrofluidika studovat — €lenitost
takové struktury se udava viadech mikrometri a mensi. Zatimco
mikrofluidika se vyvinula pfed ne méné nez 20 lety ve Spojenych statech
Americkych®, mikrofabrikace se za¢ala vyvijet jiz na zagatku 2. poloviny
20. stoleti® pro gely polovodi¢ového primyslu a pro mikrofluidické ucely
se zacala uplatiiovat v 80. letech’.

AC oba obory nejsou $iroké vefejnosti pfili§ znamé, setkavame se s nimi
Vv naSich Zivotech pomérné casto. Typickym piikladem pro mikrofluidiku
jsou inkoustové tiskarny, kde se skrz mikroskopické trysky diky teplu nebo
piezoelektrickému jevu vytla¢i maly, pfesn¢ definovany objem kapaliny —
inkoustu. S mikrofabrikaci se pak setkame jeSté Castéji napf. u
integrovanych obvodii v naSich pocitacich a jinych elektronickych
zatizenich nebo u soldrnich paneld.

Ob¢ védy maji ovSem ve védeckych disciplinach daleko Sirsi uplatnéni.
Zamétim se pouze na mikrofluidiku, kterd je pro tuto préci klicova. Od 90.

*FRANSSILA, Sami, Introduction to Microfabrication. 1st ed. Chippenham:
John Wiley & Sons, 2004. ISBN 0-470-85105-8. p.3

" ZHANG, D. MEN, L., CHEN, Q., Microfabrication and Applications of Opto-
Microfluidic Sensors. Sensors 2011, 11, 5360-5382.
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let 20. stoleti® se zalaly pouZivat mikroanalyzaéni systémy neboli p-TAS
(micro-total analysis system), které spliuji velky sen vSech chemiki —
provadét chemické reakce na velmi malé ploSe — velikosti napt. kreditni
karty. Pokrok v této oblasti se dostal az tak daleko, Zze se prostor pro
chemickou reakci zmensil na velikost pouhého ¢ipu — mluvime o laboratofi
na ¢ipu (lab-on-a-chip)®. O tspé&chu téchto technologii hovoii fakt, Ze je
dnes mozné provadst analyzu nékterych latek i ve vzorku jediné buiiky”.
Technologie u-TAS a lab-on-a-chip se uplatnuji v fadé novych odvétvich,
jako je napfiklad genomika nebo proteomika a také v dalSich analytickych
oborech.

Vzhledem k pozadovanym vlastnostem a mnozstvi vzorku pro analyzu je
tteba vyrabét a testovat struktury na zafizenich dosahujicich vysokou
rozliSovaci schopnost — fadové v mikrometrech, ale i nanometrech. Pro
docileni téchto hodnot pifesnosti je ovSem potteba vyuzit urcitych
technickych postupli. Témito metodami se budu zabyvat v nésledujicich
odstavcich.

1.2 Litografie

Mezi technikami mikrofabrikace patii na prvni misto litografie. Tato
technika je zndma uZ relativné dlouhou dobu, jeji koteny sahaji az do 19.
stoleti’. Tehdy byl tento postup oviem vyuzivan vyhradn& pro umélecké
ucely. Své primyslové vyuziti zacCala litografie nachazet az v druhé
poloving 20. stoleti'® v elektrotechnice ve vyrob& integrovanych obvodil.
Dnes existuje vice litografickych zptsobt, z nichz v mikrofluidice se
nejCastéji setkame s tzv. ,fotolitografii obcCas také nazyvanou opticka
litografie, kterou se budu podrobnéji zabyvat. Mezi alternativy se pak tadi
litografie vyuzivajici rentgenového zafeni nebo svazku elektrond.

® MANZ, A., GRABER, N, WIDMER, H. M. Miniaturized Total Chemical-
Analysis Systems - A Novel Concept For Chemical Sensing Sensors And
Actuators B-Chemical, 1990, 1, 244-248.
*MADOU, M., Fundamentals of Microfabrication, 2nd ed. USA: CRC Press,
1998, ISBN 0849394511 p.1
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Zékladnim cilem litografie je prenos urcitého vzoru (terminologicky se
jedna o tzv. ,masku‘) na pevny povrch substratu - ploché desticky
vyrobené nejCastéji z materialt jako sklo, kiemik, etc. Tento zakladni
material ma na sob¢ nanesené vétSinou dvé tenké vrstvy - filmy. Z téchto
dvou vrstev je dulezita zejména povrchova vrstva fotorezistu — latky, ktera
je citlivd na urcitou vlnovou délku svétla. Jako spodni vrstva, chranici
substrat b&hem leptani, se ve fotolitografii ¢asto pouZiva napf. chrom™. V
zavislosti na technologii je ale mozné vyuzit i vice moznosti, v¢etné
tenkych vrstev zlata nebo oxidi cinu a india.

Principem litografie je ozafeni substratu svétlem (nebo také vystaveni
svétlu — expozice) o vhodné vinové délce, tj. takové, na kterou je citlivy
fotorezist. Ve fotolitografii se jedna vétSinou o ultrafialové svétlo, napf.
hluboké ultrafialové svétlo (DUV — deep ultraviolet light) v rozsahu
vlnovych délek od 150-300 nm."

1.2.1 Typy litografi

Litografy, jako ostatné vSechny dal$i potfebné ndstroje, proSly svym
vyvojem a postupnym zdokonalovanim. Mezi prvni typy litografi, které se
ovSem pouzivaji i dnes, patii systémy zavislé na pozici masky. Existuje
vice typl téchto stroj.

Prvni litograficky systém je tzv. ,kontaktni®, v praxi to znamena, Ze se
maska dotyka povrchu substratu. U druhého, anglicky znamého jako
systém ,,proximity®, je maska umisténa v tésné blizkosti substratu, ale
nedotyka se ho, viz obr. 1 — A. Tteti a v mikrofabrikaci nejpouzivanéjsi
litograficka soustava se nazyva ,,projekéni. Tento systém pracuje se
S optickym zmenSenim motivu pomoci vhodné projekéni optické soustavy,
Kterou se ¢ast po ¢asti exponuje substrat, ktery se béhem procesu posunuje.

* Tloustka takové vrstvy se pohybuje kolem 800 A - MADOU, M.,
Fundamentals of Microfabrication, 2 nd ed. USA: CRC Press, 1998. ISBN
0849394511 p.2

" MADOU, M., Fundamentals of Microfabrication, 2nd ed. USA: CRC Press,
1998, ISBN 0849394511 p.4
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Technika vSak uZz pokrocila tak daleko, Ze uZ nemusime mit masku
fyzicky vyrobenou. Stac¢i nam jeji elektronicka verze ve formatu obrazku
Vv jednobitové hloubce — litograf potfebuje mit zadana jen mista (pixely),
ktera osviti a kterd maji zdstat neosvicend. Takovéto litografy pracuji
nejéastéji s lasery, napt. UV laser KrF s vinovou délkou 248 nm™. Laser se
pomoci mechanického zafizeni posunuje o velmi malé iseky a dany bod (1
pixel se miiZe na substratu exponovat az na pouhy 1 pm?) vzdy bud’ osviti,
nebo se posune dal, viz obr. 1-B.

o

o NS (2]

o

Obrdzek ¢. 1 Zakladni opticka litografie: A — a) substrat (sklo); b) vrstva chromu; c) vrstva
fotorezistu; d) maska e) zdroj UV nebo jiného zareni; B — a) substrat (sklo); b) vrstva
chromu; c) vrstva fotorezistu; d)zdroj UV zareni — laser

?BHUSHAN, B., et al. Springer Handbook of Nanotechnology. 1st ed.
Heidelberg, Springer, 2004, ISBN 3-540-01218-4. p. 148
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1.2.2 Proces litografie

Litografie zahrnuje kromé& samotného osviceni substratu mnohem vice
krokti. Sem patii piredexpozi¢ni postupy a poexpozi¢ni postupy.

