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Mikrokanali u staklu i polidimetilsiloksanu kao otvoreni reaktori za sintezu nanocestica
titan(l1V)-oksida

Sazetak

Mikroreaktori su mikrofluidni uredaji u kojima se odvijaju hemijske reakcije. U ovom radu
istrazivana je mogucénost izrade mikroreaktora za sintezu nanocestica. Prednosti ovakvih naprava su
smanjenje vremena potrebnog za sintezu, kao i bolja kontrola same reakcije kao i veli¢ine dobijenih
Cestica.

U ovoj doktorskoj disertaciji predstavljena su dva tipa mikroreaktora za sintezu nanocestica
titan(1VV)-oksida. Mikroreaktori su realizovani sa integrisanim grejacima i sa razli¢itim dimenzijama
mikrokanala. Prvi tip mikroreaktora je napravljen od silicijuma (Si) i Pyrex stakla sa integrisanim
grejacem koji je realizovan postupkom difuzije p-tipa, a drugi tip mikroreaktora je napravljen od
polidimetilsiloksana (PDMS-a) sa integrisanim greja¢ima od kantal zice. S obzirom na znalaj
temperature kao parametra, predstavljeni su eksperimentalni rezultati kao i rezultati simulacije za
ponasanje grejaca kod oba tipa mikroreaktora. Pored toga prikazana je i mogucnost plazmonskog
poboljSanja mikroreaktora. Uradeni su preliminarni eksperimenti za izradu hrapavih povrsina, kao i
numericke simulacije optic¢kih poboljSanja na hrapavim povrSinama.

Kao potvrda funkcionalnosti izradenih mikroreaktora uradena je sinteza nanocestica titan(IV)-
oksida i njihova karakterizacija. Mikroreaktor napravljen od PDMS-a pokazao je bolju funkcionalnost
od mikroreaktora napravljenog od silicijuma i Pyrex stakla. Pokazano je da u toku vremena od 2 min i
na nizim temperaturama nastaju amorfne nanocestice sa delimi¢nio izgradenim Kkristalitima koji
pripadaju anatas i rutil fazi, a koje se naknadnim odgrevanjem u potpunosti prevode iz amorfne u
anatas fazu. U daljem radu ¢e se raditi na optimizaciji uslova reakcije u mikroreaktorima, unapredenju
dizajna kao i primeni ultrazvuka za sintezu nanocestica.

Kljuéne reci: mikroreaktori, integrisani grejaci, p-difuzija, fotolitografija, silicijum, Pyrex staklo,
PDMS, plazmonika, nanocestice, titan(I\V)-oksid

Oblast: Fizi¢ka hemija
UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala, Fizi¢ka hemija - fotohemija
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Microchannels in glass and polydimethylsiloxane as open reactors for the synthesis of titanium
(I'V)-oxide nanoparticles

Abstract

Microreactors are microfluidic devices in which chemical reactions take place. The advantages of such
devices are the reduction of the time required for the synthesis, better control of the reaction and the
size of the nanoparticles. In this doctoral dissertation, two types of microreactors for the synthesis of
titanium(IV)-oxide nanoparticles are presented. Both types of microreactors had integrated heaters and
different dimensions of microchannels. The first type of microreactor is made of silicon and Pyrex
glass with integrated heater which is made by p-type diffusion process, and the second type of
microreactor is made of polydimethylsiloxane (PDMS) with integrated heater made of wire.
Considering the importance of temperature in synthesis, experimental results as well as simulation
results for the behavior of heaters in both types of microreactors are presented. In addition, the
possibility of plasmonic improvement of the microreactor was shown. Preliminary experiments for the
construction of rough surfaces were performed, as well as numerical simulations of optical
improvements on rough surfaces.The synthesis of titanium(IV)-oxide nanoparticles is used for
confirmation of the functionality of the microreactors. A microreactor made of PDMS showed better
functionality than a microreactor made of silicon and Pyrex glass. It has been shown that after 2 min of
reaction time in microreactors amorphous nanoparticles are formed, with partially formed crystallites
which are belonged to the anatas and rutile phases. Amorphous phase are completely converted to the
anatas phase by subsequent heating. In the further work, we will work on the optimization of design
and reaction conditions in microreactors, as well as application of ultrasound for the synthesis of
nanoparticles.

Keywords: microreactors, integrated heaters, p-diffusion, photolithography, silicon, Pyrex glass,
PDMS, plasmonics, nanoparticles, titanium(IV)-oxide
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1. UvOD

Mikroreaktori su mikrofluidni sistemi koji se sastoje od mreze mikrometarskih kanala u kojima
se odvijaju hemijske reakcije. Dimenzije ovakvih naprava zavise od namena, ali najéescée su ispod 5 cm
u pre¢niku. Dimenzije kanala (Sirina i dubina) u mikroreaktorima kre¢u se od nekoliko desetina do
nekoliko stotina mikrometara. Prednosti ovakvih uredaja sastoje se u tome S$to smanjenje dimenzija
dovodi do mnogih povoljnih fizi¢kih pojava kao §to su laminarni tok, brza termicka promena, brza
difuzija, kao i veliki odnos aktivne povrsSine sa zapreminom [1-5]. Mikrofluidni uredaji zbog toga imaju
veliku osetljivost, preciznost i brzinu. Zbog svih ovih prednosti mikrofluidika je naSla primenu u
analitickoj hemiji, hemijskoj sintezi, biotehnologiji, fotohemiji, itd. [6-12].

Mikroreaktori, posebno u toku poslednje decenije, imaju Siroku primenu u biotehnologiji,
analitickoj hemiji, fotohemiji i drugim granama nauke. Jedna od interesantnih i znacajnih primena
mikroreaktora je za sintezu nanocestica. Mikroreaktori zbog svoje strukture kanala omogucavaju bolju
kontrolu veliine, distribucije i oblika nanocestica. U nacelu, mikroreaktori su veoma pogodni za
reakcije u kojima se koriste eksplozivne, otrovne ili skupe supstance, jer se koriste veoma male
koli¢ine reagenasa. Rizici ozledivanja usled rukovanja sa potencijalno opasnim supstancama su
minimalni, ukoliko dode do eventualnih eksplozija usled burnih reakcija koje se odvijaju u
mikrokanalima. Pored mikrokanala u mikroreaktorima mogu biti integrisane i mikropumpe,
mikroventili, mikrogrejaci, mikrosenzori i mikrodetektori. Takode, moze se izraditi kompletan uredaj
koji se moZze koristiti za reakcije i karakterizaciju dobijenog uzorka. Ovakvi uredaji su danas poznati
kao Lab on Chip uredaji. Materijali koji se koriste za izradu mikroreaktora su razli¢iti. Najéesce
koris¢eni materijali su silicijum i1 Pyrex staklo kao 1 podimetilsiloksan (PDMS). Pored ovih materijala
mogu se koristiti i keramika, metali kao i druge vrste polimera pored PDMS-a. Tehnologije koje se
koriste za izradu mikroreaktora zahtevaju veoma kontrolisane uslove kao $to su Cistoca, vlaznost
vazduha i temperatura.

Pronalaskom tranzistora 1947. godine od strane Varnera i koautora [13] i koris¢enjem pretece
fotolitografije (fotoStampa) od strane DZeja Andrusa [14] kao i realizacije prvog integrisanog kola
1964. godine od strane Dzek Kilbija [15] dolazi do procvata mikroelektronike i sve veceg koris¢enja
silicijuma(Si), kao materijala koji se najéeSce koristi za izradu mikroelektronskih struktura. Razvoj
mikroelektronike 1 mikromasinstva doveo je i do koriS¢enja silicijuma i fotolitografije za izradu uredaja
na mikrometarskom nivou koji su omogucili manipulaciju fluidima, a §to je dovelo do razvoja
mikrofluidike. Inkdzet Stampa¢ se smatra prvim mikrofluidnim uredajem. Prvi takav uredaj je
napravljen 1965. godine [16] od strane Ri¢arda Svita, a mehanizam rada je objasnjen jo$ 1879. godine
od strane Valter Rejlija [17], koji je u svom radu objasnio kako se neprekidni mlaz te¢nosti raspada na
diskretne kapljice kako bi im se povrSina smanjila na najmanju moguéu meru, a samim tim i povrSinska
energija. Ricard Svit je primenom rezultata istrazivanja Rejlija napravio mikromlaznice za inkdzet
Stampace. KoriS¢enjem fotolitografije i mikromaSinstva 1977. godine Bazus i koautori prave niz
inkdzet mlaznica na silicijumu [18]. 1979. godine na Stanford Univerzitetu pravi se pvi gasni
hromatograf na silicijumu, koris¢enjem fotolitografije i nagrizanja od strane Terija i koautora [19].
Tecni hromatograf HPLC je napravljen 1990. godine koriS¢enjem silicijuma i Pyrex stakla od strane
Manza i koautora [20].

Krajem osamdesetih i pocetkom devedesetih godina dvadesetog veka napravljene su mikropumpe
[21-25] i mikroventili [26-30] primenom mikromasinstva na silicijumu kao osnovnom materijalu u
mikrosistemima, a devedesetih godina pocCinje 1 upotreba mikrofluidnih uredaja u vojne svrhe.
Mikropumpe i mikroventili predstavljaju osnovne delove u kompleksnim mikrofluidnim uredajima.
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Ovakvi sistemi sa integrisanim mikropumpama, mikroventilima, greja¢ima, separatorima, itd.
predstavljaju novu oblast u mikrofluidici koja se naziva laboratorija na ¢ipu, LAB-on-a-Chip ili uTAS
(micro total analysis systems). Ovakvi uredaji su omoguéili da se objedine svi koraci u nekoj analizi od
uzorkovanja, transporta uzorka, separacije i hemijske interakcije, pa sve do detekcije krajnjeg produkta.
Jedan od prvih uredaja ove vrste je predstavljen od strane Manza i koautora [20]. Ovakvi mikrofluidni
sistemi su nasli primenu u svim oblastima nauke, od medicine, biologije, fizike, hemije pa do zastite
zivotne sredine [20, 31-38]. Dvadeset i prvi vek nam donosi novi oblik mikrofluidnih uredaja kao Sto
su kapljicni mikrofluidni sistemi [39-43], mikrofluidika na papiru [44-49] i organ —on chip
mikrofluidni sistemi[50-55].
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Mikrofluidika

Mikrofluidika predstavlja spoj nauke i inzinjeringa. Poslednjih godina je dozivela snaznu
ekspanziju i naSla primenu u razli¢itim oblastima. Prednosti mikrofluidnih sistema se ogledaju u
njihovim mikrometarskim dimenzijama koje dovode do fizickih pojava koje su karakteristi¢ne za
ponasanje fluida u mikrometarskim kanalima. Odnos unutrasnjih sila sa viskoznim silama fluida je
definisan bezdimenzionalnom veli¢inom koja se zove Rejnoldsov broj, Re. Rejnoldsov broj je prikazan
jednacinom (1) [56].

c
=

1)

=

Pri Cemu je: p gustina fluida, v prosecna brzina, L veli¢ina sistema (duzina) i u dinamicka
viskoznost. Iz jednacine (1) se vidi da je Rejnoldsov broj direktno proporcionalan linearnoj veli¢ini
sistema i da sa njenim smanjenjem dolazi do smanjenja i Rejnoldsovog broja. Vrednost Rejnoldsovog
broja za mikrofluidne sisteme je manja od 1. MozZe se re¢i da u sistemima gde je vrednosti Re>>1
preovladuju inercijalne sile, dok za sisteme gde je Re<<1 preovladjuju viskozne i difuzione sile [57].
Smanjenjem dimenzija kanala, a samim tim i Rejnoldsovog broja, fluid u mikrofluidnim sistemima
ulazi u laminarni tok. Laminarni tok je jednostavan i predvidiv u smislu matematickog modelovanja u
odnosu na turbulentni tok. Za transport molekula u laminarnom toku se zanemaruje konvektivno
meSanje (konvekcija), pri ¢emu se uzima u obzir samo difuzija, Sto pojednostavljuje Kinetiku samog
sistema [58].

Prenos mase u mikrofluidnim sistemima se moZe opisati sa Pekleovim (Jean Claude Eugéne
Péclet) brojem, Pe, [57] koji se predstavlja kao

Pe == (@)

gde je D koeficijent difuzije. Pekletov broj predstavlja odnos konvekcije u odnosu na difuziju.
Posmatraju¢i jednac¢inu (2) zaklju¢ujemo da sa smanjenjem dimenzija sistema dolazi i do smanjenja
Pekletovog broja. Ukoliko ne postoji spoljasnji uticaj, unutrasnje sile kao i kapilarne sile imaju
dominantnu ulogu u odnosu na gravitacione, tako da u mikrofluidnim sistemima one prouzrokuju
kretanje fluida. Sto se ti¢e reakcionog vremena ono je uglavom zna¢ajno kraée u mikrofluidnim
platformama, jer smanjenje dimenzija sistema smanjuje difuziono vreme za bilo koji molekul, pa se na
taj nacin smanjuje i vreme reakcije.

Mark i koautori [59] su podelili mikrofluidne sisteme na osnovu dominantne sile koja prokrece
fluid i to na pet grupa: kapilarne sisteme, sisteme u kojima je protok regulisan spoljasnjim pritiskom,
centrifugalne, elektrokineti¢ke i akusti¢ne sisteme. U tabeli 2.1.1. je prikazana podela mikrofluidnih
sistema prema nacinu kretanja fluida i stepenu integrisanosti komponenata .
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Tabela 2.1.1. Podela mikrofluidnih sistema

Doktorska disertacija

Kapilarni sistemi
(Lateral flow tests)

Linearno pokrenuti uredaji
(Linear actuated devices)

Kontinualni mikroreaktori
(Pressure driven laminar
flow)

Kapljicni uredaji
(Segmented flow
microfluidics)

Mikrofluidni uredaji sa
integrisanim pomocnim
sistemima
(Microfluidic large scale
integration)

Centrifugalna mikrofluidika
(Centrifugal microfluidics)

Elektrokineticki mikrofluidni
uredaji
Electrokinetiks

Fluid je pokrenut kapilarnim
silama, neki od primera su
testovi za trudnocu, upotrebu
droga, krvne analize

Kretanje fluida se postize
mehanic¢kim delovanjem,
npr klipom.

Kretanje fluida se postiZe sa
promenom pritiska, u tom
slu¢aju se uspostavlja
laminarni tok u
mikrokanalima.

U ovim sistemima postoje
dve faze, prva noseca ( gas
ili tecnost) 1 druga koja je u

obliku kapljica inkorporirana
u nosecu fazu

Ovi mikrofluidni sistemi
pored mikrokanala imaju
integrisane i mikroventile,
mikromiksere, mikropumpe

Mikrofluidni protok je
kontrolisan rotacijom
mikrofluidnog sistema

Protok se kontrolise
elektricnim poljem

[60-66]

[67]

[68-73]

[74-76]

[77-80]

[81, 82]

[83, 84]
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Koriste hidrofobne povrsine

Mikrofluidni uredaji sa ¢ije se osobine kvasenja
elektrodama modifikuju primenom [85-87]
(Electrowetting) elektri¢nog polja

Kapljice reakcione faze su

Mikrofluidni uredaji sa na hidrofobnoj podlozi u
povrsinskim akusticnim vazduhu, njihov transport,

talasima razdvajanje i interakcija se [88, 89]
(Surface acustic waves) odvijaju primenom zvu¢nih

talasa koje se prostiru po
povrsini podloge

Mikroreaktori koji su prikazani u ovoj doktorskoj disertaciji spadaju u kontinualne mikrofluidne
uredaje.