Mezi ptedexpozicni kroky, tedy piipravu substratu pro litograf, patii
pfedevSim nandasSeni filmi. Jedna se o technologicky naro¢ny proces,
odlisny pro jednotlivé filmy. Chrom je na povrch substratu naprasen v tzv.
naprasovacce. Fotorezist se musi na substrat rozprostfit v tzv. ,,spinneru
13 a poté zapéct, aby k substratu lépe pfilnul.

Po osviceni je tfeba fotorezist vyvolat, podobné jako u klasicke
fotografie. Vyvojkou je odplaven fotorezist, ktery byl exponovan, a na
substratu ztstane ten, ktery osvicen nebyl. Dalsim krokem pted leptanim je
odstranéni chromu z exponovanych mist. PouZziva se leptaci smés na
chrom. Zbyly fotorezist zabrani leptani chromu na jinych mistech.

1.3 Leptani substratu

Leptani substratu (anglicky etching) se vétSinou povazuje za soucdst
litografického procesu, ovsem kvili celkovému zaméteni této prace jsem
leptani vénoval vlastni kapitolu. Zikladnim tkolem leptani je pomoci
leptaci smési pfemeénit strukturu substratu na rozpustné slouceniny a tim
odstranit pozadovanou cast substratu (napt. vyhloubit do skla kanalek ¢i
jiny utvar). Schematicky je princip leptani vidét na nésledujici rovnici:

pevna latka (substrat) + leptaci sm&s— rozpustné produkty nebo plyn **

Tohoto cile dosahujeme vice zpusoby, nejéastéji ale rozliSujeme dva
zakladni druhy leptani:

1. Leptani na sucho (dry etching nebo také plasma etching™)
2. Leptani v roztoku (wet etching)

Chceme-li oba zpisoby srovnat, musime vychazet z jejich charakteristik.
Metody leptani se obecné porovnavaji na zdklad¢é jejich efektivit — tim

¥ MADOU, M., Fundamentals of Microfabrication, 2nd ed. USA: CRC Press,
1998, ISBN 0849394511 p.3
“FRANSSILA, S., Introduction to Microfabrication. 1st ed. Chippenham: John
Wiley & Sons, 2004, ISBN 0-470-85105-8. p. 119
-11 -



rozumime rychlost, kterou leptaji — a na zaklad¢ jejich potencialu, ¢imz
vyjadiujeme Skalu materialt, které 1ze touto metodou leptat.

V obou kritériich vychazi 1épe leptani v roztoku — rychlost leptani je u
prvniho zpusobu pii béZzném leptani pouze v fadu 0.1pum / min., zatimco u
druhého dosahujeme rychlosti az nékolik desitek um/min.® Leptani v
roztoku je také mnohem castéji vyuzivané, protoze pracuje S mnohem vétsi
Skalou materidlit — od kfemiku, se kterym se pracovalo od pocatku pii
vyrob¢ integrovanych obvodu a dodnes je to nejvice vyuzivany substrat, po
titan nebo zlato jako mén¢ obvyklé materialy. Metodu leptani na mokro
neni mozné vyuzit pro vSechny materialy substrati (neni vhodna napt. pro
diamant nebo polovodi¢ nitrid gallia'®). Pro sklo, které je pro tuto praci
klicové, se ovSem vyuziva témet vyhradné.

Proto se tato prace zabyva predevsim timto typem leptani. Dale se pak
zamétfuje na moznosti pouZziti dvou leptacich roztokli — klasické leptani
pomoci Kkyseliny fluorovodikové a na novou metodu — leptani pomoci
stlacené horké a prehiaté vody.

Vyleptany povrch ma zdsadni vyznam pro pozdéjsi vyuziti
mikrofluidického zatizeni. Leptaci smési se 1isi podle sméru, kterym
leptaji. Substraty mohou byt leptany bud’ izotropicky nebo anizotropicky.
Izotropické leptani znamena, Ze substrat je leptan do vSech sméra stejné,
takze vysledny profil vyleptaného kanalku tvaru polokruhu. U
anizotropického leptani tomu tak neni, v nékterych smérech leptd smés
Iépe, v nékterych hufe. Mezi leptaci smési pro sklo, které leptaji
izotropicky, patii kyselina fluorovodikova — HF; mezi anizotropicky
leptajici smési nalezi hydroxid tetramethylamonny. (TMAH) Oba typy
leptani jsou schematicky nakresleny na obr. €. 2.

A B

<111> <111>

<001>

Obrazek €. 2 Typy leptani: A — Anizotropické leptdni — ve sméru krystalové roviny<001>
leptd Iépe nez ve sméru <111>, B — /zotropické leptdni — ve vSech smérech lepta stejné.

' MADOU, M., Fundamentals of Microfabrication, 2nd ed. USA: CRC Press,
1998, ISBN 0849394511 p.163
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O tom, jestli se v ur¢itém piipadé jedna o izotopické ¢i anizotropické
leptani, rozhoduji vlastnosti leptaci smési a krystalografie substratu — tedy
rozmisténi atomu Vv Krystalu.

1.3.1 Leptani pomoci kyseliny fluorovodikové

vvvvvv

uplatiuje kyselina fluorovodikova — HF, respektive roztok fluoridu
amonné¢ho — NH;F v HF zndmy jako leptaci pufr. Molarni pomér NH,4F a
HF je 7:1"°. Priib&h leptani je popsan v nasledujici rovnici:

SiO, + 6 HF — H[SiFs] + 2 H,0 ¥

Tento postup je vyuzivan jiz mnoho desitek let. Jeho vyhodou je velmi
dobfe zvladnutd technologie, ktera dnes umoznuje zvladnout litografické
postupy S nanometrovym  rozliSenim. Mezi nevyhody  kyseliny
fluorovodikove patii jeji agresivita a toxicita, jedna se o Ziravinu, ktera
zpusobuje tézké poleptani, pfi vétSim rozsahu az smrtelnd. Proto je nutné
pienaSet ji pouze v plastovych (polypropylenovych) nadobach.

Nahrazeni kyseliny fluorovodikové méné nebezpecnou latkou by mélo
velky prakticky vyznam. Pripocteme-li k tomu jesté vysi nakladd, Ize poté
snadno odlvodnit, pro¢ se za¢inaji hledat alternativy této metody leptani.

1.4 Popis a vyutziti specifickych vlastnosti vody

V piirod¢ pretvari zemsky povrch zejména voda, ktera svym omilanim
rozpousti rizné horniny. Nékteré z nich mohou obsahovat jak kifemicitany,
tak 1 Cisty a podstatné odolng€jsi oxid kiemicity, tedy kiemen. Tyto procesy
se ovSem fadi mezi velmi pomalé déje, vyznam maji pouze v geologickém
méfitku fadoveé miliont let. Z geologie je nicméné znamo, ze ve vysokych
hloubkach zemské kiiry dochazi k pretvareni hornin reakcemi s vodou za
vysokych tlakti a teplot a jedna se o reakce podstatné rychlejsi.