2.2. Mikroreaktori

Mikroreaktori predstavljaju mikrofluidne platforme koje se koriste za hemijske analize, kao i za
hemijske sinteze. Smanjenjem dimenzija rekatora na mikrometarske vrednosti i integracijom razli¢itih
komponenata (mikropumpe, grejaci, aktuatori), javlja se niz prednosti u poredenju sa konvecionalnim
reaktorima. Mikroreaktori su mikrofluidni uredaji u kojima se fizickohemijski procesi odvijaju u
¢elijama ili kanalima mikrometarskih dimenzija. Oni omogucavaju visoku upotrebljivost i relativno
jeftinu masovnu produkciju. Tipi¢an mikroreaktor se sastoji od sistema kanala Cija se Sirina i dubina
kre¢e od nekoliko desetina do nekoliko stotina mikrometara. Veli¢ina ¢itavog uredaja nije veca od
ploCice povrSine 5x5 cm. U ovoj doktorskoj disertaciji su razmatrani mikroreaktori za sintezu
nanocCestica titan(IV)-oksida. Mikroreaktori za sintezu nanocestica omogucavaju kontrolu veli¢ine,
raspodele i oblika nanocCestica, kao i bolju kontrolu samih uslova pod kojima se odvija reakcija [12].
Sledeca prednost je u tome Sto se U mikroreaktoru relativno brzo moze postic¢i odredena temperatura, a
takode se moze i brzo ohladiti. Smanjenje dimenzija reaktora za odvijanje hemijskih procesa dovodi do
povecanja odnosa povrsine i zapremine mikrokanala. Smanjenje dimenzija takode dovodi do smanjenja
reakcionog puta, kao i do homogenije raspodele temperature u reaktoru. Sve ovo dovodi do bolje
kontrole reakcionih uslova i poveéanja efikasnosti same reakcije. Smanjenje dimenzija i povecanje
odnosa povrsine i zapremine mikrokanala, dovodi do toga da je povrSina na kojoj se odvija reakcija
glavni parameter o kome se mora voditi racuna prilikom dizajna mikroreaktora. Zapremine koje se
koriste u mikroreaktorima su veli¢ine mikrolitra. Mala zapremina moZe da predstavlja ograni¢enje u
smislu operativnosti sa tako malim koli¢inama u mikroreaktoru. U zavisnosti od reakcija za koje se
koriste, mikroreaktori mogu da se podele na homogene i heterogene reaktore. Heterogeni reaktori
ukljucuju dve reakcione faze, dok homogeni reaktori ukljucuju jednu reakcionu fazu. U nekim
reaktorima homogene reakcije mogu da se pretvore u heterogene, zbog ekstremno velikog odnosa
povrsine i zapremine. Skaliranje dimenzija kanala na mikrometarske i submikrometarske veli¢ine moze
predstavljati nedostatak u industrijskoj primeni, ali moZe biti veoma korisno za rad sa malim
koli¢inama skupih ili opasnih hemikalija.
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Mikroreaktori za sintezu nanocestica se mogu podeliti u dve grupe:

— mikroreaktori sa kontinualnim protokom i
— mikrorektori sa segmentiranim protokom.

Mikroreaktori sa segmentiranim protokom se mogu podeliti na gas-te¢ne mikroreaktore i kaplji¢ne
mikroreaktore [12]. Mikroreaktori sa kontinualnim protokom su znacajno produktivniji i mogu da
povecaju uniformnost produkata [90]. Mikroreaktori sa segmentiranim protokom koriste inkapsulirane
kapljice gasa (mehurice) ili te¢nosti u drugoj fazi, kao $to je teCnost koja predstavlja nose¢u fazu u
mikroreaktoru. Nosec¢a faza odreduje protok i vreme zadrzavanja reaktanata koji se nalaze u kapljici.
Ovakav sistem mikroreaktora daje mogucnost boljeg mesanja reaktanata, spreCava ostajanje rektanata
na zidovima kanala i eventualnu kontaminaciju[91].

Pored koncentracije i pH vrednosti, temperatura je jo§ jedan od kljucnih parametara u sintezi
nanocestica. Prilikom promene temperature reakcije dolazi i do promene oblika i veli¢ine nanocestica
[74]. Mikroreaktori u kojima se odvijaju reakcije pri visokom pritisku i visokoj temperaturi su
koriS¢eni za razli¢ite primene, a jedna od njih je i sinteza nanocestica, to su tzv. visokotemperaturski
mikroreaktori [92-97].

U literaturi se mogu sresti razliciti tipovi grejata za mikroreaktore, koji su napravljeni od
razli¢itih materijala. Abdelsam i koautori [98] su prikazali izradu grejata od platine za potrebe
hemijskih senzora. Kniter i koautori su koristili kompozit aluminijum (I111) oksida/ TiN u mikroreaktoru
napravljenom od glinice [99], dok su Alesio Tomasi i koautori za izradu grejaca koristili zlato sa
podslojem titana [100]. Mikroreaktori sa eksternim grejacima za sintezu nanocestica su predstavljeni
od strane Cena i koautora [101]. Oni su prikazali mikroreaktor od stakla za sintezu nano¢estica CdSe
koji koristi kontinualni tok. Mikroreaktori od silicijuma i Pyrex stakla su takode ispitivani [102, 103].
Jen i koautori [102] su napravili mikroreaktor sa kaplji¢nim protokom za sintezu nanocestica CdSe, pri
¢emu su napravili dve odvojene zone za grejanje, dok su Vinterton i koautori [103] predstavili
mikroreaktor na bazi silicijuma sa razdvojenim zonama za nukleaciju i rast nanocCestica. Erdem i
koautori su realizovali mikroreaktor od Pyrex stakla i silicijuma za sintezu nanocestica TiO; sa dva
odvojena dela koja su se nezavisno grejala. Prvi deo je koriS¢en za nukleaciju, dok je drugi deo bio za
rast nanocCestica [74]. U svim navedenim primerima kori$¢eni su eksterni grejaci.

Tokom poslednje dve decenije predstavljeni su integrisani grejaci koji su formirani
deponovanjem tankih filmova velike otpornosti (polisilicijumski slojevi) ili deponovanjem tankih
metalnih filmova [104].

Tigelar i koautori [105] su predstavili metod naparavanja elektronskim snopom (electron-beam
evaporation) za depoziciju platine kao grejaca. Kremer i koautori [106] su opisali membranske
mikroreaktore za sintezu nanocCestica sa integrisanim grejnim plo¢ama (hotplate). U ovu svrhu autori
su koristili mikro ploce bazirane na platini koja je zatvorena u silicijum nitridu. Tanki integrisani grejac
od platine je koriS8¢en u mikroreaktoru za sintezu kvantnih tacaka u submikrometarskoj
slobodnostoje¢oj membrani [107]. Maleca i koautori [108] su opisali mikroreaktor sa integrisanim
grejaCem na bazi low temperatures cofired ceramics LTCC tehnologije. Eksterni greja¢ u
monokristalnom silicijumu je opisan u radu Mihajlovic¢a i koautora [109]. Prednost grejaca koji su
integrisani u monokristalni silicijum je taj Sto difuzija ili jonska implementacija dozvoljava postizanje
vi$ih radnih temperatura u odnosu na metalne ili polisilicijumske grejace.
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Razli¢ite varijante realizacije mikroreaktora za sintezu nanocestica TiO, su predstavljene u
radovima [74, 110, 111], pri ¢emu do sada u literaturi nije opisan mikroreaktor sa integrisanim
grejacem za sintezu nanocestica TiO;,

PDMS kao materijal je Cest izbor za izradu mikroreaktora zbog jednostavne obrade, kao i zbog
svojih fizickih i hemijskih osobina. Vrlo je elasti¢an materijal, izdrzava visoke temperature, hidrofoban
je i otporan na oksidaciju, vlagu i za najveci broj reakcija je hemijski inertan.[112-114] Kada je re¢ o
mikroreaktorima za sintezu nanocestica, U literaturi postoje radovi gde je za njihovu izradu koris¢en
PDMS-a. Sing i koautori su prikazali sintezu nanocestica zlata i srebra u mikroreaktoru od PDMS[115].
U ovom radu mikroreaktor je napravljen koris¢enjem modla kao replike za mikrokanale. Lintang i
koautori su pokazali joS jedan metod pravljenja mikroreaktora za sintezu nanocestica srebra. Oni su u
svom radu Koristili metod ,,Stampa-i-odlepljivanje” (Print-and-peel) i prikazli su uticaj protoka na
konverziju rekacije pri sintezi nanocCestica [116]. Baruah i koautori su koristili fotokataliticki PDMS
mikroreaktor za sintezu i kontrolu veli¢ine nanocestica ZnO [117]. Tu i koautori su prikazali PDMS
mikroreaktore za sintezu magnetnih nanoéestica [118]. Sto se ti¢e mikroreaktora od PDMS-a za sintezu
nanocCestica titan(IV)-oksida, Baruah i koautori [119] su prikazali izradu takvih mikroreaktora, a
mikroreaktor od PDMS-a sa integrisanim greja¢ima za biomedicinske svrhe, prikazao je Fudzi [120].
Takode Jamamoto i koautori su koristili kombinaciju PDMS-a i stakla za izradu mikorreaktora sa
integrisanim grejacem za primenu sinteze proteina [121]

Osnovne prednosti mikroreaktora su funkcionalnost, sigurnost i cena.
e Funkcionalnost

Funkionalnost mikroreaktora se ogleda u tome $to se u njima na relativno jednostavan nacin
postize uniformna raspodela temperature, vreme zadrzavanja reaktanata u mikrokanalima je kratko,
dok je faktor odnosa povrsine i zapremine mikrokanala relativno visok. Male dimenzije ovih sistema
kao posledicu imaju nisku termalnu inerciju. S obzirom na to da je temperatura jedan od najvaznijih
parametara reakcije, direktna i precizna kontrola temperature u mikroreaktorima je jednostavnija i bolja
u odnosu na konvencionalne reaktore. Male dimenzije takode dovode i do brzeg transfera mase i
toplote, Sto omogucava odvijanje reakcija pod intenzivnijim uslovima u odnosu na makroreaktore.
Efikasan prenos toplote omogucéava da se reakcija odvija pod izrazito uniformnim temperaturnim
uslovima [122]. Vreme boravka fluida u ovakvim sistemima je znafajno krace, pa se eventualni
nestabilni intermedijeri koji nastaju u toku neke reakcije vrlo lako prenose u naredni proces. Ove
karakteristike mikroreaktora omogucavaju odvijanje reakcija koje zahtevaju posebne uslove u
konvencionalnim reaktorima u pogledu visoke temperature, i koriS¢enja toksi¢nih 1 zapaljivih
supstanci. Reakcije u mikroreaktoru postaju sigurne za izvodenje jer se eliminiSe potencijalna pojava
eksplozija i pozara [123].

e Sigurnost

Pored pomenutih prednosti da se reakcije izvode bez opasnosti od eksplozije i poZara,
mikroreaktori pruzaju i bezbednost prilikom koris¢enja hemikalija koje mogu biti toksi¢ne i agresivne
jer se koriste male koli¢ine ovih supstanci. Takode, ugradnjom senzora pritiska i temperature u ovakve
sisteme povecava se sigurnost u rukovanju i tokom analiza ili sinteza koje zahtevaju visoku paznju
zbog upotrebe zapaljivih suptanci, jer se na taj na¢in omogucéava kontrola ovih veli¢ina.
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e (Cena

Mala koli¢ina suptanci koje se koristie za neku hemijsku reakciju dovodi do smanjenja troskova,
a takode 1 upotreba jeftinth materijala za izradu mikroreaktora znacajno smanjuje troSkove.
Fleksibilnost u kori$¢enju mikroreaktora je velika, jer se realtivno lako mogu zameniti delovi od kojih
je sacinjen, pa mu se samim tim moZze promeniti namena, Sto opet dovodi do smanjenja cene njihove
izrade.

U zavisnosti od namene, mikroreaktori pored mikrokanala, mogu da sadrze grejace, senzore
temperature, temperaturske izmenjivace, kataliticke strukture, senzore (hemijski senzori, Senzori
temperature, pritiska, protoka...) i rezervoare za meSanje (mikromikseri) [124-130]. Osnovna gradivna
jedinica mikroreaktora su mikrokanali, ¢ija je veli¢ina popre¢nog preseka od nekoliko desetina do
nekoliko stotina kvadratnih mikrometara. Mikrokanali sluze za prenos reaktanata ili se koriste kao
reaktor. Projektovanje mikroreaktora kao platforme za hemijsku sintezu, ukljucuje odredivanje tipa
reakcije koja treba da se odvija u reaktoru, zatim odredivanje vremena zadrzavanja (retencionog
vremena) reaktanata, odredivanje potrebnog broja, kao i dimenzija kanala i na kraju odredivanje
vremena koje je potrebno da se odredena reakcija provede na odredenoj temperaturi. Ako se
mikroreaktor koristi direktno kao reaktor i ako je potrebno da prenos toplote bude brz, u tom slucaju
je neophodno da duzina kanala bude Sto manja da bi toplotni prenos bio efikasniji. Ukoliko se u
reakciji koriste eksplozivne suptance onda se mora voditi racuna da veli¢ina kanala bude takva da se
spreci lancana reakcija koja bi prouzrokovala iznenadno povecanje temperature.

2.3. Materijali za izradu mikroreaktora

Najcesce koriS¢eni materijali za izradu mikrofluidnih uredaja su silicijum, Pyrex staklo, polimeri
I metali. Najveci broj mikroreaktora i generalno MEMS struktura je napravljen od silicijuma. Silicijum
je osnovni materijal za oblast mikroelektronike i MEMS tehnologija kako zbog svojih elektri¢nih, tako
I zbog pogodnih mehanickih svojstava. Kako je izrada mikrofluidih platformi bazirana na MEMS
tehnologijama, silicijum je materijal koji je najzastupljeniji u izradi mikrofluidnih uredaja 1 uredaja
koji se koriste za kontrolu protoka fluida. Tako da imamo uredaje kao na primer miksere, pumpe i
ventile koji su napravljeni od silicijuma, a koji se koriste za kontrolu protoka [131]. Silicijum ima
visoku tacku topljenja (1410°C) koja se moze uporediti sa tackama topljena pojedinih metala. Takode
je veoma elasti¢an materijal, pri ¢emu njegova mehanicka svojstva zavise od kristalografskih pravaca
[132, 133]. Zadrzava svoje mehanic¢ke osobine do 800°C. Ima dobru toplotnu provodnost [134] i mali
koeficijent toplotnog Sirenja [57]. lako je krt kada je opterecen velikim silama, monokristalni silicijum
se moze koristiti kao materijal za mehanicke komponente [135]. Silicijum je hemijski inertan, ali
moguce ga je hemijski nagrizati u nekim rastvorima medu kojima je tetrametilamonijum hidroksid
(TMAH), kalijum hidroksid (KOH), kao i fluorovodoni¢na kiselina (HF) na povisenim temperaturama.
Silicijumske ploc¢ice (wafer) koje se koriste u mikromaSinstvu imaju monokristalnu strukturu. Svaki
atom monokristalnog silicijuma ima cetiri susedna atoma sa kojima je vezan kovalentnom vezom
obrazuju¢i tetraedar. Kristalana struktura silicijuma je dijamantska, kubi¢na struktura sa konstantom
reSetka a od 0.543nm [136], slika 2.3.1. Kristalografske ravni su odredene Milerovim indeksima h, k, |
i oznacCavaju se sa (hkl). Pravac prostiranja ravni u dijamantskoj Kkristalnoj strukturi [hKI] je uvek
normalan na ravan (hkl). Familiju ekvivalentnih pravaca sa ekvivalentnim ravnima oznacavamo sa
<hkl>.
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Slika 2.3.1. Kristalna struktura silicijuma a) dijamantska struktura Si, b) projekcija ravni. Slika
preuzeta iz [137]

Monokristalni silicijum je anizotropni materijal $to znaci da ima razli¢ite osobine u zavisnosti od
orijentacije kristalografskih ravni. Za izradu MEMS struktura najcesce se koriste slilicijumske ploc¢ice
sa orijentacijom <100> koje imaju primarno zaravnjenje (flat) orijentacije <110> [57, 132]. Primena
silicijuma je veoma Siroka u pogledu izrade razli¢itih MEMS struktura, poc¢ev od senzora [138], piezo-
otpornka [139], aktuatora [140], mikrofluidnih uredaja (mikroreaktora) [141, 142]. Postupci kojima se
izraduju strukture u silicijumu su: vlazno hemijsko i suvo nagrizanje, i mehanicka obrada (peskiranje,
poliranje i peskiranje ultrazvukom) [143].