*FRANSSILA, S., Introduction to Microfabrication. 1st ed. Chippenham: John
Wiley & Sons, 2004, ISBN 0-470-85105-8. p.120

YWONG, L. et al, The Effect of HF/NH4F Etching on the Morphology of
Surface Fractures on Fused Silica, Journal of Non-Crystalline Solids, 2009, 355,
797-810.
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Véda se témito poznatky inspirovala a za€ala hledat moZnosti uplatnéni
téchto znalosti. PfiSlo se nato, Ze jednim z ,alternativnich® postupl pfii
leptani skla mize byt vyuziti specifickych vlastnosti vody za ur€itych
podminek. Fyzikalni veli¢iny, kterymi jsou definovany podminky, ve
kterych se v danou chvili nachazi jakakoli latka, jsou zejména teplota a
tlak. Z téchto dvou zékladnich veli¢in mizeme zpracovat fazovy diagram.
Fézovy diagram nas informuje o tom, V jaké fazi se nachazi latka za urcité
teploty a urcitého tlaku. Fazovy diagram pro vodu zachycuje obr. ¢. 3.

Z fazového diagramu je mozné zjistit fakt, ze krom¢ zakladnich 3
skupenstvi existuje také tzv. ,nadkriticky® stav latky, které¢ho Ize
dosdhnout extrémnim zvySenim tlaku a teploty v soustavé. Tento stav je
vyuzivan v chemii stlacenych tekutin, své uplatnéni nachazi tato védni
disciplina zejména pii vysokotlakovych extrakcich a separacich.

Fazovy diagram vody !

220

Tlak (bary)

273.5 Teplota (°K) 647

Obrézek €. 3 Fazovy diagram vody ukazuje dva vyznamné body. Zluty bod se nazyvé trojny
bod a je definovan teplotou kolem 0°C (273,5 °K) a tlakem 600 Pa (0,006 atmosféry) — za
téchto podminek existuji vedle sebe vsechny tfi skupenstvi. Oranzovy bod je znam jako
kriticky bod, je definovany teplotou 374°C (kolem 646 °K) a tlakem kolem 22 MPa (218 bar()
— za timto bodem jiz nelze vodu zkapalnit sebevétsim tlakem - voda v tzv. ,nadkritickém”
stavu se stava neurcitou — neni mozné urcit, o jaké skupenstvi se jedna.
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Mezi tekutiny, které mohou dosahovat nadkritického (nebo
superkritického) stavu, patii i voda'®?°. Za normélnich podminek voda
rozpousti jen nékteré, zejména polarni a iontové slouceniny — sklo ptitom
prakticky neatakuje. OvSem pii extrémnim narustu teploty a tlaku, které
definuji jeji kriticky stav — z angli¢tiny pochazi termin ,,supercritical water®
(SCW) — zacina vyrazn€ ménit své vlastnosti. Ztraci sviij polarni charakter,
je schopna rozpoustét i zcela nepolarni slou¢eniny® a v pritomnosti kysliku
se stava velmi agresivni.

Pro kazdou latku existuji jiné hodnoty teploty a tlaku, které urCuji jeji
kriticky bod. Prikladem latky s velice piiznivou (nizkou) hodnotou
kritického bodu je oxid uhli¢ity, ktery se v nadkritickém stavu vyuziva jako
extrakéni rozpoustédlo pro superkritickou fluidni extrakci (SFE)®.
Tabulka ¢. 1. ukazuje hodnoty kritickych bodi dalSich latek.

Sloucenina Kriticka teplota (°K) Kriticky tlak (MPa)
Oxid uhligity (CO,) 304,1 7,38
Voda (H20) 647,096 22,064
Metan (CHy,) 190,4 4,6
Etanol (C,Hs0OH) 513,9 6,14

Tabulka €. 1 Kritické teploty a tlaky nékterych latek

Fakt, Ze dosdhnout kritického stavu oxidu uhlicitého je relativné snadné,

vedl krozsiteni SFE jako

standardni extrakéni

metody v mnoha

laboratofich. V soucasnosti je SFE vyuzivdna pfedevSim pro vyrobu

®RAMOS, L, KRISTENSON, E.M., BRINKMAN, U.A.Th., Current use of
pressurized liquid extraction in environmental analysis. Journal of
Chromatography A, 2002, 975, 3-29.

¥ SMITH, Roger M. Extractions with superheated water. Journal of
Chromatography A, 2002, 975, 31-46.

’KRONHOLM, J., HARTONEN, K., RIEKKOLA, M.-L., Analytical extractions
with water at elevated temperatures and pressures. Trends in Analytical

Chemistry, 2007, 26, 396-412.

“HAWTHORNE, S. B., YANG, Y., MILLER, D. J., Extraction of Organic
Pollutants from Enviromental Solids with Sub- and Supercritical water Anal.

Chem., 1994, 66, 2912—-2920.

2MiCIC V. et al., Supercritical fluid extraction with carbon dioxide at different
pressures. Contemporary Materials, 2011, 2, 84-87.
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potravinovych dopliikkli z riznych rostlinnych materialt. Na rozdil od SFE
nelze dosahnout superkritického stavu vody tak snadno, a proto se tomuto
vyzkumu vénuji jen specializovana pracovisté. Ackoliv jsou vlastnosti
SCW znadmy geologlim jiz desitky let, v poslednich letech se na specifické
vlastnosti vody zamétuji také védci jinych odvétvi za Gcelem jejiho vyuziti
V praxi.

Jednim z ptikladi vyuziti SCW je napt. zpracovani organického odpadu.
Firma, ktera se timto oborem (anglicky: supercritical water oxidation -
SCWO), zabyva je napi. SCFI s projektem AquaCritox*®. Diky SCWO je
mozné zpracovat celou Skalu rtiznych organickych latek, nékteré z nich
jsou zobrazeny na obr €. 4. SCWO je také vyuZivana armadou Spojenych
stati Americkych pro likvidaci starych chemickych zbrani.

Celluloze CgHyg0S + 607 —n ECO% + SHz0
Methane CH4 + 202 — CO2 + ZHz0
Benzens CgHe + 7.5 02 — & CO2 + 3 Hz0

Criosin (PCDLY Clg-CeHz-0z-CgHz-Clo+ 11 0z — 12 COz + 4 HCI
Chlorofarm CHC1z + 0.5 02 + Hz0 — COz + 3 HC1
TNT CHz-CgHz—(NO2)z + 52502 —fe TCOz+25Hz0+1.5MNz
Ferrous Chloride FeClz + 0,253 02 + Hz0 —- 0.5 Fez0z + 2 HC1

Merve &gent HD C1-CzH4-5-CzH4-C1 + 7 O3 — 4002+ 2 HoO + 2 HCY + HeS0g

Obrazek ¢. 4 Reakce vody s organickym odpadnim materidlem a vzduchem - prevzaty z
webové stranky Turbosynthesis -

http://www.turbosynthesis.com/summitresearch/sumscw1.htm

Mezi dalsi vyuziti superkritické vody patii také syntéza nano&astic** a
pro tuto praci velmi vyznamna moznost leptani skla. Princip leptani skla
byl popsan jiz v 60. letech 20. stoleti® a rovnice procesu jsou zobrazeny na

obrazku ¢. 5. Posledné zminénym vyuzitim superkritické vody se budu vice
zabyvat v experimentalni casti.

# http://www.scfi.eu/products/

“LESTER, E. et al., Reaction Engineering: The Supercritical Water
Hydrothermal Synthesis of Nano-Particles, Supercrit. Fluids, 2006, 37, 209-214.

» GLEMSER, O., WENDLANDT, H. G. Uber die Einwirkung von Wasser auf
SiO; bei hdheren Drucken und Temperaturen, Naturwissenschaften 1963, 50,
352 — 353.
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_— e _3

Si0; (xl) + 2H»0 (aq) <—— Si(OH)4 (aq) pri 0,05 ¢cm
—_— e '3

25i0, (xl) + 3H,0 (aq) <—— Siz0 (OH)g (aq) pri 0,45gcm

Si0, (xl) + Hy0 (aq) <—— SiO (OH); (aq) pfii 0,65 gcm™

Obrazek €. 5 Reakce vody se sklem — typ produktu zavisi na hustoté vody

1.5 Princip elektronového mikroskopu

Pro analyzu miniaturnich struktur slouzi mikroskopie. Za dobu své
existence dosahla tato technologie zna¢ného pokroku a dnes existuje
mnoho typt mikroskopi.

Elektronové mikroskopy, které jsou pro tuto praci dilezité, se jesté dale
déli na dva typy:

1. Prozarovaci elektronové mikroskopy (anglicky: transmittion
electron microscope — TEM)

2. Rastrovaci elektronové mikroskopy (anglicky: scanning
electron microscope — SEM)

Pro tuto praci byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop, proto je tato
cast zaméfena pravé na jeho cinnost. Schéma SEM je zobrazeno na
obrazku €. 6. Cely proces se odehrava v tubusu a experimentalni komote,
které jsou evakuované. V tzv. elektronové trysce (na obrazku - popisek 2)
se nachazi Schottkyho katoda a pomocné elektrody. Elektrické pole a
vysoka teplota katody umoznuji emisi elektronii z malého virtudlniho
zdroje. Generator vysokého napéti (1) ovliviiuje kinetickou energii
elektrontl, které dopadnou na substrat. Ukolem kondenzoru (4) je zmensit
obraz zdroje elektroni. Pomoci vychylovacich civek (7), které jsou fizené
generatorem rastrovaciho signélu (5) nakldnime elektronovy svazek a tim
ho smérujeme na riizna mista preparatu. Finalni ¢ocka neboli objektiv (8)
zaosttuje svazek do co nejmensi stopy na vzorek (9). Dopadajici elektrony
zpusobuji emisi elektronli z preparatu a ty je mozné detekovat pomoci
integralnich detektord (10). Signal z detektoru se v paméti pocitace (11)
sklad4d podle Casovani rastrovaciho signilu do dvojrozmérného obrazu,
ktery je moZné promitnout na obrazovku pocitace.
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Pomoci metod elektronové mikroskopie miizeme zobrazovat povrchy
vzorki s rozlisenim kolem 1 nm.? Oproti prozafovacim mikroskoptim maji
rastrovaci tu vyhodu, Ze vzorek neni limitovan tloustkou a velikost vzorku
je urc¢ena pouze velikosti experimentalni komory, ve které méteni probiha.
Pro kvalitu zobrazeni v elektronovém mikroskopu je vhodné, aby byl
vzorek zvodivého materialu. Vyroba elektronovych mikroskopd je
rozsifena po celém svété. V Brné se vyrobou zabyvaji firmy FEI Czech
Republic s.r.o. a Tescan a.s..

& 10

Obrdzek €. 6 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) - 1 — generator vysokého napéti,
2 — elektronova tryska se Schottkyho katodou (zdroj elektron(), 3 — anoda, 4 -
kondenzor, 5 — generator rastrovaciho signdlu, 6 — clona, 7 — vychylovaci civky, 8 —
objektiv, 9 — vzorek (preparat), 10 - detektor (sensor pro odrazené elektrony) 11 —
pocitac s prislusSnym softwarem

* REIMER, L., Scanning electron microscopy, 2nd ed. Springer — Verlag
Berlin Heidelberg, 2004, ISBN 978-3-642-08372-3. p.1
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1.6 Princip profilometru

Profilometrie je metoda analyzy povrchu urcitého vzorku. Existuji dva
zakladni typy profilometrie:

1. Kontaktni (mechanicka)
2. Bezkontaktni (opticka)

Pro ucely této prace byl pouzit opticky profilometr. Cely proces optické
profilometrie je zobrazen na obrazku & 7%'. Principem jeho &innosti je
osviceni vzorku pies déli¢ svazka svétlem urcitého typu (napt. laser nebo
bilé svétlo, nékteré profilometry maji dokonce 2 zdroje svétla, viz obrazek),
délic¢ svazki pusti svétlo jak na povrch vzorku, tak do referencniho zrcatka.
Od obou téchto povrchi se svétlo odrazi zpét a v d€li¢i svazkll se oba
svételné svazky opét setkaji. Kvili drsnostem povrchu vzorku a nestejné
optické draze nabude ovSem prvni ze svazka oproti druhému fazovy posun.
Mezi obéma svazky dochazi k interferenci.

Rough Surface 1
Po
Reference mirror
N % mounted on a
Vhite Light DC motor
3 5 P R4
2 s T / Vi } E ' 5y Z-axis
U IV < 7 3 E .r 7
Colh'mating Heutral E ’
Lens Density ==~ 7"
Filter
H Telescopic Lens
He-Ne 2 ccD 6
Laser Camera
7
Computer

Obr. ¢. 7 Opticky profilometr - 1 — vzorek s nerovnym povrchem 2 — zdroje svétla (laser a bilé
svétlo), 3 — polopropustné zrcadlo, 4 — referencni zrcatko, 5 — déli¢ svazku, 6 — CCD kamera, 7 —
pocitac s pFisluSnym softwarem

“ BOWE, B., TOAL, V., White light interferometric surface profiler, Optical
Engineering, 1998, 37, 1796.
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Detektor zaznamendva rozdily v intenzit€¢ svazku diky konstruktivni a
destruktivni interferenci. V ptipadé¢ profilometru je detektorem CCD
kamera, kde se kombinuje zvétSeny obraz vzorku s interferen¢nimi
prouzky. Z kamery pak data putuji do pocitace, jehoz software dokaze
Z téchto dat vytvofit jak dvojrozmérny tak trojrozmérny profil povrchu.

Rozliseni profilometri ve sméru podél svazku (v ose z) dosahuje hodnot
0,1 nm, oproti tomu lateralni rozliSeni (v osach x a y) se pohybuje ve
stovkach nanometrii. Vyrobou profilometrii se zabyvaji napf. firmy
Bruker®® nebo Zemetrics.”

2 www.bruker.com
2 \Wwww.zemetrics.com
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Uvod

Experimentalni ¢ast prace se vénuje vlastnim pokusim a méfenim, které
byly naznaceny V teoretické ¢asti. Nejdiive jsou popsany pracovni postupy
jednotlivych operaci, nasledné¢ jsou vyhodnoceny dosazené vysledky a v
zavéru je porovndna nova metoda s metodou standardni. Praktické
uplatnéni nové metody je pak ukazano na piikladu vyroby
mikrofluidického zatizeni.