Pored silicijuma za izradu MEMS struktura najvise se koristi staklo. Staklo je opticki
transparentno, sa niskim koeficijentom termic¢kog Sirenja (slicno je silicijumu). Jedna od vaznih
prednost stakla je ta Sto je to jeftin materijal i moze se reciklirati. Kada se pomene re¢ staklo prvo se
pomisli na amorfni silicijum dioksid, SiO,. Medutim postoje razne varijante stakla koje u sebi mogu
sadrzati natrijum karbonat, kalcijum oksid, bor oksid, i u zavisnosti od prisustva ovih primesa razlikuju
se termicke, mehanicke i opticke Kkarakteristike stakla. Tako da imamo borosilikatna stakla, Pyrex
stakla, natrijumskog (soda-lime) stakla. Borosilikatna stakla imaju prednost u kori§¢enju u odnosu na
natrrijumska stakla zbog stabilnosti pri poviSenim temperaturama. Za izradu MEMS struktura, pa
samim tim i mikrofluidnih uredaja, najcesce se koristi Pyrex staklo, Cija su svojstva kompatibilna sa
silicijumom i takode, postoji moguénost spajanja ovog stakla sa silicijumom primenom procesa
anodnog bondovanja [144]. Za formiranje mikrostruktura u staklu najc¢esce se koristi vlazno hemijsko
nagrizanje [145], plazma nagrizanje [146], ultrazvuéno buSenje [147] i laserska ablacija [148]. Postoje i
fotoosetljiva stakla [149] koja su osetljiva na UV zracenje tako da se mogu Koristiti bez maskirajuceg
sloja za obrazovanje mikrostruktura prilikom eksponiranja i nagrizanja. Za vlazno hemijsko nagrizanje
stakla najéesce se koristi koncentrovana fluorovodonic¢na kiselina (HF). Nagrizanje stakla je izotropno i
primenom ovog postupka najéesce se formiraju strukturesa zaobljenim ivicama.

Polimeri u poslednje vreme imaju veliku primenu u izradi mikrofluidnih sistema i mikroreaktora
[150, 151] prvenstveno zbog svoje niske cene. U poredenju sa drugim materijalima polimeri imaju mali
mehanicki napon, nisku tacku topljenja i visok elektri¢ni otpor. Za razliite primene mogu se koristiti
razli¢iti polimeri, tako da se iskoristi njihova prednost za datu hemijsku sintezu ili analizu.Na primer
prednost politetafluoroetilena (PFTE) je njegova hemijska inertnost. Polimerni materijali mogu biti
povrsinski modifikovani tako da se postigne bolja biokompatabilnost, hemijska inertnost itd. Polimeri
koji se najcesc¢e koriste za izradu mikroreaktora su: polidimetilsiloksan (PDMS), SU-8 (fotoaktivni
polimer, koristi se kao i fotorezist), polimetilmetakrilat (PMMA) i poliamid. Interesantno je da SU-8
ima osobine fotoosetljivih rastvora (fotorezista) koji se koriste u fotolitografiji prilikom izrade
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mikrostruktura, tako da se u izradi mikrofluidnih uredaja od ovog materijala ne mora Kkoristiti
komercijalni fotorezist. Kod polimera je veoma vazno da li pripadaju grupi termoplastike ili termoset
polimerskim grupama. Termoset grupe polimera su polimeri koji ne menjaju svoj oblik na povisenim
temperaturama, dok termoplastike menjaju svoj oblik. Ovo za jedne i druge mozZe biti prednost ili mana
u zavisnosti od namene samog reaktora. Ukoliko je potrebna termostabilnost koriste se materijali iz
grupe termoset polimera. Prednost grupe polimera koje pripadaju termoplastici je ta, Sto ne zahtevaju
skupe tehnologije u izradi mikroreaktora i moguca je primena relativno jeftinih tehnologija kao Sto su
termoformiranje i vruce utiskivanje [143].

Jedan od najviSe ispitivaniih i najzastupljenijih polimera za izradu mikrofluidnih uredaja je
polidimetilsiloksan [152]. PDMS pripada grupi elastomera, ima nisku cenu, providan je u vidljivoj i
bliskoj UV oblasti, Sto je i najveca prednost ovog polimera. Hemijski je stabilan. Transparentan je za
talasne duzine od 200 nm do 700 nm i ima indeks prelamanja 1,4 sto je blizu indeksa refrakcije stakla.
Nepropusan je za vodu, netoksican za celije, i propustan za gasove $to mu daje prednost za primenu u
vedini bioloskih sistema [152]. JoS jedna od prednosti je ta, Sto se moze procesirati veoma lako i Sto se
primenom jednostavnih tehnika mozZe realizovati mikrofluidni uredaj. Elasti¢an je, pa mu ta osobina
daje mogucnost primene u izradi mikropumpi i mikroventila kao delova u mikrofluidnim sistemima
[153]. Ima moguénost bubrenja i upijanja rastvarac¢a Sto mu potencijalno moze biti nedostatak, ali to se
prevazilazi dodatkom aditiva koji kompenzuju te nedostatke [154]. Tehnika koja se koristi za izradu
MEMS struktura u PDMS-u se naziva soft fotolitografija [144, 155], a pored nje se u poslednje vreme
koristi 3D FDM (3D fuse deposition molding) Stampa [156-158]. Najcesc¢e koris¢eni komercijalni
PDMS za mikrofluidne uredaje su Sylgard 184 od Dow Corning (Midlend, Mic¢igen) i RTV 615 od
Momentive Performance Materials, INC (Albani, Njujork). PDMS se moze procesirati i plazma
nagrizanjem [159]. Takode, ovaj materijal se mozZe Kkoristiti za izradu membranskih uredaja sa
elektromagnetnim pokretanjem [160], mikroreaktora za DNA sekvenciranje [161] i mikroreaktora koji
se koriste za sintezu. Ovi reaktori mogu biti napravljeni samo od PDMS-a ili od PDMS-a u kombinaciji
sa drugim materijalima [121, 162, 163].

Pored gore navedenih i opisanih materijala za izradu mikrofluidnih uredaja, koriste se i razni
metali kao i drugi materijali. Metali imaju vecu upotrebu kao integrisani mikrouredaji u
mikroreaktorima bas zbog svojih elektri¢nih, magnetnih i termickih svojstava[164-168]. Pored metala
tu su hidrogelovi [169] kao revolucionarni materijali koji imaju osobinu velike promene sopstvene
zapremine pa tako da mogu da uti¢u na koncentraciju i pH u mikrofluidnim sistemima. Takode, tu su i
kompozitni materijali kao Sto je olovo - cirkonat - titanat (PZT) koji ima veoma izraZzen piezoefekat, pa
se moze upotrebiti za elektromehanicko pokretanje [170]. Provodno staklo kao Sto je indijum kalaj
oksid (ITO) je veoma pogodan material za primenu u mikrofluidnim sitemima, jer je opticki
transparentan, tako da se Cestice ili ¢elije u takvim mikroreaktorima mogu vizuelno pratiti [171].
Materijali poput silicijum dioksida i silicijum nitrida, koji su u elektri¢cnom i termi¢kom pogledu
izolatori, imaju takode znacajnu ulogu u izradi mikrofluidnih, kao i mikroelektronskih uredaja uopste.
Nitrid je hemijski inertan tako da je dobar maskiraju¢i sloj prilikom nagrizanja silicijuma. Silicijum
karbid (SiC) je jedan od materijala koji nije toliko zastupljen u mikromasinstvu, ali zbog svojih osobina
u pogledu izdrzljivosti moZe se Kkoristiti u izradi mikroreaktora u kojima se koriste agresivne supstance
i koji rade na visokim temperaturama [172].
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2.4. Titan(I1V)-oksid

Titan(IV)-oksid (TiO,) pripada grupi prelaznih metalnih oksida, relativno je jeftin, ima visok
indeks prelamanja, hemijski i bioloski je inertan, fotokataliticki stabilan, jednostavan za pripremu i
korisc¢enje i bez rizika za okolinu i ljude [173]. Titan(IV)-oksid se javlja u tri kristalne forme: anatas,
rutil i brukit, slika 2.4.1. Stabilnost struktura zavisi od veli¢ine Cestica TiO,. Rutil je najstabilnija
struktura za cestice ¢ije su dimenzije veée od 35 nm, anatas je najstabilnija struktura za Cestice
dimenzija ispod 11 nm, dok je brukit najstabilniji struktura za cCestice od 11-35 nm. Rutil je
termodinamicki stabilniji od anatasa i zagrevanjem na poviSenoj temperaturi, dolazi do prelaska iz
anatas faze u rutil. Temperatura prelaza anatas faze u rutil fazu je obi¢no u opsegu od 600°C do 700°C,
ali temperatura moZe varirati u zavisnosti od prekursora koji se koristi.

Anatas &

Rutil

Slika 2.4.1.. Kristalne faze jedinicnih c¢elija titan(1V)-0ksida, sa leva na desno — rutil, brukit,
anatas, slika preuzeta iz rada [174]

Industrijska proizvodnja TiO; je po¢etkom 20. veka zapocela svoj rast. Na pocetku oksid se
koristio kao pigment u belim bojama umesto do tada koris¢enog toksi¢nog PbO,. Danas se TiO, najvise
koristi kao beli pigment u: bojama (51 % ukupne proizvodnje), plastici (19 %) i papiru (17 %). U
poslednjih nekoliko godina porasla je upotreba TiO, kao pigmenta u sektorima kao Sto su tekstilna,
prehrambena, kozna i farmaceutska industrija (bojenje lekova, pasta za zube, UV adsorber kod krema
za za$titu od sunca, i u ostalim kozmeti¢kim proizvodima). Titan(IV)-oksid se takode koristi i kao
gasni senzor za odredivanje koncentracije O, i CO na visokim temperaturama [175]. Usled svoje
hemokompatibilnosti sa ljudskim organizmom, TiO, se koristi i kao biomaterijal.

Titan(IV)-oksid se koristi i u katalitickim reakcijama, kao promoter, nosa¢ metala i metalnih
oksida, kao aditiv i kao katalizator. Primeceno je da TiO; prilikom ozra¢ivanja u UV oblasti ispoljava
veliku fotokataliticku sposobnost, te da moze razgraditi ve¢inu organskih zagadivaca u vazduhu i vodi.
Od tri polimorfne modifikacije TiO,, anatas je pokazao najvec¢i potencijal u podrucju fotokatalize.
Naime, TiO, adsorbuje foton, zatim prelazi u pobudeno stanje prilikom cega elektron prelazi iz
valentne zone u provodnu gde moZe delovati redukcijski, a iza sebe ostavlja Supljinu u valentnoj zoni
koja je jak oksidans. Da bi se koristio kao fotokatalizator anatas treba da bude u obliku nanocestica
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odredene veli¢ine, visoke homogenosti, dobre morfologije, velike specificne povrSine i poroznosti.
Neke od reakcija gde se TiO; koristi kao katalizator su: selektivna redukcija NOx do N, degradacija
isparljivih organskih jedinjenja (engl. Volatile Organic Compounds-VOC), stvaranje vodonika pomoc¢u
»,water-gas shift reaction”, Fisher-Tropshova sinteza i mnoge druge. [176-179]

Fotoaktivnost TiO, zavisi od velikog broja strukturnih faktora: kristalne strukture, stepena
kristalini¢nosti, veli¢ine Cestica, itd. Kao fotokatalizator TiO, se najcesce koristi u obliku praha, koji je
dispergovan u vodenom rastvoru kao koloidna suspenzija.

Energetska razlika izmedu valentnog i provodnog nivoa tj. energija elektronskog procepa, Eg,
kod TiO, iznosi 3,23 eV za anatas oblik, odnosno 3,02 eV za rutil oblik, Sto odgovara energiji fotona iz
UV oblasti.

2.4.1.Sinteza nanocestica titan(l1V)-oksida

Nanostrukuturni materijali poslednjih godina imaju sve vecCu upotrebu u katalizi i drugim
oblastima zbog svojih strukturnih karakteristika. Postoje razli¢ite metode za sintezu nanocestica
titan(1V)-oksida. One mogu biti visoko temperaturne kao $to su hidrotermalne, solvotermalne i metoda
direktne oksidacije kao i niskotermalne kao Sto su sol-gel sinteza, sinteza tehnikom mikrotalasa,
tehnika micela, sonohemijska sinteza i ostale.

Sol gel sinteza — sol gel sinteza je jedna od najrasprostranjenijih metoda sinteze za sintetisanje
nanocestice titan(IV)-oksida. Kao prekursori koriste se alkoksidi titana, rastvoreni u rastvarac¢ima, kao
Sto su titan(1V)-isopropoksid, titan-etoksid i drugi. Proces sol — gel sinteze se odvija u Cetiri koraka.
Prvi korak obuhvata hidrolizu prekursorskog rastvora pri cemu prekursor prelazi u koloidni rastvor —
sol. Drugi korak je polikondenzacija pri kojoj se sol prevodi u gel, dok je tre¢i korak suSenje gela i
stvaranje poroznih materijala. Cetvrti korak je termi¢ka obrada pri kojoj nastaju kristalne strukture. Sol
— gel sinteza je relativo jeftina metoda i ne zahteva koris¢enje komplikovane aparature.

Hidrotermalna sinteza — je sinteza pri kojoj se heterogene reakcije odigravaju u vodenom
rastvaracu u autoklavu. Autoklav se koristi zbog potrebe odvijanja reakcije na povisenom pritisku. Ova
sinteza se odvija na poviSenim temperaturama i pritiscima i traje nekoliko dana. Kao prekursori koriste
se alkoksidi titana aktivirani kiselinama ili bazama pre termicke obrade.

Solvotermalna sinteza — je sinteza sli¢na hidrotermalnoj sintezi samo $to se umesto vodenih
rastvaraca koriste organski rastvaraci kao §to su toluen, metanol i drugi. Sinteza se odvija na povisenim
temperaturama, do 250°C

Mikrotalasna tehnika — je sinteza kod koje se zagrevanje koloidnog rastvora vr§i pomocu
mikrotalasa. Niskotemperaturska je metoda i traje veoma kratko. Dobijaju se Cestice sa uskom
raspodelom velic¢ine u opsegu od 5-10nm.

Tehnika micela — je sol — gel metoda udruZena sa povrSinski aktivnim materijalima. U toj smesSi
nastaju micele koloidnog rastvora u kojima se odigrava sinteza.

Metoda direktne oksidacije — koristi oksidacionih sredstava kao Sto su vodonik-peroksid, aceton
ili kiseonik, pri ¢emu na titanijumskim ploficama mogu da nastanu nanocestice titan(I\V)-oksida, u
vidu nanostapi¢a. Ova metoda ima ograniCenja, jer je prinos veoma mali, a eksperimentalna procedura
veoma komplikovana, pa se zbog toga retko koristi.
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Metoda anodne oksidacije — ova metoda korist elektroliticku ¢eliju gde se kao elektrolit koriste
fluoridi. Anoda je titanijumska folija ili tanki film dok je katoda platinska elektroda. Veli¢ina Cestica
dobijenih ovom metodom zavisi od koncentracije, a debljina filma TiO, zavisi od pH i temperature
elektrolita. Primenom razli¢itih napona dobijaju se razlicite veli¢ine nanocestica.

Elektrodepozicija — koristi supstrat za deponovanje filma TiO,. Kao elektrolit se koriti TiClz. U
zavisnosti od pH elektrolita, pulsnom elektrodepozicijom se deponuje film TiO, a kasnijim zarenjem
na visokim temperaturama se dobijaju nanocestice TiO; kristalne strukture.

Metoda sprej pirolize — kod ove metode koriste se prekursorski rastvori na bazi metalnih soli
koji se propustaju kroz generator aerosola, pri ¢emu nastaju kapljice prekursora suspendovanih u
nose¢em gasu u reaktoru. Pod dejstvom izvora elektromagnetnog zracenja dolazi do razlaganja
aerosola i stvaranja Cestica praha. Primenom ove metode se dobija komercijalni prah Degussa P25.

Sonohemijska sinteza — ova sinteza podrazumeva koris¢enje ultrazvucnih talasa za sintezu
nanocestica TiO,. Ultrazvuéni talasi imaju ulogu u pokretanju i podsticanju sinteze nanocestica.

Tabela 2.4.1.1. Metode sinteze nanocestica TiO- i istaknuta literatura

Sol —gel sinteza [180-183]
Hidrotermalna sinteza [184-187]
Solvotermalna sinteza [188-190]
Mikrotalasna tehnika [191, 192]

Tehnika micela [193, 194]

Metoda direktne oksidacije [195, 196]
Metoda anodne oksidacije [197]

Elektrodepozicija [198, 199]

Metoda sprej pirolize [200, 201]
Sonohemijska sinteza [202]

2.5. Osnove plazmonike

Spezanje elektromagnetnih talasa sa oscilacijama slobodnih nosioca naelektrisanja na granici
izmedu dielektrika 1 metala dovodi do nastajanja povrSinskih plazmona polaritona (SPP). SPP
omogucuje ekstremnu lokalizaciju elektromagnetskog polja na podtalasnom nivou [203]. Podtalasne
dimenzije (nivo) su dimenzije manje od radne talasne duZine u vakuumu. Plazmonska lokalizacija
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elektromagnetnog polja na podtalasnim duzinama znaci postojanje talasa sa kra¢im talasnim duzinama
u poredenju sa upadajuc¢im talasom elektromagnetnog zracenja na istoj frekvenciji, slika 2.5.1. Ovo sa
druge strane znaci da nije mogucée direktno pobuditi SPP prostiru¢im talasom zbog neusaglasenih
vrednosti njihovih talasnih vektora.

N
© ¥
I
9
&
&
5"? SPP

} prp } CSPP k

Slika 2.5.1. Disperziona kriva povrsinskog plazmon polaritona (SPP) bez gubitka i prostiruceg talasa u
slobodnom prostoru. Kyrop I Kspp SU talasni vektori prostiruceg talasa i SPP-a respektivno za istu
ucestanost.

Zbog toga je neophodno izvrsiti prilagodenje talasnih vektora upotrebom refraktivnih ili difraktivnih
optickih elemenata. Najcesce koriS¢eni uredaji za sprezanje SPP-a i1 prostirucih talasa su dielektri¢ne
prizme (Attenuated total reflection) [204], difrakcione reSetke [205] i nanocestice [206]. U slucaju
difrakcione optic¢ke reSetke, veza izmedu konstante reSetke (periode), a, i talasnog vektora rasejanog
talasa moze se predstaviti slede¢om jedna¢inom

Ak = m= 3)

gde je m ceo broj. Uslov pobude SPP-a prostiru¢im talasom preko modova difrakcione resetke je
dat kao:

_ _— -

kspp = kprop + 4k (4)

gde je talasni vektor prostiruceg talasa u slobodnom prostoru definisan kao

k % sin 8 (5)

prop —
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pri ¢emu je ® ugaona ucestanost prostiruceg talasa, ¢ brzina svetlosti u medijumu iznad plazmonske
strukture, 0 je upadni ugao prostirujuceg talasa, slika 2.5.2.

kprap %; a= 2_11: ; \\\
D A E,
M — — > /
kSPP = prop + Ak

Slika 2.5.2. Sprezanje povrsinskog plazmon polaritona i upadnog talasa na difrakcionoj resetki.
Zuta oblast predstavlja prostornu zavisnost elektricnog polja E koje eksponencijalno opada sa
rastojanjem od povrsine

U nanocesticama plazmonskih materijala, naj¢e$¢e plemenitih metala, elektronska plazma unutar
cestice moze rezonantno da osciluje sa spoljasnjim EM poljem talasa koji se rasejava na Cestici. Ovaj
efekat se naziva lokalizovana povrsinska plazmon rezonancija (localized surface plasmon resonance —
LSPR) i dovodi do lokalizacije (koncentracije) polja na podtalasnom nivou u neposrednoj okolini
nanoCestice. Razli¢ite veli¢ine, oblici i1 materijali nanocestica omoguéavaju pojavu razlicitih
rezonantnih frekvencija i iskori$¢enje razli¢itih talasnih duzina upadnog zracenja.

Ovakva lokalizacija polja je korisna za razli€ite prakticne primene ukljucujuéi hemijske senzore,
poboljSanje efikasnosti fotodetektora i mnoge druge [207, 208]. Elektromagnetno zraCenje se moze
iskoristiti za tretmane zagadenog vazduha, pravljenje samociste¢ih povrsina, razbijanja molekula vode,
redukciju CO,, itd. [209-211]. Da bi se $to bolje iskoristilo opti¢ko zracenje u velikom broju
fotokatalitickih reakcija je koriS¢eno plazmonsko poboljSanje pomocu metalnih nanocetica . Prednosti
LSPR-a u fotokatalitickim reakcijama su mnogobrojne i ukljucuju pojacanje lokalnog elektri¢nog polja,
povecanje UV/VIS absorpcije, povecanje lokalnog zagrevanja itd. Upotreba nanocestica u
mikrofluidnim uredajima moze biti vrlo problematicna zbog koriS¢enja konstantnog protoka u
mikrokanalima tj. plazmonske nanocestice treba dodavati u toku reakcije kao i uklanjati iz proizvoda.
Pored toga, ukoliko iz bilo kog razloga nije mogucée dodati plazmonske nanocestice u fotokataliticki
proces, gube se sve prednosti plazmonskog poboljSanja. U ovoj disertaciji bice predstavljena
mogucnost izrade hrapavih metalnih filmova koji se mogu integrisati u mikrokanale i tako dodati
funkcionalnost plazmonskog poboljSanja fotokatalitickih procesa samom mikroreaktoru. Hrapava
povrsina sa plazmonskim materijalom se moZe shvatiti kao difrakciona reSetka nastala superpozicijom
veéeg broja difrakcionih reSetaka sa razli¢itim konstantama resetke.

16



Milena Raslji¢ Rafajilovic¢ Doktorska disertacija

3. TEHNOLOSKI POSTUPCI ZA 1ZRADU MIKROREAKTORA

Za izradu mikroreaktora koriste se tehnologije koje se koriste i za izradu mikroelektronskih
struktura. U zavisnosti od toga koji se materijali koriste za izradu mikroreaktora, primenjuju se
razli¢ite metode za izradu. U ovom poglavlju bi¢e opisane tehnologije koje se koriste za izradu
mikroreaktora od silicijuma, Pyrex stakla i PDMS-a.

3.1. Fotolitografija

Prvi korak u izradi mikroreaktora predstavlja projektovanje i dizajn mikrokanala i svih struktura
koje ¢e se naci u mikroreaktoru. Nakon toga se definiSu svi neophodni proceci za njegovu izradu, kao i
redosled postupaka. Zatim se pristupa izradi maski za fotolitografske procese. Maske mogu biti
emulzione ili hromne. Emulzione maske su staklene plo¢e na kojima se nalazi sloj emulzije negativnog
tipa, Sto znaci da prilikom ekspozicije sloj emulzije koji je osvetljen polimerizuje i postaje crn i
neproziran. Preostali deo maske koji nije osvetljen se zatim u razvijacu i fiksiru rastvara i taj deo
postaje proziran. Hromne maske su takode staklene ploce, ali sa slojem hroma debljine od oko 100 nm
i sloja fotorezista koji se naziva pozitivni fotorezist, debljine 0,5 um. Prilikom eksponiranja hromnih
maski, osvetljeni deo pozitivnog rezista se polimerizuje i rastvara u razvijacu dok neosvetljeni deo tog
rezista ostaje netaknut i ponaSa se kao maskirajuci sloj za sloj hroma prilikom nagrizanja. Nakon
razvijanja sledi drugi korak, a to je nagrizanje hroma tj. uklanjanje hroma sa delova gde se rastvorio
rezist 1 ta povrSina postaje prozirna. Posle nagrizanja rezist se skida sa Citave ploCe tako da ostaje
maska na kojoj su se preneli likovi sa crteza. Nakon nagrizanja obrazuju se likovi na hromnoj maski, tj.
oni delovi koji su osvetljeni postaju prozirni, dok delovi koji nisu osvetljeni ostaju neprozirni, jer na
njima ostaje sloj hroma. Posle nagrizanja rezist se skida sa ¢itave maske i hromna maska je spremna za
dalje koris¢enje.

Da bi se napravio mikrofluidni uredaj za obradu silicijuma i pireks stakla Kkoriste se iste metode
fabrikacije. One se mogu podeliti u tri osnovna koraka,

e litografija,
e depozicija materijala
e spajanje supstrata (wafer), bondovanje

Litografija je proces prenosenja likova sa jednog medijuma kao $to je hromna maska, na supstrat.
Za to se koriste fotorezisti, koji su osetljivi na odredene talasne duzine elektromagnetnog zracenja.
Litografija se zbog koriS¢enja elektromagnetnog zracenja i fotorezista zove jo$ i fotolitografija.
Fotolitografski procesi se mogu primenjivati na obe strane supstrata (vazi sa silicijum i Pyrex staklo) u
cilju izrade mikrofluidnih sistema, mikroreaktora. Postoje dva tipa fotorezista, pozitivni i negativni
fotorezist, koji se ponasaju na isti naCin kao rezist na hromnoj maski i fotoemulzija na emulzionim
maskama. Fotorezist ima ulogu u formiranju likova na supstratu kao i ulogu maskiranja, tj. zastite
preostalog dela supstrata tokom procesa nagrizanja.

Da bi se formirao odredeni mikrostrukturni lik na silicijumu potrebno je imati odredeni sloj
silicijum dioksida (SiO2) na delu povrSine supstrata koji se procesira. Tako da ukoliko Zelimo
mikrostrukture u Si onda nanosimo sloj SiO, i preko toga sloj rezista. U rezistu se ekspozicijom i
primenom maske obrazuju likovi, koje zatim preslikamo u SiO, postupkom vlaznog hemijskog
nagrizanja. Rezist u ovom slucaju ima i ulogu maskirajuceg sloja za SiO,. Nakon ovog postupka
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fotorezist se skida u ratvaracu i supstrat ide na nagrizanje. U tom sluc¢aju SiO, ima ulogu maskirajuceg
sloja za nagrizanje Si. Silicijum dioksid se, nakon nagrizanja slilicijuma, moze ukloniti, u zavisnosti
od namene mikrofluidnog uredaja i da li taj sloj smeta u daljoj fabrikaciji ili aplikaciji mikroreaktora,
slika 3.1.1.a).

Moguce je procesirati obe strane supstrata i taj proces se naziva dvostrano poravnavanje (doble-
side aligment). Procesiranje se moze vrsiti na uredaju za poravnavanje plocice sa maskama — alajner
(Mask Alignement), kada se koriste maske ili na laserskom pisacu (laser writter-u) kada se direktno
crteZ iz AutoCAD softvera prenese na supstrat bez upotrebe maski.

si Pyrex staklo
rezist
Si0: - rezist
5 Cr
Pyrex staklo
Au
rerist rezist
5i0: Cr
si Pyrex staklo
Au
rezist
rezist Cr
5i0, Pyrex staklo
i Au
UV ekspozicija
/-//%/ UV ekspozicija
)
: rezist
rezist Cl’
5i0: Pyrex staklo
Si Au
a) b)

Slika 3.1.1. Fotolitografski proces za a) silicijum b) Pyrex staklo

Sto se ti¢e procesiranja supstrata od Pyrex stakla, slika 3.1.1.b), tehnologija je ista kao za
silicijum. Kao maskirajuci sloj kod stakla se koristi zlato (Au), sa podslojem hroma (Cr), za bolju
adheziju zlata na staklu. I u ovom sluc¢aju se koristi fotorezist koji ima ulogu da se u njemu obrazuju
fotolitografski likovi i da kasnije zastiti ostali deo stakla svojim delom koji nije uklonjen u procesu
[212].

3.2. Vlazno hemijsko nagrizanje

Jedan od nacina formiranja mikrostruktura je primena postupka vlaznog hemijskog nagrizanja
maskiraju¢ih slojeva u odgovaraju¢im rastvorima za nagrizanje. Nakon obrazovanja likova
mikrostruktura na supstratu, prelazi se na nagrizanje supstrata. Pored postupka vlaznog hemijskog
nagrizanja za formiranje struktura u silicijumu koriste se i suvo nagrizanje reaktivnim jonima (Dry
Reactive lon Etching-DRIE), kao i peskiranje i ultrazvu¢no mehanicko poliranje [143].

Vlazno hemijsko nagrizanje je postupak u kome se supstrat potapa u rastvor u kome se vrsi
nagrizanje. Vlazno hemijsko nagrizanje moze biti izotropno i anizotropno.
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maskirajuci sloj

a) substrat
v maskirajuci sloj
b) substrat

Slika 3.2.1. Primer a) anizotropnog i b) izotropnog nagrizanja

Anizotropno nagrizanje se koristi za mikromaSinsku obradu monokristalnog silicijuma tokom
kojeg se razlicite kristalografske ravni nagrizaju razli¢itim brzinama. Na taj na¢in se obrazuju konture
jasnih dimenzija, ali ostrih uglova, slika 3.2.1..a). Dubina nagrizanja se odreduje vremenom nagrizanja
ili se namerno zaustavlja sa slojem SiO,. lzotropno nagrizanje podrazumeva nagrizanje supstrata
jednakom brzinom u svim pravcima i na taj na¢in se formira mikrostruktura zaobljenog oblika . Kod
izotropnog nagrizanja dolazi do bo¢nog Sirenja lika, pri ¢emu je Sirina lika mnogo veca nego dubina,
slika 3.2.1.b).

Vlazno hemijsko nagrizanje mozemo podeliti u tri koraka:
e transport reaktanta do supstrata,
e reakcija izmedu rektanta i supstrata i
e odvodenje produkata reakcije

Brzinu nagrizanja odreduje svaki od ovih koraka. Ako je brzina dovodenja reaktanata i odvodenja
produkata visoka, tada ¢e nagrizanje biti brzo. Na smanjenje brzine nagrizanja mogu da uti¢u zasi¢enje
rastvora, pojava mehurova na povrsini mikrostrukture, kao i ne¢isto¢e na povrsini supstrata.

U zavisnosti od primenjenog reagensa vlazno hemijsko nagrizanje silicijuma moze biti izotropno
i anizotropno. Za izotropno vlazno nagrizanje silicijuma Kkoristi se rastvor koji se sastoji od
fluorovodoni¢ne (HF), azotne (HNOs) i siréetne kiseline (CH3COOH). Medutim, najces¢e se u
mikromasinstvu Koristi anizotropno hemijsko nagrizanje. Za anizotropno hemijsko nagrizanje
silicijuma koriste se etilen-diamin-pirokatehol (EDP), kalijum hidroksid (KOH) ili tetrametil —
amonijum hidroksid (TMAH). Vlazno hemijsko nagrizanje silicijuma ne zahteva komplikovanu
aparaturu i relativno je jeftin proces. EDP se u danasnje vreme ne koristi zbog toksi¢nosti, tako da se za
nagrizanje silicijuma najviSe koriste TMAH 1 KOH. KOH ima vec¢u brzinu nagrizanja od TMAH-3,
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tako da se KOH moze koristiti ako zelimo da progrizemo citav supstrat, dok se TMAH koristi ukoliko
zelimo vecu kontrolu dubine nagrizanja. Na brzine nagrizanja uticu 1 koncentracija rastvora i
temperatura. Brzina nagrizanja silicijuma u 30% vodenom rastvoru KOH na 80°C je 1,1 p/min, dok je
brzina nagrizanja silicijuma u 25% vodenom rastvoru TMAH 0,46 p/min na 80°C[213].