1. Testovani mikrofabrika¢ni metody — vyroba kanalkl do skla —
Cipl — za vyuziti stlacené horké vody. Pro porovnani bylo pouZito
1 leptani pomoci kyseliny fluorovodikové. Na zavér byla
provedena analyza jednotlivych Cipi.

2. Realizace testované metody pro vyrobu mikrofluidické
struktury — poznatky z analyzy z ptedchozi faze byly vyuzity pro
vytvofeni mikrofluidické struktury, kterou bude mozné vyuzit
Vv dalSich experimentech.

Souhrn pracovnich kroki,provedenych v jednotlivych fazi na cipech,
ukazuje tabulka €. 2

1. Faze 2. Faze
Fotolitografie Fotolitografie
Leptani stlacenou horkou H,O a Leptani stlacenou horkou vodou
leptani standardni metodou pomoci
HF
Analyza povrchu kanalku Bondovani a fezani Cipl pro
elektronovym mikroskopem a vytvoieni mikrofluidického systému
profilometrem

Tabulka €. 2 Prace vykonané v jednotlivych fazich experimentalni ¢asti
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2.2 Testovani mikrofabrika¢ni metody

V testovaci fazi probihala prace na 48 vzorcich. Z téchto ¢ipti — kazdy o
velikosti 1x1 cm — bylo 45 leptano stlatenou horkou vodou a 3 pomoci
kyseliny fluorovodikové. Do vsSech vzorkti byla leptana stejna maska,
kterou je mozné vidét na obrazku €. 8.

°

® L]

Obrazek ¢. 8 Maska pro litograf — na jedno sklo bylo osviceno 16 ¢tvereckt (viz na
obrazku vlevo), kazdy o velkosti 1x1 cm, jednotlivé kandlky jsou Siroké deset um a
vzdalené jsou od sebe 0,1 mm

2.2.1 Fotolitografie

Litograficky proces probihal na Ustavu analytické chemie nasledujicim
zpusobem:

1. Komeréné dostupné borosilikatové sklo Nanofilm o tloustce 1,9
mm, velikosti 5x5 cm, pokryté ochrannou vrstvou chromu a 2
mm vrstvou fotorezistu AZ 1518 bylo vlozeno do laserového
litografu (viz obrazek ¢. 9).

2. Ozatovani laserem o vlnové délce 375 nm, vykon byl nastaven na
hodnotu 18 mW. Maska byla vytvofena v programu AutoCAD
2012 a z formatu *.DWG byla konvertovana do formatu *.BMP,
aby mohla byt nactena softwarem litografu.

3. Po ozafeni bylo potfeba odstranit fotorezist z exponovanych mist.
K tomu byla pouzita vyvojka — 2% roztok TMAH. Vzorek byl
ponoien do roztoku vyvojky v petriho misce po dobu 1-2 minut.
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4, Po vyvolani c¢asti  fotorezistu bylo nutné odleptat na
exponovanych mistech chrom — K tomu byl pouzit leptaci roztok
— 16,5 grami dusi¢nanu ceri¢itoamonného— (NH;),Ce (NOs)e,
spolu s4,2 ml koncentrované kyseliny chlorist¢ HCIO, bylo
doplnéno destilovanou vodou na objem 100 ml.

5. Sklo bylo roziezano na jednotliva mensi sklicka pomoci malého
diamantového kotouce

WE\DELRERG

NSTRUMENTS

Obrazek ¢. 9 Laserovy
litograf — Heidelberg

‘ Instruments — uPG 101

2.2.2 Leptani pomoci kyseliny fluorovodikoveé

Leptani leptaci smési diky HF probihalo v téchto krocich:

1. Nejprve byla ziskan tzv. ,leptaci pufr®. Leptaci pufr se skladal
ze40 g fluoridu amonného NH4F rozpusténého v55 ml
destilované vody, a z 15 ml 49% HF.

2. Konec¢na leptaci smés byla dosaZzena smichdnim 7,5 ml leptaciho
pufru a 10 ml 35% koncentrované kyseliny chlorovodikové HCI.

3. Jednotlivé vzorky byly ponoteny v polypropylenové kadince do
leptaci smési.

4. Vzorky v kéadince byly zahfivany na varné desce, kazdy za rtizné
teploty po rliznou dobu.

5. Po leptani byla ze vzorki destilovanou vodou smyta zbyla HF.

Jednotlivé vzorky byly leptany po riznou dobu a za ruzné teploty
Priimérna rychlost leptani byla pro tuto leptaci smés 0,25 um/ min.
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Po samotném leptani bylo nutné smyt zbyly fotorezist acetonem a
proplachnout vzorek vodou. Nasledné byl odstranén zbyly chrom a to za
pomoci leptaciho roztoku uvedeného vysSe v odstavci 2.2.1 — krok ¢.4. Pro
kone¢né ¢isténi vzorku byla pouzita ultrazvukova dcisticka. Vzorek byl
vlozen do kadinky naplnéné metanolem, a v ultrazvukové Cisti¢ce byl
¢istén 5-10 minut.

2.2.3 Leptani horkou stlacenou vodou

Leptani horkou stla¢enou vodou probihalo na zafizeni, které bylo
sestrojeno pracovniky Ustavu analytické chemie. Timto zafizenim je
mozné leptat malé Cipy nebo struktury (maximéln€ o rozmérech 1,5 x 1,5
cm), ale vyuzit ho Ize i pro vyleptani kapilar. Schéma tohoto pfistroje je
zobrazeno na obrazku ¢. 10, fotografie instrumentace je na obrazku ¢. 11.

Obrazek €. 10 Schéma zarizeni pro leptani horkou stlacenou vodou — 1 — zasobnik vody,
2 — zasobnik s Cinidlem (nebyl nutny pro tuto praci), 3 — tlak. lahev s heliem, 4 -
vysokotlaké pumpy (HPLC), 5 - tlakovy senzor, 6 — predehfivaci jednotka, 7 — extrakéni
cela v termostatu, 8 — termostat s kapilarou (nebyl nutny pro tuto praci), 9 — odvodny
kanalek, 10 — chladici zafizeni, 11 — restriktor, 12 — sbérna kadinka, 13 — fidici panel, 14 —
kontrola pH a konc. 0,, V1 — ventil H,0/helium, V2 — vypustny ventil, V3 - ventil
odtlakovani, V4 — elektronicky fizeny ventil. Zeleny obvod — staticky méd, Cerny obvod -
dynamicky méd, Cerveny obvod - semidynamicky méd
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Obrazek ¢. 11 Fotografie zatizeni pro leptani horkou stlacenou vodou - 1- fidici panel,
2 — HPLC pumpa, 3 — extrakéni cela, 4 —termostat, 5 — chladici zafizeni

Postup prace na tomto zatizeni se skladal z nasledujicich krok:

1. Pfed samotnym experimentem byly na pfisluSnou teplotu
pfedehraty termostaty a extrak¢ni cela.

2. Cip s vyvolanou maskou byl umistén do extrakéni cely, ktera byla
uzaviena hlavou s médénym tésnénim.

3. Dvakrat destilovana a osmoticky vy¢isténa voda byla po 10 minut
probublavana heliem, aby z ni byly odstranény rozpusténé plyny,
zejména oxid uhlicity a kyslik.