Pored vlaznog hemijskog nagrizanja postoji i suvo nagrizanje kao npr. Dry Reactive lon
Etching-DRIE [143], ali u ovom radu ono nije kori$¢eno tako da nece biti razmatrano.

Vlazno hemijsko nagrizanje stakla odvija se u koncentrovanoj fluorovodoni¢noj kiselini.
Nagrizanje je izotropno i lateralno se Siri, tako da se svi ti parametri moraju uzeti u obzir prilikom
projektovanja mikrostruktura. Brzina nagrizanja stakla u koncentrovanoj HF je 8 p/min. Pored vlaznog
hemijskog nagrizanja stakla postoji i suvo-mehanicka obrada stakla, ali se ne¢e razmatrati u ovom radu.

3.3. Depozicija tankih filmova

Ukoliko postoji potreba da se u mikroreaktor integriSu neke mikroelektrode, mikrogrejaci,
metalni kontakti i sli¢no, tada koristimo metode depozicije tankih slojeva metala na povrsinu supstrata.
Postupci koji se koriste u tu svrhu su: spaterovanje (sputtering), naparavanje (evaporation), hemijska
depozicija iz parne faze (chemical vapor deposition), nanoSenje atomskih slojeva (atomic layer
deposition), elektrodepozicija (electroplating) [143]. U ovom radu za nanoSenje tankih slojeva metala
koriS¢en je postupak spaterovanja.

Spaterovanje je proces depozicije tankih slojeva oksida, nitrida ili metala u vakuumu pri visokom
naponu i u inertnoj sredini (kao inertni gas se koristi argon). Inertni gas biva ubrzan elektri¢nim poljem,
jednosmernim (DC) ili naizmeni¢nim radiofrekventnim (RF AC) u pravcu katode koja predstavlja izvor
materijala koji se nanosi. Ubrzani atomi argona izbijaju atome iz katode koji slobodno padaju na
supstrat i tako se formira tanak sloj zeljenog materijala. Postoji joS jedna varijanta nanoSenja materijala
putem spaterovanja, a to je kad se koristi reaktivni gas (O,, Ny) i to je tzv. reaktivno spaterovanje. U
tom slucaju reaktivni gas se uvodi u vakuumirani prostor zajedno sa inertnim gasom.

Spaterovanje je veoma kompleksan i zahtevan postupak koji zavisi od velikog broja parametara
koji se moraju striktno kontrolisati da bi se obezbedila ponovljivost i da bi se omogucila precizna
kontrola debljine filma, kao i njegove Cisto¢a i homogenost. Spaterovanjem se mogu nanositi pored
oksida, nitrida i metala i karbidi, boridi, poluprovodnici, legure. Spaterovanje plemenitih metala kao
Sto je zlato npr. zahteva spaterovanje i podsloja zbog bolje adhezije na supstratu. Spaterovanje se moze
izvesti i na sobnoj temperaturi $to ga ¢ini pogodnim za nanoSenje tankih slojeva na polimerima.
Osobine dobijenih slojeva materijala na supstratu kao $to je uniformnost i debljina zavise izmedu
ostalog i od veli¢ine katode. Neophodno je da katoda ima znacajno veci precnik u odnosu na supstrat,
tako da pokrivenost povrsine supstrata bude odgovarajuca.

3.4. Oksidacija i dopiranje

Pored spaterovanja postoje i drugi procesi koji spadaju u obradu silicijuma, a koji nisu direktno
vezani sa fotolitografskim procesima. Takvi procesi su oksidacija, dopiranje, legiranje [143]. U izradi
mikroreaktora u ovom radu kori$¢eno je dopiranje i oksidacija silicijuma.

Oksidacija sluzi za formiranje silicijum-dioksidnih slojeva i predstavlja jedan od znacajnih
koraka u procesu izrade mikroreaktora. Postoje vlazna i suva oksidacija. Procesi oksidacije se odvijaju
u visokotemperaturskim pec¢ima. Za suvu oksidaciju supstrati se postavljaju u kvarcne cevi sa suvim
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kiseonikom pod visokom temperaturom od 1100°C. Suva oksidacija je veoma dug proces i daje veoma
tanke 1 kvalitetne slojeve oksida. Vlazna oksidacija se takode odvija na visokim temperaturama Samo
sa protokom vodene pare. Ovom metodom dolazi do brzeg narastanja SiO; na silicijumskoj plo€ici, ali
je kvalitet oksida losiji. Oksid ima ulogu maskirajuc¢eg sloja prilikom nagrizanja ili se koristi kao
dielektri¢ni sloj u nekim elektri¢nim sistemima.

Dopiranje je proces koji se Cesto primenjuje kako u izradi mikroelektronskih, tako i kod
komponenata za mikrofluidne uredaje. Dopiranje predstavlja ugradivanje atoma primese u Kristalnu
reSetku silicijuma, pri ¢emu se menjaju elektri¢ne karakteristike silicijuma, pre svega provodnost i
koncentracija nosilaca naelektrisanja. Tokom procesa dopiranja dolazi do zamene jednog atoma
silicijuma iz kristalne reSetke sa atomom primese, tako da dolazi do stvaranja viSka nosilaca
naelektrisanja - elektrona ili Supljina u zavisnosti od vrste primese. Dopiranje se moze izvrsiti
procesom difuzije koja je relativno jefin proces, ali se izvodi na visokim temperaturama. Sa druge
strane proces jonske implementacije se obavlja na ambijentalnoj temperaturi, ali je oprema koja se
koristi u ove svrhe izuzetno skupa. U zavisnosti od toga da li zelimo visak elektrona (n-tip) ili Supljina
(p-tip) u silicijumu, koriste se odgovarajucie primese. Petovalentni atomi, najces¢e atomi fosfora, kao i
trovalentni atomi, najce$ce atomi bora, se upotrebljavaju kao primese u procesu difuzije. Kada se atom
silicijuma u kristalnoj reSetki zameni petovalentnim atomom fosfora dolazi do pojave viska jednog
elektrona. Svaki ugradeni atom primese stvara po jedan elektron viska. Ovakav tip difuzije se naziva
difuzija n-tipa. U slucaju kada se atom silicijuma zameni sa trovalentnom primesom, borom, jedan
elektron silicijuma ostaje nesparen i stvara se tzv. Supljina. U ovom sluSaju su Supljine nosioci
naelektrisanja i tada imamo difuziju p-tipa.

3.5. Spajanje supstrata (Bondovanje)

Poslednji korak u izradi mikroreaktora predstavlja spajanje procesiranog silicijumskog i
staklenog supstrata. Spajanje supstrata se vrSi postupkom anodnog bondovanja, ecutekti¢kim
bondovanjem, tehnikom direktnog bondovanja i adhezivnhog bondovanja [143]. Za izradu
mikroreaktora u ovoj tezi je koris¢eno anodno bondovanje.

Jedna od najstarijih tehnika spajanja supstrata je anodno bondovanje i predstavlja najcesce
koris¢enu metodu za spajanje Pyrex stakla i silicijuma. Povrsine koje se spajaju moraju biti o¢is¢ene od
svih necistoca. Supstrati se nakon ¢iS¢enja i pripreme uvode u izolovanu posudu, dovode se u kontakt i
zatim se greju do temperatura izmedu 300°C i 500°C. Elektricno polje nastaje primenom napona od
nekoliko hiljada volti izmedu dva supstrata pri ¢emu silicijumska ploCica ima ulogu katode. Pri
visokom naponu natrijumovi joni iz Pyrex stakla difunduju u silicijum. To obrazuje neraskidivu vezu
izmedu silicijuma 1 Pyrex stakla. PoSto se proces anodnog bondovanja izvodi na visokoj temperaturi
neophodno je da se vodi racuna o tome da materijali koji se koriste imaju priblizno iste vrednosti
koeficijenata termickog Sirenja, $to je slucaj sa silicijumom i staklom.

Za razliku od anodnog bondovanja tehnika direktnog bondovanja je pogodna za spajanje
materijala kao sto su silicijum — silicijum ili stako — staklo. Takode se izvodi na visokoj temperaturi i u
trajanju od nekoliko sati. Adhezivno bondovanje koristi medusloj na povrSini suppstrata koji se nanosi
na jedan od njih. Najcesc¢e se kao medusloj koristi neki polimer kao $to je SU-8.

Eutekticko bondovanje se koristi za vezivanje silicijuma i npr. zlata pri temperaturama koje se
nazivaju eutekticke temperature na kojima nastaje legura od ta dva materijala i koja predstavlja vezu
izmedu dva supstrata.
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3.6. 3D Stampa

Obrada polimera moguca je primenom razli¢itih tehnika i metoda. Za izradu mikroreaktora od
PDMS-a u ovom radu koris¢ena je FDM (Fused deposition molding) 3D Stampa. FDM 3D Stampa je
proces u kome se pomo¢u 3D Stampaca izraduju mikrostrukture od termoplastike. Najc¢es¢e se kao
termoplasti¢ni materijal koristi Akrilonitril Butadien Stiren (ABS), koji se lako rastvora u acetonu.
Mirostrukture dobijene postupkom 3D Stampe, potapaju se u neumrezeni PDMS. Nakon umrezavanja
PDMS-a, ABS se rasvori u acetonu i odstrani u potpunosti, tako da u tom koraku dolazi do
obrazovanja mikrokanala u PDMS-u [214].
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4. METODE KORISCENE U IZRADI DOKTORSKE DISERTACIJE

4.1. Metode konacnih elemenata (MKE)

Metoda konacnih elemenata (Finite Element Method-FEM) je numericka metoda koja sluzi za
reSavanje problema grani¢nih vrednosti tj. nalazenje reSenja parcijalnih diferencijalnih jedna¢ina pri
zadatim grani¢nim uslovima. Takvim diferencijalnim jednac¢inama se opisuju fizicke pojave u klasi¢noj
mehanici, termodinamici, elektromagnetici, mehanici fluida i brojnim drugim oblastima. Koncept ove
metode je prvi postavio Hrenikof 1941. godine [215] dok su Turner i koautori [216] 1956. godine
koriste¢i racunarski softver resili problem primenom konaénih elementata i tada je na predlog jednog
od koautora metoda dobila ime metoda konaénih elementata tj. Finite Element Metod — FEM.

Metoda se zasniva na diskretizaciji kontinuuma (prostor ili vreme) na jednostavne delove
kona¢nih dimenzija koji se nazivaju poddomeni ili kona¢ni elementi (KE). Na nivou poddomena
reSenje problema se aproksimira pomocu linearne kombinacije jednostavnih interpolacionih funkcija.
Najcesce su u pitanju polinomske funkcije nultog i prvog reda. Potom se pomoc¢u ovih interpolacionih
funkcija postavljaju jednaCine za svaki ¢vor ili ivicu na spoju dva poddomena dok se ne pokrije cela
struktura uzimajuéi u obzir grani¢ne uslove. ReSavanjem ovako dobijenog sistema jednacina dobijaju
se aproksimacije reSenja za pojedinaéne konaéne elemente koja zajedno ¢ine reSenje za celu strukturu.

Prednosti ove metode se ogledaju u tome S§to sama metoda ne unosi nikakva ograni¢enja u
pogledu geometrije, materijala, pobude, oblika reSenja i sl. Dodatno, zahvaljuju¢i samom principu
funkcionisanja MKE je izvanredan alat za otkrivanje lokalnih efekata u sloZzenim geometrijama tako Sto
se mreza poddomena znacajno usitni u oblastima sa lokalnim perturbacijama. Najvec¢i nedostatak
MKE je §to kvalitet proracuna zavisi od broja poddomena, tako da zahteva racunarske resurse velikog
kapaciteta i vreme izvrSavanja proracuna naro¢ito za visedimenzione modele je izuzetno dugo.

U ovoj doktorskoj disertaciji za modelovanje optic¢kih stohastickih povrSina za plazmonsko
poboljSanje mikroreaktora, kao i za modelovanje raspodele temperature u mikroreaktoru usled primene
integrisanih grejaca koris¢ena je metoda konacnih elemenata primenom softverskog paketa COMSOL
Multiphysics.

4.2. Metode korisc¢ene za karakterizaciju uzorka

4.2.1. Dinamicko rasejanje svetlosti (DLS- Dinamic Light Scatering)

Dinamicko rasejanje svestlosti — DLS (Dinamic Light Scatering) je instrumentalna metoda koja
brzo i pouzdano daje prikaz raspodele veli¢ine Cestica mikrometarskih i nanometarskih dimenzija.
Zasniva se na analizi difrakcije laserske svetlosti na ¢esticama u rastvoru. U starijim radovima poznata
je i pod imenom fotonska korelaciona spetroskopija (Photon Correlation Spetroscopy) i kvazi elasti¢no
rasejanje svetlosti ( Quazi Elastic Light Scattering QELS). Ovom metodom mogu se odrediti veli¢ine
Cestica razliCitih materijala, a oblast detekcije je priblizno od 0,1 nm do 10pum. Kada rastvor sa
nanocesticama osvetlimo monohromatskom laserskom svetlo$¢u, na njima dolazi do rasejanja svetlosti
I detektuju se fluktuacije usled Braunovog kretanja. Pomoc¢u Stoks — Ajnstajnove jednacine (Stokes —
Einstein equitation) i autokorelacione funkcije moze se prikazati raspodela sfernih Cestica u rastvoru
kao i njihovo kretanje u rastvoru [217].
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Uredaj se sastoji od izvora zracenja (lasera koji sluzi za osvetljavanje uzorka), ¢elije sa uzorkom,
detektora, atenuatora i korelatora, Slika 4.2.1.1.

m korelator
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\ Detektor 90°
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Slika 4.2.1.1. Sematski prikaz uredaja

Atenuator sluzi za smanjenje intenziteta laserskog zracenja, jer ako je intenzitet previSe visok,
moze doc¢i do zasi¢enja signala na detektoru. Detektor moze biti postavljen u odnosu na ¢eliju na 90° ili
173°. Signal nakon detekcije Salje se na digitalnu obradu, tj na korelator koju uporeduje intenzitete
svetlosti u toku nekog vremena. Racunar prikuplja podatke merenja koji se zatim obraduju
odgovarajuc¢im programima i dobija se raspodela veli¢ine Cestica.

U ovoj disetraciji je koris¢en Zetasizer Nano (Malvern) za prikaz raspodele veli¢ine nanocestica
TiO, dobijenih u mikroreaktorima.

4.2.2. Difrakcija X zracenja na prahovima (XRD)

Fazni sastav dobijenog uzorka je odreden rendgenskom strukturnom analizom. Ova analiza
koris¢enjem x-zraCenja i difrakcionih slika daje nam informacije o Kristalnoj strukturi i sastavu
materijala. X-zrake otkrio je nemacki fizicar Wilhelm Conard Rontgen 1895. god. Difrakciju x-zraka
(Rendgensku difrakciju) u kristalu otkrio je 1912. god. Max von Laue. Matemati¢ka formulacija uslova
difrakcije je definisana iste godine i nju je postavio Lorens Brag. Taj zakon se naziva Bragov zakon po
kome se difrakcija tretira kao refleksija sa ravni kristalne reSetke.

nA = 2d sin(0) (7)
pri ¢emu je & ugao pod kojim se zraci rasejavaju u odnosu na upadni zrak, d meduravansko rastojanje,
n red difrakcije, a A talasna duzina X-zraka. Uslov za stvaranje difrakcione slike je A<2d. 1z jednacine
se vidi da je sin® obrnuto proporcionalna meduravanskom rastojanju $to znaci da je za udaljene ravni
kristalne reSetke Bragov ugao mali i dobija se zgusnuta difrakciona slika, dok je kod malih rastojanja

izmedu ravni Bragov ugao veliki i dobija se proSirena difrakciona slika.

Za izradunavanije veli¢ine kristalita koristi se Sererova jedna¢ina [218]:
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KA
BcosO (8)

Dppy =

gde je Dy debljina kristalita, K Sererova konstanta koja moze imati razli¢ite vrednosti koje su najéesce
bliske 1 [219], A talasna duzina upotrebljenog zra¢enja, B3 Sirina difrakcione linije nastala kao posledica
uticaja strukturnih faktora odnosno veli¢ine kristalita i mikronaprezanja (U radijanima), 8 Bragov ugao
difrakcije (u radijanima).

XRD metoda se zasniva na merenju difraktovanih X — zraka koji se odbijaju od atoma uzorka u
zavisnosti od difrakcionog ugla 26. Na ovaj nacin se mogu odrediti parametri reSetke, kao i veli¢ina
kristalita. Ovom metodom dobijamo informacije o kristalnoj strukturi i hemijskom sastavu materijala, a
da uzorak ostaje nepromenjen. Prilikom prolaska X-zraka kroz materijal dolazi do interakcije zrac¢enja
sa atomima u kristalu, pri ¢emu se X —zraci elasti¢no rasejavaju pod svim uglovima. Bragov zakon je
prikazan naslici 4.2.2.1.

Slika 4.2.2.1. Bragov zakon

Snimanje je vrdeno na uredaju Rigaku SmartLab X ray difractometer (snaga 5KW), snimano je
brzinom 2°min. Drzac za uzorke je bio od silicijuma.

4.2.3. Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM)

Elektronska mikroskopija koristi se za posmatranje Cestica materijala veli¢ine od lpum, sa
mogucénoscu uvecanja i do 100000 puta. Princip rada elektronskog mikroskopa zasniva se na interakciji
snopa ubrzanih elektrona sa posmatranim materijalom i svojstvu prodiranja elektrona kroz ¢vrsto telo.
Elektronski snop emitovan sa katode ubrzava se visokim naponom i usmerava na uzorak fokusiranjem
snopa elektrona na elemente strukture ¢vrstog materijala. Elektroni imaju slabu prodornu mo¢ i zbog
toga se uzorci materijala moraju posebno pripremiti, a to se postize primenom metode suspenzije,
elektrolitickim tanjenjem ili koriS¢enjem metode replike.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) jedna je od najviSe koriS¢enih metoda u
karakterizaciji materijala, kojom se mogu posti¢i uvecanja od 10 do preko 500 000. Uzorci za SEM
moraju biti neisparljivi i provodni (neprovodni uzorci se naparavaju ugljenikom ili metalom u vrlo
tankom sloju). Lik objekta se formira na bazi reflektovanih elektrona ili sekundarnih elektrona.
Sekundarni elektroni su malih energija tako da dolaze iz dubine od najvise 5 nm, pa je slika formirana
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na ovaj nacin ustvari slika povrsine uzorka. Energije reflektovanih elektrona su ve¢e i mogu da poticu
iz dubine od 1 - 2 um, tako da formirana slika reprezentuje i dubinu uzorka. Ako uredaj u svom sastavu
ima dodatak za energetsku disperzionu rendgensku spekstroskopiju (EDS) moguce je dobiti podatke o
hemijskom sastavu uzorka tako da osim sekundarnih elektrona i drugi oblici emisije sa uzorka (X zraci,
katodo-luminescencija, reflektovani elektroni itd.) mogu se skupljati i analizirati od strane specifi¢nih
detektora. Na ovaj nacin korite¢i SEM moguce je dobiti razli¢ite informacije o uzorku kao $to su:
topografija, morfologija, kompozicija i kristalografske informacije.

Za karakterizaciju uzorka koriS¢en je FESEM (Field emmission Scanning Electron Microscop)
Thermo Scientific Scios 2 DualBeam uredaj. Ovaj uredaj je isto $to i SEM samo $to se umesto
standardne katode emisija elektrona postize pomocu jakih polja.
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5. CILJ RADA

Cilj ove doktorske disertacije je istrazivanje moguénosti izrade i ispitivanje funkcionalnosti
mikroreaktora za sintezu nanocestica. Istrazivanje je usmereno na poredenje funkcionalnosti reaktora
napravljenog od silicijuma i Pyrex stakla sa reaktorom od polidimetilsiloksana (PDMS). Posto je
temperatura odigravanja procesa jedan od najvaznijih parametara u sintezi nanocestica, posebna paznja
je posvecena postizanju kontrole nad homogenom raspodelom temperature u mikrokanalima reaktora
sa integrisanim greja¢ima. Ispitace se 1 mogucnost plazmonskog poboljSanja rada reaktora.

Reakcija sinteze nanocestica titan(IV)-oksida je odabrana da posluzi kao test reakcija za proveru
funkcionalnosti ovih mikroreaktora.
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6. EKSPERIMENTALNI DEO

U ovoj doktorskoj disertaciji bic¢e prikazan dizajn, fabrikacija i optimizacija mikroreaktora za
sintezu nanocestica titan(IV)-oksida. Razmatrana su dva tipa mikroreaktora sa integrisanim grejacima —
mikroreaktor od silicijuma i Pyrex stakla i mikrorektor izraden od PDMS-a. Velika paZnja je posvecena
dizajnu i optimizaciji grejaca, jer je temperatura jedan od tri vazna parametra za sintezu nanocestica.

6.1. Mikroreaktor od silicijuma i Pyrex stakla

Prvi korak u izradi mikroreaktora od Si i Pyrex stakla je dizajniranje seta maski u saglasnosti sa
projektovanim izgledom reaktora. Za crtanje maski korisc¢en je racunarski program AutoCad. Na slici
6.1.1. je prikazan set maski za silicijum i za Pyrex staklo projektovanih u programu AutoCad.

Ovaj tip mikroreaktora se sastoji od silicijumske i staklene plocice (wafera). U silicijumskoj
plocici nalaze se grejaci, otvori za ulaze, prorezi za termicku izolaciju izmedu dva grejaca i elektri¢ni
kontakti za grejace, dok se na plocici od Pyrex stakla izraduju mikrokanali. Procesirana silicijumska
plo¢ica i plo¢ica od Pyrex stakla se spajaju anodnim bondovanjem u celinu koja predstavlja
mikroreaktor.

Elektricni kontakti

Grejat 2

Prorezi za
termoizolaciju

Grejat 1

Mikrokanal

a) b)

Slika 6.1.1. Prikaz seta maski za izradu mikroreaktora od silicijuma i Pyrex stakla. a) set maski
za silicijum, b) set maski za Pyrex staklo

— Procesiranje silicijuma (Si)

Za izradu mikroreaktora koriS¢ena je dvostrano polirana silicijumska plocica (wafer) n-tipa,
orijentacije <100>, debljine 400 um i pre¢nika 3 inch. Takve plo¢ice imaju primarno zaravnjenje (flat)
¢ija je orijentacija <110> tj. ravno odseceni deo plocice je paralelan pravcu <110>. To zaravnjenje je
veoma vazno, jer sluzi za orijentaciju prilikom projektovanja MEMS (Micro Electro Mechanical
System) struktura, kao i tokom fotolitografskih postupaka.
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Prvi korak je pranje silicijumskih ploc¢ica u rastvoru Pirana (sumporna kiselina, H,SO4, 95%-
98%, i vodonik peroksid, H,0,, 30%, u razmeri 3:1) i u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline (HCI) i
vodonik peroksida (H202, 30%) na povisenim temperaturama. Ovaj korak je karakteristican i
neophodan prilikom izrade MEMS struktura. Sprovodi se u cilju ¢iSéenja Si plo€ica od eventualnih
kontaminacija organskog ili neorganskog porekla. Pored toga Sto se obavlja na pocetku procesa, ovaj
korak se ponavlja i nakon svakog fotolitografskog postupka, pre procesiranja plocica u pe¢ima za
oksidaciju, kao i pre nanosenja tankih slojeva metala u spatering sistemu. Na slici 6.1.2. prikazani su
tehnoloski postupci procesiranja silicijumske plocice.

Si0.

Si

sio] [1 [1 [1 [1 [ ]

Si

Si0

Si

.

Si

Slika 6.1.2. Tehnoloski postupak procesiranja silicijuma - izrada grejaca postupkom difuzije p-
tipa,1)silicijumska plocica sa slojem SiO,, 2) upotrebom fotolitografije oformljni otvori u SiO, za
difuziju bora, 3) difuzija bora u silicijum, 4)nanoSenje zastitnog sloja SiO,, 5) upotrebom
fotolitografije oformljen metalni kontakt 6) prikaz silicijumske plocice sa oformljenim grejacem i
metalnim kontaktima

Na silicijumskom delu mikroreaktora su uradeni grejaci, koji ¢e biti integrisani u mikroreaktoru,
kao 1 termoizolacija (prorezi) izmedu grejaca. Ispitivane su razlicite vrste i dizajn integrisanih grejaca.
Metode koje su kori$¢ene za izradu grejaca su difuzija p-tipa u silicijumu i naparavanje zlata (Au) na
povrsinu silicijuma. Prvo je prikazan tehnoloski postupak izrade grejaca postupkom difuzije p-tipa u
silicijumu, a zatim je dat i tehnoloSki postupak izrade grejaca od zlata.

Nakon pranja Si plo€ica, slede¢i korak je termicka oksidacija. Proces termicke oksidacije raden
je u pe¢ima za oksidaciju i difuziju, Helmut Seier gmbh, na temperaturi od 1100°C i u tom koraku
dobijen je sloj silicijum dioksida (SiO,), debljine 0,6 pm, (slika 6.1.2.-1). Silicijum dioksid sluzi kao
maskirajuci sloj za obrazovanje mikrostruktura u silicijumu.

Nakon termicke oksidacije dolazi prvi fotolitografski postupak za izradu otvora u silicijum
dioksidu za difuziju p-tipa kojom se formira greja¢ u silicijumskoj plocici, (slika 6.1.2.-2). U toku
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fotolitografskog postupka nanosi se rezist kao maskirajuci sloj za nagrizanje oksida. Silicijumska
plocica se prvo 10 min susSi na temperaturi od 100°C (Hot Plate-u firme Prazitherm), zatim se na
spineru nanosi prajmer (komercijalni rastvor koji sluzi da poboljsa adheziju fotorezista na silicijumskoj
plocici), a nakon toga se nanosi fotorezist debljine 1,8 um (AZ1518) koji se suSi 2 min i 30 s na
temperaturi od 100°C (Hot Plate). Nakon toga sledi rehidratacija fotorezista u trajanju od 10 min na
sobnoj temperaturi. Rehidratacija se radi zbog dobijanja kvalitetnih linija nakon osvetljavanja i
razvijanja likova. Posle rehidratacije na spineru se nanosi drugi, tanji sloj fotorezista debljine 0,5 um
(AZ1505) koji se potom susi 30 s na temperaturi od 100°C (Hot Plate). Plocica se ponovo rehidrira u
trajanju od 20 min.

Fotolitografski postupak se radi pomocu uredaja EVG620 Double Side Mask Aligner na kome se
koris¢enjem hromnih maski i UV osvetljavanjem, a nakon toga i razvijanjem obrazuju likovi na
silicijumskoj plocici. Razvijanje se vrSi u komercijalnom rastvoru MIF726 na temperaturi od 23°C u
trajanju od 1 min. Nakon razvijanja vrsi se termi¢ka obrada rezista tako S$to se plocica su$i na
temperaturi od 115°C u trajanju od 30 s koris¢enjem Hot plate-a. Nakon fotolitografskog postupka
silicijum dioksid se nagriza u BHF-u (buffered hydrofluoric acid). Nagriza se onaj deo oksida sa kog je
procesom razvijanja uklonjen fotorezist.

Nakon prvog fotopostupka, sledi difuzija p-tipa (bor) u cilju formiranja integrisanog grejaca u
silicijumu (slika 6.1.2.-3). Difuzija se odvija na temperaturi od 1025°C u trajanju od 1 h. Za formiranje
grejaca koriSéena je duboka difuzija, to znac¢i da dopanti difunduju u silicijum na dubinu od 1 pm.
Difuzija se radi u istoj pe¢i kao i postupak oksidacije.

Nakon postupka difuzije, sledi jos jedna termicka oksidacija silicijumske plo¢ice na temperaturi
od 1100°C u trajanju od 25 min. Debljina dobijenog sloja oksida je 0,3 pum (slika 6.1.2.-4) i on sluZi
kao maskirajuci sloj za drugi fotolitografski postupak kojim se obrazuju otvori u silicijum dioksidu za
ulaze creva koji sluZe za ubrizgavanje rektanata u mikrokanale, kao i za termicku izolaciju izmedu dva
grejaca.

Poslednji korak je nanoSenje tankog sloja zlata sa podslojem od hroma (debljina Au je 100 nm a
debljina Cr je 10 nm) postupkom spaterovanja (Perkin Elmer, model 2400) i tre¢i fotolitografski
postupak za obrazovanje elektri¢nih kontakta (slika 6.1.2.-5).

Drugi tip grejaca u mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla koji je razmatran u ovoj tezi je
formiran deponovanjem tankog sloja zlata postupkom spaterovanja. Kao i u prethodnom slucaju
koriS¢ena je dvostrano polirana silicijumska plocica, n-tipa, orijentacije <100>, pre¢nika 3 inch-a i
debljine 400 pum. Tehnoloski proces izrade ovog grejaca je prikazan na slici 6.1.3.

Nakon pranja plocice u rastvoru Pirana, uradena je termicka oksidacija. Prilikom postupka
oksidacije dobijen je tanak sloj SiO, debljine 0,6 pm, koji je sluzio da izoluje greja¢ od Si plocice.
Nakon toga je postupkom spaterovanja nanet najpre sloj hroma kao podsloj koji sluzi za bolje
vezivanje zlata za Si, a zatim i sloj zlata. Sloj Cr/Au je nanet koris¢enjem spatering sistema Perkin
Elmer, model 2400. Nakon toga usledio je prvi fotolitografski postupak u cilju prenosenju dizajna
grejaca na silicijumsku plocicu koriS¢enjem fotorezista i hromnih maski. Cr 1 Au se nakon ekspozicije i
razvijanja rezista nagrizaju u rastvorima za nagrizanje. Za nagrizanje Au korisc¢en je rastvor kalijum
jodida i joda (KJ : J2: H20 = 4g : 1g : 40ml), dok je za nagrizanje Cr Kkoris¢en rastvor amonijum
cerijum (1V) sulfata, azotne kiseline i vode (CeH2oN4018S: HNO3: H20 = 20g :100ml : 500ml).
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Slika 6.1.3. Tehnoloski postupak procesiranja silicijuma - izrada grejaca od zlata, Au
1) silicijumska plocica sa slojem SiOy, 2) Silicijumska plocica, sloj SiO,i sloj zlata sa podslojem
hroma, 3) oformljen grejac od zlata na silicijumskoj plocici

Formiranje otvora u silicijumu za ulaze i termic¢ku izolaciju izmedu dva grejaca je uradeno na
kraju postupkom vlaznog hemijskog nagrizanja u 30% vodenom rastvoru tetrametilaamonijum
hidroksida (TMAH) na 80°C, a nakon Sto su formirani elektri¢ni kontakti od zlata. Kada su zavrseni svi
fotolitografski postupci i kada su formirani otvori u silicijumu, uklonjen je oksid sa ¢itave plocice i
obrada silicijuma sa ovim korakom je zavrsena.