4. Extrak¢ni cela byla umisténa do vyhtatého termostatu.

5. Pomoci vysokotlaké pumpy byla extrakéni cela natlakovana
vodou na pfislusny tlak.

6. Po stanovenou dobu probihal v uzavieném systému staticky mod
extrakce
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7. Po ukonceni extrakce byla voda pies chladici zafizeni vypusténa
do odpadni nadoby.

8. Po leptani bylo jesté potieba odstranit zbyly chrom. Tento proces
probéhl opét za pomoci (NH,4),Ce (NOz)s.

Cely proces byl opakovan s celkem 45 vzorky. Kazdy vzorek byl leptan pfi
jinych podminkach tak, abychom mohli posoudit vliv tlaku, teploty a doby
leptéani.

2.2.4 Analyza povrchu kanalkui

Analyza povrchu probihala v prvni fadé na elektronovém mikroskopu
Helios Nanolab 600i*’, viz obrazek ¢&. 12, ve firm& FEI Czech Republic
S.r.0., Brno. Cilem bylo pofidit snimky jednotlivych vzorki a to ve zvétSeni
300x, 20 000x a 50 000x. Nejprve bylo potiecba navrhnout a sestrojit
zafizeni pro uchyceni vzorkli. Navrh tohoto ,,drzdku® je zobrazen na
obrazcich ¢. 13 a 14.

Vzorky se skladaly mezi tyto dvé kovové desticky, které k sobé byly
piipevnény Sroubky M3. Levy horni roh vybarveny Zlutou barvou znaci, ze
tento kus byl ufiznut — toto sefiznuti umoZznilo lepSi orientaci pii
pozorovani V mikroskopu. Tyto dvé desticky z duralového plechu byly
vyrobeny v dilné Ustavu analytické chemie.

Obrazek ¢. 12 Elektronovy
mikroskop - FEI Czech Republic
- Helios Nanolab 600i

** Prevzato z http://www.fei.com
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Obrazek ¢. 13 Horni ¢ast drzaku vzorki v elektronovém mikroskopu — cervena Cisla
uddvaji ¢islo vzorku — na realné desti¢ce jsou mechanicky vyrazena. Ostatni ¢isla urcuji
rozméry v milimetrech. Vzorky byly naskladany tak, aby byly vidét skrz otvory (na
obrazku bilé kruhy). Mensimi dirkami uprostied prochazi Sroubky M3. Desticka byla
silnd 1 mm.
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Spodni

Obrazek €. 14 Spodni ¢ast drzaku vzorki v elektronovém mikroskopu - desticka, na kterou
byly pokladany vzorky. OranZovou dirkou prochazel Sroubek slouzici k uchyceni drzdku
k manipulatoru. Zelenou dirkou prochazel Sroubek zamezujici protoceni horni desticky.
Desticka byla silna 2 mm. Zavity byly vytvoreny pro Sroubky velikosti M3.

Prace na elektronovém mikroskopu probihala v nasledujicich krocich:
Experimentalni komora mikroskopu byla zavzdu$néna.

1. Drzak se vzorky byl pfipevnén na tzv. manipuldtor — zatizeni
v mikroskopu, které¢ drzédk se vzorky posouva v osach x a y. Na
obrazku €. 15 je vidét pozice drzdku a objektivu v experimentalni
trubici. Bylo potieba, aby byl drzdk vhodné orientovan
v manipulatoru mikroskopu kolinearné s 0sami x a y.
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2. Experimentalni komora mikroskopu byla evakuovana

3. Byl spustén elektronovy paprsek a nastaveny pracovni parametry
— vysoké napéti 25 kV a proud 86 pA.

4. Byl nalezen orienta¢ni bod drzéku vzorkli — tedy vySe zminény
srazeny roh.

5. Manipulator popojel s drzdkem tak, aby byl vidét prvni vzorek.

6. Byl nalezen prisecik dvou kanalkll a nasledné zaostien a zvétSen
na zvétSeni 300x

7. Pro zvétSeni 20 000x a 50 000 x byl nutny pfechod na tzv.
imerzni ¢ocku — drzak se vzorky byl ,,ponofen* do magnetického
pole, ¢im se zkratila ohniskova vzdalenost cocky a tim se snizily
1 optické vady.

8. Pro pofizeni snimku bylo nutné nastavit vhodny ¢as skenovani
jednoho pixelu — tzv. dwell time. Cim vétsi byl tento &as, tim
vetsi byl sice ¢as naskenovani celého obrazku — frame time, ale
tim men8i byl Sum, protoZze mél mikroskop del$i Cas na
primérovani pixell. Pro snimky byl volen dwell time bud’ 10
nebo 30 ps.

9. Pii vétsich zvétSenich bylo kromé fokusovani (zaostfovani) nutné
taky tzv. stigmovat — tedy odstranit optickou vadu zvanou
astigmatizmus. Pti stigmovani bylo vzdy potieba najit spravné
hodnoty stigmatoru, aby byl obraz co nejostiejsi.

10. Obraz v daném zvétSeni byl ulozen ve formatu *. TIFF.

11. Manipulator ptejel na dalsi vzorek a opakoval se vySe popsany
postup.

Povrch kandlkt byl dale analyzovan optickym profilometrem Bruker
ContourGT — X8 na Fakulté strojniho inZzenyrstvi VUT. Téchto méteni
jsem se bohuzel nemohl zic€astnit, mohu tedy pracovat jen s vyslednymi
snimky z profilometru.

-29 -



Obrazek ¢. 15Experimentalni trubice elektronového mikroskopu — 1 — objektiv, 2 —
drzak vzorkl, 3 — manipulator

2.3 Faze realizace testované metody

Cilem druhé faze experimentdlni casti bylo navrhnout masku pro
mikrofluidické zafizeni a jeho naslednou vyrobu (mikrofabrikaci) pomoci
stlacené horké vody. Postup prace byl shodny jako v ptipad€ testovani
metody, tedy fotolitografie s naslednym leptanim stla¢enou horkou vodou.
Realizace se liSila pouze v podob¢ pouzité masky a v naslednych metodach
dosazeni mikrofluidické funkcionality. Novy typ masky je zobrazen na
obrazku €. 15.

Po odleptani exponovanych mist a odstranéni zbylého chromu byly
uplatnény dvé metody — tepelné bondovani (slinuti) pro spojeni Cipu
S kryci vrstvou, aby byl umoznén prutok kapaliny, a presné Fezani pro
ziskani kone¢né podoby.
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Obr. ¢. 15 Maska €. 2 pro litograf — na sklo o velikosti 5x5 cm bylo osviceno 9 motivl

%fc =

(viz vlevo), kazdy o velkosti 1x1 cm, jednotlivé kanalky jsou Siroké 10 um a vzdalené
isou od sebe 0,1 mm

2.3.1 Bondovani skli¢ek
Postup prace pii bondovani ¢iptli se sklddal z nésledujicich krok:

1. Byla pfipravena dvé sklicka podobné velikosti, prvni bylo jednim
ze vzorkl, ktery prosel procesem leptani, druhé nebylo nijak
modifikovéno.

2. Obe¢ sklicka k sob¢ byla spojena v destilované vodé, tim Ze k sobé
hladké povrchy snadno pftilnou. Destilovand voda zamezila, aby se
mezi ob¢ sklicka dostaly necistoty.