— Procesiranje Pyrex stakla

Za izradu staklene plocice mikoreaktora koris¢eno je Pyrex staklo debljine 500 pum, prec¢nika 3
in¢a sa definisanim fletom (ravno odseceni deo plocice). Flet kao i kod silicijumske ploCice ima ulogu
prilikom poravnavanja u toku fotopostupaka. Pre svih postupaka staklo se pere u rastvoru Pirane da bi
se odstranile eventualne necistoce.

Nagrizanje stakla koje je koriS¢eno za izradu kanala, radeno je postupkom vlaznog hemijskog
nagrizanja u koncentrovanoj fluorovodoni¢noj kiselini (HF). Kao maskirajuéi sloj tokom nagrizanja
koris¢en je sloj hroma i zlata, kao i fotorezist. Hrom je koris¢en u cilju poboljSanja adhezije zlata na
povrSinu Pyrex stakla. Hrom i zlato se nanose postupkom spaterovanja u uredaju Perkin Elmer 2400.
Ukoliko adhezija, tj. prijanjanje sloja zlata na povrSinu, nije dobra dolazi do podgrizanja tako da se
dobijaju nezeljeni oblici mikrostrukture. Brzina nagrizanja stakla bila je oko 9um/min. Brzina
nagrizanja u velikoj meri zavisi od temperature, tako da je neophodno kontrolisati temperaturu i ona je
odrzavana na 23°C. Nagrizanje stakla je izotropno §to znaci da je Sirina kanala zna¢ajno veca u odnosu
na dubinu kanala.

Tehnoloski postupci za formiranja likova na Pyrex staklu su prikazani na slici 6.1.4. Na obe
strane staklene plocice je spaterovan podsloj Cr, a zatim sloj Au kao maskirajuci sloj za nagrizanje
stakla u koncentrovanoj fluorovodoni¢noj kiselini (HF) (slika 6.1.4-2). Fotolitografskim postupkom
formirani su likovi na povrsini staklene plocice (Slika 6.1.4-3). Nakon toga prelazi se na vlazno
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hemijsko nagrizanje Pyrex stakla ( slika 6.1.4-4). Nakon fotolitografskih postupaka i nagrizanja Pyrex
stakla, sloj Au i Cr se kompletno uklanja sa citave plo¢ice koriS¢enjem odgovarajuéih rastvora za
nagrizanje zlata (KJ : J2: H20 = 4g : 1g : 40ml) i hroma (CeH2oN401gS: HNOs : H20 = 20g :100ml :
500ml) (slika 4.1.3-5).

1) | Pyrex

Au
2) Pyrex

Cr

Cr

3) Pyrex

EE

5) Pyrex

Slika 6.1.4. TehnoloSki procesi za formiranje likova na Pyrex staklu 1)Staklena Pyrex plocica,
2)Staklena Pyrex plocica sa maskirajucim slojem od zlata sa podslojem hroma, 3) oformljeni likovi
upotrebom fotolitografije na zlatu i hromu, 4) prenoSenje likova u staklo vlaznim hemijskim
nagrizanjem u HF-u, 5)u potpunosti skinut maskirajuci sloj i oformljeni likovi u Pyrex staklu

6.2. Mikroreaktor od polidimetilsiloksana (PDMS)

Kada je re¢ o izradi mikroreaktora od polidimetilsiloksana(PDMS-a), polazni korak je bio da se
napravi mikrostruktura koja predstavlja negativ mikrokanala od Akrilonitril Butadien Stirena, ABS-a
koris¢enjem 3D Sampaca. ABS je polimer koji se lako rastvara u acetonu. Mikrostruktura izradena od
ABS-a utapa se u PDMS, a nakon oc¢vrS¢avanja (polimerizacije) PDMS-a sve zajedno se potapa u
aceton i na taj nacin se formiraju mikrokanali unutar PDMS-a, jer se struktura od ABS-a potpuno
ukloni u acetonu. Na taj na¢in se dobiju mikrometarski kanali u PDMS-u. Ta metoda je nazvana
metodom zrtvene mikrostrukture ABS. PDMS je relativno jeftin material, pa je i najcesce koris¢en
silikonski organski polimer. ABS je termoplastika koja se najceS¢e koristi kao punjenje u 3D
Stampacima. Na temperaturama od 180-260°C, dolazi do omekSavanja ABS-a koji se zatim koristi za
Stampu sloj po sloj. Za izradu mikroreaktora od PDMS-a u ovoj disertaciji koris¢en je PDMS firme
Dow Croning Sylgard 184.
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Tehnoloski postupak izrade mikroreaktora od PDMS-a Sematski je prikazan na Slici 4.2.1. PDMS
se sastoji iz dve komponente - od umrezivaca i baze. Prilikom pravljenja smese koriS¢en je odnos 10:1
baze i umrezivaca. Nakon meSanja baze i umrezivaca potrebno je smesSu vakuumirati u trajanju od 1h
da bi se uklonili mehuri¢i vazduha. Za to vreme se mikrostruktura od ABS-a, koja je uradena na 3D
Stampacu, drzi na temperaturi od 50°C u trajanju od 1 h kako bi isparila sva vlaga. Nakon vakuumiranja
PDMS-a jedan deo smeSe se odlije u posudu, i stavi u susnicu na 100°C u trajanju od 30-ak minuta
kako bi doSlo do delimi¢nog umrezavanja. Na delimi¢no polimerizovan PDMS postavi se kantal zica
koja ¢e predstavljati integrisani grajac i zatim se prelije sa tankim slojem PDMS-a i ponovo se stavi u
susnicu na 100°C radi umrezavanja.

N PDMS
Grejac
[ |
3 PDMS
ABS
Bl PDMS
ABS uPDMS-u
@ —F=_=_=_=—f
PDMS
Mikrokanal u PDMS-u
) &
—
PDMS

Slika 6.2.1. Tehnoloski postupak izrade mikroreaktora od PDMS-a sa integrisanim grejacem, 1)
umrezeniprvi sloj PDMS-a, 2)integrisani grejac izmedu dva sloja PDMS-a, 3)postavka mikrostrukture
od ABS-a, 4) nano3nje poslednjeg sloja PDMS-a i umreZavanje citave strukture, 5)obrazovanje kanala

u PDMS-u nagrizanjem ABS-a u acetonu

Ovaj postupak umrezavanja traje 15ak minuta. Nakon toga se mikrostruktura od ABS-a u obliku
mikrokanala postavi preko grejaca i tankog sloja PDMS-a i prelije sa ostatkom neumrezenog PDMS-a.
Sledi odgrevanje na 80°C u trajanju od sat vremena kako bi doslo do potpune polimerizacije PDMS-a.
Na ovaj nacin je ostvareno spajanje svih slojeva PDMS-a bez upotrebe hemijskih reagenasa ili plazma
aktivatora povrSine. Poslednji korak u formiranju mikrokanala u PDMS-u je uklanjanje strukture od
ABS-a rastvaranjem u acetonu. Sirina kanala dobijenih na ovaj nadin u mikroreaktoru od PDMS-a je
bila 950 pm,a dubina 800 pum.

6.3. Mikroreaktor sa plazmonskim poboljsanjem

Pored izrade dva tipa mikroreaktora za sintezu nanoCestica, u radu je teorijski razmatran
mikroreaktor sa plazmonskim poboljSanjem. Kanali u ovakvom mikroreaktoru bili bi prekriveni
materijalom koji ima plazmonske osobine, kao $to je na primer zlato. Taj materijal bio bi nanet na
prethodno kontrolisano nahrapavljenu povrsinu koja bi bila formirana na silicijumskoj plocici. Hrapava
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povrSina bi se formirala postupkom vlaznog hemijskog nagrizanja, a nakon toga bi se postupkom
spaterovanja naneo veoma tanak sloj zlata. Hrapava povrSina moZe se predstaviti kao superpozicija
veceg broja difrakcionih reSetki sa razlicitim konstantama reSetke. U ovoj disertaciji su uradene
numericke simulacije optickih karakteristika i efikasnosti plazmonskog poboljSanja za mikrokanal
prikazan na Slici 6.3.1.. Dodatno, eksperimentalno su razmatrane metode za hrapavljenje silicijuma i
nanoSenje materijala sa plazmonskim svojstvima na povrsinu, a da se pri tome o¢uva hrapavi profil

povrsine.

Slika 6.3.1. Hrapava povrSina sa plazmonskim materijalom u mikroreaktoru sa plazmonskim
poboljSanjem

PovrSinska hrapavost je modelovana koriste¢i jednacinu (9). Stohasticka priroda resetke je
postignuta nasumi¢nom Gausovom funkcijom g(n) i nasumi¢nom uniformnom funkcijom u(n).
Hrapavost je definisana kao ukupan broj difrakcionih reSetki, N, i predstavljena je na slici 4.3.2.

zN: g(n)sin(nAkx +u(n))

f (x) = 2=N N ,n=0 )

N

Slika 6.3.2. llustracija hrapave povrsine koja je koriséena za simulaciju, broj resetki sa leva na desno
N=1, N=10, N=30, N=50
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U narednom poglavlju dati su rezultati simulacije i proracuna za plazmonsko poboljSanje
mikroreaktora. Pokazano je da je moguce napraviti plazmonsku povrSinu vlaznim hemijskim
nagrizanjem silicijuma koja moze da se iskoristi kao uredaj za sprezanje elektromagnetnih talasa sa

povrsinskim plazmon polaritonom SPP.
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7. REZULTATI | DISKUSIJA

Kao Sto je prikazano u prethodnom poglavlju u ovoj doktorskoj disertaciji razmatrana je
funkcionalnost novog dizajna mikroreaktora za sintezu nanocestica titan(IV)-oksida sa integrisanim
grejaCima. Napravljena su dva tipa mikroreaktora. Prvi tip mikroreaktora je izraden od silicijuma i
Pyrex stakla, dok je drugi tip mikroreaktora napravljen od PDMS-a. Razmatrani su razliciti dizajni
integrisanih grejaca u mikroreaktorima, kao i1 raspodela temperature na njima. Osvojeni su novi
tehnoloski procesi nagrizanja stakla. U cilju verifikacije funkcionalnosti izradenih mikroreaktora
uradena je sinteza nanocestica titan(I\V)-oksida na razli¢itim temperaturama i pod razli¢itim uslovima.
Takode su dati preliminarni rezultati teorijskih razmatranja za mogucnost izrade mikroreaktora sa
plazmonskim poboljSanjem.

7.1. Nagrizanje Pyrex stakla

Uradeno je viSe test struktura sa razli¢itim varijantama nano$enja maskirajuceg sloja i fotorezista
kako bi se odabrala procedura koja daje najkvalitetniju linije, kao i najmanji broj defekata na povrsini
stakla. Ovi eksperimenti, kao i rezultati nagrizanja su predstavljeni u daljem tekstu.

U prvom eksperimentu je koris¢ena maska Cr/Au debljine 10/200nm i uradjen je standardni
fotopostupak koris¢enjem rezista debljine 0,5um (AZ1505). Dubina nagrizanja bila je 150um. Kao Sto
se vidi na slici 7.1.1. dobijeni su kanali sa loSe definisanim ivicama i sa velikim brojem defekata oko
kanala na povrsini stakla.

Slika 7.1.1. Formiranje mikrokanala vlaznim hemijskim nagrizanjem Pyrex stakla u HF.Ukupna
dubina nagrizanja 150 xm. Maska Cr/Au 10/200nm, standardni fotopostupak sa rezistom
AZ1505/0.5um

Kako bi se sprecila pojava defekta nanet je dvostruki maskiraju¢i sloj Cr/Au/Cr/Au debljine
60/750/60/650nm i uraden je dvostruki, tzv. "zapeceni” fotopostupak. "Zapecen” fotopostupak
podrazumeva da je u procesiranju fotorezista primenjena temperatura od 145°C pri kojoj dolazi do
potpunog umreZavanja fotorezista. Rezultat primene ovakve procedure se vidi na slici 7.1.2. Ivice
kanala su dosta dobro definisane, a broj defekata je znacajno smanjen. Ukupna dubina nagrizanja bila
je 150 pm.
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Slika 7.1.2. Formiranje mikrokanala vlaznim nagrizanjem Pyrex stakla u HF. Ukupna dubina
nagrizanja 150 um. Maska Cr/Au/Cr/Au 60/750/60/650nm, dvostruki zapeceni fotopostupak. Slika sa
desne strane je uvecani deo kanala.

U tre¢em eksperimentu raden je tzv. umetnuti fotopostupak, Sto znaci da smo nanosili sloj
fotorezista nakon prvog sloja Cr/Au debljine 60/650 nm, a zatim se radi fotolitografski postupak i
nanosi drugi sloj Cr/Au debljine 60/800 nm. Nakon toga radi se drugi fotolitografski postupak
primenom standardne procedure. Na ovaj nacin se smanjuje verovatnoéa da se defekti u zlatu koji su
formirani tokom prvog fotopostupka, poklope sa defektima koji su formirani u toku drugog
fotopostupka. Pokazalo se da ova varijanta nanoSenja maskirajueg materijala daje ivice i povrSine
trodimenzionalnih struktura od Pyrex stakla najboljeg kvaliteta (slika 7.1.3.).

Slika 7.1.3. Formiranje mikrokanala vlaznim nagrizanjem Pyrex stakla u HF.Ukupna dubina
nagrizanja 125 um. Maska Cr/Au/Cr/Au 60/650/60/800nm. Slika sa desne strane je uvecani deo kanala

Ova metoda, iako je dala najbolje rezultate u pogledu kvaliteta dobijenih mikrokanala, dosta je
kompleksna i zahtevna, jer obuhvata dva postupka spaterovanja sa umetnutim fotorezistom koji traju
dosta dugo. Zbog toga je uradena jo$ jedna varijanta kombinacije maskirajucih slojeva i fotorezista
koja je dala zadovoljavajuce rezultate kao i prethodna metoda.

U ovoj varijanti debljina Cr je bila 100 nm, debljina Au bila 1 um i kori$¢ena je kombinacija dve
debljine fotorezista koji je bio termicki obraden na 145°C, tj. zapecen. Kori$¢ena je kombinacija rezista
debljine 1,8 um 1 0,5 um, pri ¢emu je krajnja debljina rezista bila 2,3 um. Povecanjem debljine sloja
zlata, debljine fotorezista, kao i termi¢kom obradom fotorezista nakon eksponiranja i razvijanja na
temperaturi od 145°C, dobijeni su likovi sa zadovoljavaju¢im kvalitetom linija, a povrSina Pyrex stakla
je bila sa veoma malim brojem defekata, (slika 7.1.4.). Ovaj postupak je izabran kao optimalan
postupak nagrizanja stakla u pogledu kompleksnosti i kvaliteta dobijenih mikrokanala.
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Slika 7.1.4. 1zgled mikrokanala snimljenih na mikroskopu. Ukupna dubina nagrizanja 150um.
Maskirajuci sloj Cr/Au 100nm/1um, zapeceni sloj fotorezista AZ1518/AZ1805-2,

Za procesiranje ploCice od pyrex stakla za izradu mikroreaktora, potrebno je uraditi dva
fotopostupka, sa obe strane ploc¢ice. PoSto su dubine nagrizanja stakla razlicite za razliCite strane
plocice, neophodno je da se radi dvostrano asimetricno nagrizanje stakla. U ovom procesu pored
prethodno objasnjene metode, neophodna je i upotreba Piceina, smole, kao jos jednog zastitnog sloja u

tehnoloSkom procesu obrade stakla

Tabela 7.1.1. Procesi nagrizanja stakla

Maskirajuci sloj Debljina maskirajuceg Fotopostupak
sloja
Cr/Au 10/200 nm standardni fotopostupak
Cr/Au/Cr/Au 60/750/60/650 dvostruki zapeceni
fotopostupak
Cr/Au/ 60/650
fotorezist umetnuti fotopostupak
Cr/Au 60/800
Cr/Au 100nm/1um dvostruki zapeceni
fotopostupak

Efekat

mnogo defekata, loSa
linija

manje defekata

najbolja linija, defekti
smanjeni na minimum,
kompleksna procedura

jednostavan za
izvodenje, najmanji
broj defekata i linija
lika dobro definisana
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Standardnom postupkom spaterovanja nanosi se maskiraju¢i sloj Cr/Au u spatering sistemu
Perkin Elmer 2400, Slika 7.1.5.