3. Samotné bondovani probihalo v peci, jejiz fotografie je zobrazena
na obrazku ¢. 16

Obrazek ¢. 16 Pec od firmy
Clasic, Revnice — typ 3013-S




&

Ob¢ sklicka byla umisténa mezi 2 kifemikové desticky a zatizena
zavazim, viz schéma bondovani na obrazku ¢. 17

o1

Na kontrolnim panelu byl nastaven vhodny program bondovani.

o

Po uplynulé dob¢ byla slinuta sklicka vytazena z pece.

<—— 1

2
4

_%

I_—_]5
Obrazek ¢. 17 Schéma tepelného bondovani — 1 — zavazi, 2 — tepelné odolné sklo, 3 —
kfremikova desti¢ka, 4 — skla uréend pro bondovani

Program bondovani se skladal z nasledujicich kroki:

1. Zpokojové teploty byla pec zahtata, teplota vzristala po
5°C/min, dokud nedosahla hranice 100°C.

2. Poté byla teplota drZzena po dobu jedné hodiny na této hodnotg,
aby se ze soustavy vypafila vSechna piebyte¢na voda.

3. Nasledné byla pec opét zahtivana, teplota ptibyvala po 10°C/min,
dokud nedoséahla hodnoty 625°C.

4. Na této teploté byla soustava udrzovana po dalSich 10 hodin.

5. Po uplynuti této doby byla pec postupné€ ochlazovana.

2.3.2 Rezani skli¢ek

Z hrub¢ ofezaného sklicka, které bylo dale uzavieno krycim sklickem,
bylo v zavéru potieba vytvotit funkéni mikrofluidické zatizeni tim, Ze bylo
piesné nafezano. Toto fezani probihalo na fezacce, viz obrazek ¢.18.

Prace na fezacce se skladala z nasledujicich krok:
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1. Uzavieny Cip byl ptilepen voskem ke grafitové desticce

2. Epoxidem byla tato grafitovd desticka s ¢ipem pfipevnéna
k zakladn¢ posuvnému stolku fezacky.

3. Zékladna byla piipevnéna do fezaCky pomoci vakuového upinaku.

4. Na pocita¢i byly nastaveny pozadavky pro fezani, kone¢na
velikost ¢ipu byla 1x1 cm

5. Rezani probihalo diky diamantovému kotou¢i, ktery musel byt
neustale chlazen chladici smési Kooring 551, kterd byla smichana
s destilovanou vodou v poméru 1:5

6. Rezani probihalo rychlosti 2 mm/min

7. Po dotezani byl Cip ocistén vodou

Obrazek ¢. 18 Rezacka od firmy MTI corp. — EC-400 — 1 — diamantovy kotoug, 2 —
vzorek uréeny pro fezani, 3 - grafitovy drzak, 4 — vakuovy upinak, 5 — vstup z vakuové
pumpy, 6 — zdkladna vakuového upindku

-33-



2.4 Vysledky a vyhodnoceni

Vyhodnoceni dosazenych vysledkl je rozdéleno do dvou casti. Prvni
¢ast popisuje vliv jednotlivych extrakénich parametrii (teplota, tlak) na
vysledny tvar a povrch kanalkid, druhd cast je pak vénovana praktické
vyrob& mikrofluidického zafizeni.

2.4.1 Analyza mozZnosti leptani skla

Celkem bylo leptano 48 vzork, 45 bylo leptano stlac¢enou horkou vodou
a 3 vzorky (srovnavaci) byly leptany standardni metodou pomoci kyseliny
fluorovodikové.

Za ucelem dosazeni co nejvétsich rozdill v leptani, byly voleny pomérné
Siroké rozsahy jednotlivych parametrd, Které Ize na pfistroji meénit.
Extrakéni tlak byl nastavovan v rozsahu 130-450 bar, pracovni teplota od
260-400 °C a doba leptani se pohybovala od 5 minut do 4 hodin.

Ackoliv byly vyhodnoceny vlastnosti kanalkd vsech vzorkt (Sirka,
hloubka a povrch), dale jsou uvedeny vysledky jen téch vzorki, u kterych
bylo mozno najit urCity druh zdvislosti na zvoleném parametru. Vyraznych
rozdili bylo dosazeno predevsim pii zméné teploty a tlaku.

2.4.1.1 Zavislost na tlaku

Zavislost na tlaku za konstantni teploty je zobrazena v tabulce ¢. 3,
dosazené vysledky jsou dale zobrazeny na obrazcich ¢. 19-A a 19-B

Zavislost na tlaku vody

Cislo P T |t d w

vzorku _|(bar) |(°C) |(min) |p (g/cm’)|(um) |(um)
21 250| 374 5 0,5209 25 40
22 350| 374 5 0,5944 28 57
23 450| 374 5 0,6316 37 52

Tabulka ¢. 3 Zavislost na tlaku vody — tabulka ukazuje hodnoty tlaku, teploty a hustoty
vody pfi leptani, dobu leptani a vysledky z profilometrie — hloubku (d) a Sitku (w)
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Obrdzek €. 19-A - Zavislost povrchu kanalku na tlaku vody — obrazek je rozdélen do
dvou sloupct. V levém sloupci jsou zobrazeny struktury povrch( jednotlivych vzorkt
potizené elektronovym mikroskopem, za zvétseni 20 000x. Cisla na levém boku uréuji
Cislo daného vzorku. V druhém sloupci jsou vidét 2D-profily kanalkd zmérené
optickym profilometrem. Na téchto grafech je ¢aste€né mozné vidét podleptani
chromové vrstvy — sténa kanalku by byla v idedlnim pfipadé na grafu odstupovala

z povrchu v pfimém sméru. Z téchto grafll byla odectena hodnota hloubky a Sirky
kanalku, které jsou zaznamenany v tabulce ¢. 3.
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Obrazek ¢. 19-B Zavislost Sifky kanalku na tlaku vody — tento obrazek je ¢lenén do dvou
fad. V horni fadé jsou zobrazeny snimky z elektronového mikroskopu pfi zvétSeni 300x.
Zluté jsou zde vyznaceny &isla vzorkd a Zluté pFimky ukazuji vliv tlaku na $itku podleptané
z6ny v horni ¢asti kanalk(. V dolni fadé jsou zobrazeny 3D-profily kanalk( z optického
profilometru.

Z vyse uvedenych obrazku a tabulky je patrné, Zze extrakéni tlak pii kritické
teploté vody nema zasadni vliv na strukturu povrchu kanalku (viz obrazek
¢. 19-A). Dale je vidét, ze se zvysSujicim se tlakem se zvétsuje hloubka
kanalku (pozitivni efekt), ale soucasné¢ dochazi k vyraznéjsimu
podleptavani chromové vrstvy (negativni efekt) - viz obrazek ¢. 19-B.
Profilometricka méreni (viz obrazek ¢. 19-A.) ukazuji, ze toto podleptani je
v fadu jednotek um a neni zatim prozkoumano, zda neni tento efekt zcela
potlacen bondovanim.

2.4.1.2 Zavislost na teploté

Zavislost charakteru kanalku na extrakéni teploté ukazuje tabulka ¢&. 4,
dalsi vysledky jsou dale zobrazeny na obrazcich ¢. 20-A a 20-B.
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Zavislost na teplote vody

Cislo vzorku |P (bar) |T (°C) |t (min) |p (g/cm®) |d (um) |w (um)
13 400 300 30 0,7644 18 45
15 400 320 30 0,7310 27 93
6 400 340 30 0,6931 43 78
18 400 360 30 0,6487 45 88

Tabulka ¢. 4 Zavislost na teploté vody — tabulka ukazuje stejné hodnoty jako tabulka
¢. 3, tentokrat vSak pro jiné vzorky a se zamérenim na teplotu.

Frotas (0,075 men)

= = [
loo l"‘h |u: Iw
1 118K i =% || .0
) | _<

Obrazek ¢. 20-A - Zavislost na teploté vody (profilometr) — obrazek zobrazuje data
ziskana z optického profilometru, v levém sloupci ukazuje 3D-profil, v pravém na
grafech 2D profil. Cislo v hornim rohu 3D- profilu uréuje &islo daného vzorku. Obrazky
nelze pfimo opticky srovnavat, protoZe pfistroj zobrazuje kazdy vzorek v jiném
méritku vzhledem k ostatnim vzorkdim. U vzorkl €. 6 a €. 18 je na 2D-profilu zfetelné
vidét podleptani chromové vrstvy. Z grafl 2D-profild byly odecteny hodnoty hloubek
a Sirek kanalk(, které jsou zaznamenany v tabulce ¢. 4.
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Obrazek ¢. 20-B Zavislost na teploté vody (elektronovy mikroskop) — na obrazku jsou
zobrazeny snimky pofizené elektronovym mikroskopem. V levém sloupci jsou obrazky
se zvétSenim 300x, pravy sloupec zobrazuje povrch kandlku ve zvétSeni 20 000x. Je

ztetelné, ze povrch kandlku vyrazné zavisi na teploté leptajici vody — vzorky ¢. 13 a 15
maji relativné hladky povrch, zatimco zbylé dva vzorky uz maji kanalek znacné ¢lenity.

Dosazené vysledky ukazaly zasadni vliv teploty na celkovy charakter
kanalku. Zména teploty pii konstantnim tlaku ovliviiovala vyrazné nejen
sitku a hloubku kanalku, ale také strukturu povrchu (viz obrazek ¢. 20-B).
Vyse zminéné podleptavani se projevilo az u teploty 360°C, tedy teploty
blizké kritickému bodu. Volba spravné teploty bude tedy zaviset na
charakteru povrchu, ktery potfebujeme ziskat pro konkrétni aplikaci.
Hloubku kanalku lze totiz také ovlivnit dobou leptani, a neni tak nutné
pouzivat vysokych teplot pro dosazeni vétsi hloubky kanalku. Naopak
pouziti vysoké teploty je nezbytné pro vyrobu ¢ipu s bohatou strukturou

kanalku.
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2.4.1.3 Srovnani s leptanim pomoci HF

Vysledky dosazené standardni metodou leptani jsou zobrazeny v tabulce
¢. 5, dale pak na obrazcich ¢. 21-A a 21-B.

Leptani pomoci HF

Cislovzorku |[T(°C) |t(min) |d(um) |w (um)

47 75 40 11 42
44 50 60 19 59
45 50 120 42 120

Tabulka €. 5 Leptani pomoci HF - tfi vzorky nebyly leptany horkou stlaéenou vodou,
ale standardni leptaci metodou. Tabulka zobrazuje podminky standardni metody
leptani — teplotu soustavy a dobu leptani.

3

T2

Obrdzek ¢. 21-A Leptani pomoci HF - vysledky z profilometru — podobné jako u
predchozich obrazk(, i zde jsou zobrazeny 3D, resp. 2D profily kandlk, Sitku Ize ale
pfimo opticky srovnat, nebot je zobrazena ve shodném méritku. Z téchto obrazkl byla
odectena data, ktera jsou vepsana v tabulce €. 5.
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Obrazek ¢. 21-B Leptani pomoci HF - vysledky z elektronového mikroskopu — levy
sloupec zobrazuje snimky 300xzvétsené, snimky v pravém sloupci jsou zvétSené
20 000x.
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Z vyse uvedené tabulky a obrazka lze vyvodit nékteré zavéry tykajici se
podminek leptani. Oproti leptani stlacenou horkou vodou je pomoci
standardni leptaci metody kandlek leptan do mnohem vétsi Sifky. Tento jev
muze mit ve vysledku jak pozitivni, tak negativni efekt — zalezi na
konkrétnim vyuziti ¢ipu. Pokud vSak srovndme dobu leptani obou metod,
nabizi ndm leptani stlacenou horkou vodou mnohem rychlejsi variantu
leptéani.

Srovndme-li obé metody leptani komplexné, vychdzi nam pro leptani
stlacenou horkou vodou nasledujici pozitiva:

e VsSestrannost — diky vhodné zvolenym podminkam (tlaku a
teplota vody, doba leptani aj.) je mozné dosadhnout povrchu
kanalku jak ¢lenitého, tak hladkého. Tuto metodu lze také vyuzit
pro leptani kapilar.

o Cistota povrchu — kanalek vyleptany stlaéenou horkou vodou
neobsahuje Zadné tzv. hetero-atomy, tedy atomy, které zistaly
pfichyceny na sténu kanalku po procesu leptani pomoci jinych
roztoki (mezi néz patii také leptani pomoci HF).

e Ekologie — destilovana voda neni oproti HF v zadném piipadé
toxickd, je bézn¢ dostupna, levna a nezanechdva po sob& zadny

odpad.

Mezi nevyhody leptani stlacenou horkou vodou patii pouze komplexita
zafizeni pro samotné leptani a v daném piipadé omezena velikost leptaného
vzorku.

2.4.2 Vyroba mikrofluidického ¢ipu

Diky metod¢ leptani stlacenou horkou vodou bylo vyleptano 9 vzorki,
z nichz byl jeden vybran, uspésn¢ uzavien krycim sklickem a nafezan, viz
obrazek ¢. 22.
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Obrazek ¢. 22 Hotovy, ofezany €ip po tepelném slinuti leptaného substratu a kryciho
skla. Rozméry 10 x 10 x 4 mm.

Téchto 9 vzorki bylo leptano za riiznych podminek s cilem ziskat rliznou
strukturu povrchu kanalki. Rozdily ve struktufe mohou byt konkrétné
vyuzity napt. pifi tzv. imobilizaci neboli znehybnéni enzymii na sténé
kanalku v ¢ipu. Pfipadny experiment by ukézal, zda se vEtSi mnoZstvi
urcitého enzymu navaze spis na povrch hladky, nebo povrch ¢lenity.

4 A4
Zaver
Dosazené vysledky naznacily, ze nova metoda leptani disponuje
mnohem §irSim potencialnim vyuzitim, nez je tomu u standardni metody
leptani pomoci HF. Déle tato metoda vynika také po strance ekologické a je

mozné dosahnout vysoké kvality povrchu leptanych mist. Mezi jeji jedina
omezeni patfi zatim pouze maximalni velikost substratu.

Tato nova metoda by diky dosazenym vysledkiim mohla v budoucnu
nahradit nékteré soucasné leptaci metody. Samoziejmosti je, Ze by bylo
potieba notné¢ zdokonalit technické parametry leptaciho zafizeni a
optimalizovat leptaci proces.
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