' .
Zi N

Slika 7.1.5. Pyrex staklo sa slojem Au i podslojem Cr.

U naSoj laboratoriji kao Sto je navedeno koriste se dve debljine pozitivhog rezista. Za
procesiranje plocice od Pyrex stakla koriS¢ena je kombinacija oba rezista i to sa obe strane plocice.
Standardna procedura nanoSenja i obrade fotorezista u ovom slucaju nije primenljiva, jer se staklena
plocica tokom duzeg vremenskog perioda nagriza u HF-u, tako da fotorezist vremenom popusti, pa
samim tim 1 Cr/Au sloj tako da dolazi do pojave znacajnog broja defekata na povrsini stakla koji uticu
na funkcionanost mikroreaktora.

Procedura nanosenja i termicke obrade fotorezista na Pyrex staklu je ista kao i za silicijumsku
ploCicu, samo §to se u ovom slucaju rezisti nanose sa obe strane plocice. Staklena plocica se prvo
10 min susi na temperaturi od 100°C (Hot Plate), a zatim se na spineru nanosi prajmer koji sluzi da
poboljSa adheziju fotorezista na plocici. Nakon toga se nanosi fotorezist debljine 1,8 um (AZ1518)
koji se suSi 2 min i 30 s na temperaturi od 100°C. Nakon toga sledi rehidratacija fotorezista u trajanju
od 10 min. Posle rehidratacije nanosi se drugi sloj tanjeg fotorezista debljine 0,5um (AZ1505) u prvoj
brzini spinera i nakon toga se su$i 30s na na temperaturi od 100°C. Plocica se ponovo rehidrira u
trajanju od 20 min. Ceo postupak se ponavlja na drugoj strani ploCice sa razlikom Sto druga
rehidratacija fotorezista traje 1h. Nakon toga plocica je spremna za ekspoziciju. Ekspozicija, odnosno
prenosenje likova sa maske na ploc¢icu, radena je na uredaju za direktno iscrtavanje na supstratu
LW405 1 na uredaju za dvostrano poravnavanje (alajniranje) maski EV(G620. Nakon ekspozicije
fotorezist se razvija u komercijalnom razvija¢u MIF726 na 23°C u trajanju od 1 min. Na slici 7.1.6. je
prikazano Pyrex staklo sa slojem Cr/Au i fotorezistom nakon ekspozicije i razvijanja. Nakon razvijanja
sledi kljuéni korak u obradi rezista, a to je termica obrada na 145°C u trajanju od 45 min.
Eksperimentalno je ustanovljeno da su ta temperatura i vreme odgrevanja optimalni za potpuno
umreZavanje fotorezista koji na taj nac¢in postaje otporan na nagrizanje u HF-u. Nakon termicke obrade
radi se postupak vlaznog hemijskog nagrizanja. Najpre se uklanjaju slojevi Au i Cr, a zatim se nagriza
Pyrex staklo u HF-u. Kao $to je ranije reSeno, nagrizanje Au se vrsi u rastvoru kalijum jodida i joda (KJ

39



Milena Raslji¢ Rafajilovi¢ Doktorska disertacija

:J2: H20 = 4qg : 1g : 40ml), a Cr u rastvoru amonijum cerijum (IV) sulfata, azotne kiseline i vode
(CeHzoN404S: HNOs: H20 = 20g :100ml : 500ml).

Slika 7.1.6. Pyrex staklo nakon eksponiranja i razvijanja rezista

Tokom postupka spaterovanja Cr/Au sloja dolazi do stvaranja mikropukotina koje znacajno
povecavaju broj defekata na plocici. Zbog toga se u procesu nagrizanja Pyrex stakla uvodi joS jedan
korak a to je premazivanje smolom picein (Apiezon Wax W), koja moZze da izdrZi nagrizanje u HF-u
(slika 7.1.7). Picein se razblazi u trihloretilenu i onda se nanosi na povrsinu koju Zelimo zastiti. Picein
se nakon zavrSenog postupka nagrizanja skida u trihloretilenu, a fotoresist koji je potpuno umrezen
uklanja se u komercijalnom rastvoru za skidanje umrezenog rezista (Tehni Strp).

Slika 7.1.7. Pyrex staklo sa nanetim slojem piceina a) strana sa likovima, b) donja strana bez likova
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Nakon prvog fotopostupka koji sluZi da se obrazuju otvori za elektri¢ne kontakte u sloju Cr/Au,
Pyrex staklo se nagriza u HF-u u trajanju od oko 30 min. Za to vreme se nagrize do dubine od oko
250 um. Nagrizanje se tada prekida, skida se picein i umreZeni rezist pa se procedura nano3enja
fotorezista ponavlja sa obe strane. Plo¢ica se ponovo eksponira, ovaj put sa druge strane i U ovom
koraku se formiraju mikrokanali. Opet se $titi suprotna strana i sprecavaju eventualni defekti
koriS¢enjem piceina. Tada se prelazi na korak dvostranog asimetricnog nagrizanja stakla kada se
nagrizaju kanali i rupe za elektricne kontakte sa obe strane. Dubina kanala koji se formiraju postupkom
nagrizanja je oko 300 um, dok je Sirina kanala oko 650 um. Ukupna duzina mikrokanala na plocici bila
je oko 3,8 m. Nakon zavrsenih fotopostupaka sa obe strane staklene plocice, asimetricnog nagrizanja
stakla, skidanja piceina i umrezenog rezista, prelazi se na uklanjanje preostalog zlata i hroma sa obe
strane. Preostali sloj Cr/Au se skida u komercijalnim rastvorima. Na ovaj na¢in dobili smo kompletno
procesiranu staklenu plocicu sa obrazovanim dizajniranim likovima sa obe strane (slika 7.1.8.).

Slika 7.1.8. Pyrex staklo sa obrazovanim likovima i mikrokanalima

Nakon kompletiranih postupaka procesiranja silicijumske 1 plocice od Pyrex stakla slede¢i korak
je njihovo spajanje postupkom anodnog bondovanja ¢ime dolazi do gotovo neraskidivog spoja i na taj
nacin se dobija mikroreaktor, (slika 7.1.9.). Postupak anodnog bondovanja raden je na uredaju Wafer
bonder AML-AWB (AML). Elektri¢ni izvodi se rade tako §to se na metalne kontakte od zlata koji se
nalaze na silicijumskoj plocici spajaju Zice koriS¢enjem srebrne paste. Na ovaj nacin omoguceno je
prikljucenje projektovanog grejaca na strujni, odnosno naponski izvor.

Nakon svih ovih postupaka dobili smo mikroreaktor sa integrisanim grejaCem formiranim
postupkom difuzije p-tipa, koji je ugraden u silicijumski deo mikroreaktora i koji je u direktnom
kontaktu sa fluidom u mikrokanalima koji su formirani u plo¢ici od Pyrex stakla.
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Slika 7.1.9. Kompletan mikroreaktor od Si i Pyrex stakla sa integrisanim grejacima Koji Su
formirani postupkom difuzije p-tipa a) kompletan mikroreaktor, b) uveéani deo gde se primecuju
mikrokanali i metalizacija za elektricne kontakte

Pored osvojenih tehnologija nagrizanja stakla i formiranja integrisanih grejaca, u ovoj disertaciji
opisano je i reSenje problema dovoda reaktanata do mikrokanala i dihtovanje ulaza. Dihtovanje ulaza i
spreCavanje curenja je veoma vazan segment u radu sa mikrofluidnim platformama. Reaktanti su
dovodeni od sprica do ulaza koris¢enjem FEP (fluorisan etilen propilen) creva pre¢nika 750 um koje je
bilo povezano sa kanalima preko konektora napravljenih od polioksimetilen kopolimera (POM-C) koji
je zalepljen za mikroreaktor pomocu lepka barsil, slika 7.1.10. POM C je izuzetno ¢vrst materijal,
otporan na organske rastvarace i visoke temperature. Dobar je elektri¢ni izolator i veoma se lako

maSinski obraduje. Kontrola protoka kroz mikroreaktor je postignuta kori§¢enjem Spric pumpi Legato
100 firme KD Scientific.
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Slika 7.1.10. Izgled konektora za ulaze i izlaz

7.2. Ispitivanje integrisanog grejaca u mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla

Primenom postupaka koji su detaljno opisani u prethodnom poglavlju na silicijumskoj plo¢ici
formirani su integrisani grejaci. Razmatrana su dva tipa grejaca. U prvom slucaju grejac je napravljen
postupkom difuzije p-tipa u silicijumskoj plocici, dok je drugi greja¢ dobijen postupkom spaterovanja
zlata na silicijumu (slika 7.2.1). Odgovaraju¢im fotolitografskim postupcima i primenom vlaznog
hemijskog nagrizanja silicijuma u TMAH-u formirani su termoizolacioni otvori u silicijumskoj plocici,
koji imaju ulogu da izoluju greja¢ od ostatka plocice. Izmerene otpornosti grejaca formiranog
difuzijom p-tipa u silicijumu i grejaca od sloja spaterovanog zlata su 1 KQ i 289 Q, respektivno. Oba
grejaca su bila istih dimenzija i dizajna i sastojali su se od ukupno 296 kvadrata.

Termalna izolacija

Termalna izolacija

Grejac¢ dobijen difuzijom p-tipa o

a) b)
Slika 7.2.1. Grejaci na Si plocici, precnika 3 inch-a, a)grejac dobijen difuzijom p-tipa sa
termoizolacijom, b) zlatni grejac sa termoizolacijom
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Prikljucenjem izvedenih kontakata sa grejaca na strujni izvor omogucava se protok struje i na taj
nacin Se postize temperatura koja je potrebna za sintezu nanocestica titan(IV)-oksida. U cilju
kalibracije sistema radena su merenja temperature u zavisnosti od jacine struje. Postavka eksperimenta
za ova merenja prikazana je na slici 7.2.2. Koris¢en je strujni izvor Keithley, sa strujnim limitom od
100 mA. Temperatura je merena kori$¢enjem termopara K-tipa u zamra¢enom modu.

Slika 7.2.2. Eksperimentalna postavka za merenje temperature grejaca u funciji struje

Pre eksperimentalnih merenja uradene su numericke simulacije koriS¢enjem metode konacnih
elemenata za raspodele temperature na oba grejaca. Simulacije su uradene u komercijalnom programu
Comsol Multiphysics. Simulacije su uradene za stacionarno stanje i rezultati su predstavljeni na slici
7.2.3. Za oba tip grejaca prikazana je promena temperature u stacionarnom stanju za struju od 50 mA.

a) b)

Slika 7.2.3. Raspodela temperature na a) grejacu dobijenom postupkom difuzije p-tipa, b)
zlatnom grejacu. Rezultati simulacije, temperature na slici su prikazane u Kelvinima, K
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Rezultati numeric¢ke simulacije su pokazali da termoizolacioni otvori igraju veliku ulogu, jer je
temperatura na ostatku ploCice znac¢ajno manja nego na grejac¢ima, u oba slucaja. Na grejacu
formiranom postupkom difuzije p-tipa u silicijumu, primenom struje od 50 mA dobijena je vrednost
maksimalne temperature od 66,85°C, dok je na grejacu od zlata maksimalna temperatura bila 39,85°C
za istu vrednost struje, sto je posledica razli¢itih vrednosti otpornosti projektovanih grejaca. 1z rezultata
simulacije se moze videti i da raspodela temperature pri ovakvom dizajnu nije ravnomerna po povrsini
grejaca.

Kao $to je ve¢ reCeno, koriS¢enjem eksperimentalne postavke koja je prikazana na sl. 7.1.2,
temperatura je merena termoparom K-tipa koji je bio pozicioniran na sredini grejaca. Prvo su vrsena
merenja temperature na grejacu formiranom od tankog sloja zlata pri razli¢itim vrednostima struje
tokom vremenskog intervala od 30 min na svakih 5 min. Kori§¢ene su struje od 50 mA, 75mA i 95 mA.
Na slici 7.2.1. prikazana je promena temperature na zlatnom grejacu za razlicite struje u toku od
30min. Kao Sto se vidi nakon 30 min pri struji od 95 mA postignuta je temperatura od 69,5 °C.
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Slika 7.2.4. Promena temperature na zlatnom grejacu u toku vremena za razlicite vrednosti struje

Pod istim uslovima su vrSena merenja i na grejacu koji je formiran postupkom difuzije p-tipa u
silicijumu. Kao i na grejacu od zlata najpre je primenjena struja od 50 mA. Merenja temperature su
takode vrSena na svakih 5 min u vremenskom intervalu od 30 min. Promene temprerature tokom
vremena su merene na isti nacin i za struje 75 mA i 95 mA. Na slici 7.2.5. je prikazana promena
temperatura grejaca od napravljenog postupkom difuzije p-tipa za razli¢ite struje u toku vremenskog
intervala od 30 minuta. Sa strujama od 95 mA nakon pola sata greja¢ napravljen difuzijom p-tipa je
dostigao temperaturu od 111,3°C.
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Slika 7.2.5. Promena temperature na grejacu dobijenom postupkom difuzije p-tipa u toku
vremena za razlicite vrednosti struje

Poredenjem rezultata merenja za ova dva grejaca mozemo videti da se za iste vrednosti
primenjenih struja na grejac¢ima dobijaju razlicite vrednosti temperature. Greja¢ dobijen difuzijom p-
tipa daje veée vrednosti temperature za istu vrednost primenjene struje. Uzimajuéi ovaj podatak u
obzir, kao i prednost ovog grejaca Sto je difuzija u nivou silicijuma, dok je sloj zlata iznad povrsine
silicijuma, Sto prilikom anodnog bondovanja silicijuma i stakla moze da bude problem, kao optimalno
reSenje odabran je grejac¢ formiran difuzijom p-tipa u silicijumu.

S obzirom da je simulacija za ovakav geometrijski izgled grejaca pokazala neravnomernu
raspodelu temperature po povrsini, dizajn grejaca je modifikovan. Dizajniran je grejac spiralnog oblika
i uradene su simulacije za ovakav oblik grejaca. Takode, razmatrane su i dve varijante difuzije - duboka
sa slojnom otporno$¢u od 10 Q/kvadratu i plitka difuzija ¢ija je slojna otpornost bila 40 Q/kvadratu.
Promena dubine difuzije daje razlicite slojne otpornosti. Na slici 7.2.6. prikazane su rezultati simulacije
za raspodelu temperature na silicijumskoj plocici, kao i temperaturski maksimumi za greja¢ spiralnog
oblika za dve razli¢ite vrednosti slojnih otpornosti.
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Slika 7.2.6. Raspodela temperature na Si plocici kada se primeni napon od 150 V u zavisnosti od slojne
otpornosti grejaca napravljenog postupkom difuzije p-tipa a) slojna otpornost od 10Q/ kvadratu, b)
slojna otpornost 40Q/kvadratu.

Iz rezultata simulacija se vidi, da u sluc¢aju kada se primeni napon od 150 V kod grejaca
dobijenog dubokom difuzijom sa slojnom otpornos¢u od 10€Q/kvadratu dobija se visa temperatura nego
kod grejaca dobijenog postupkom plitke difuzije ¢ija je slojna otpornost 40 Q/kvadratu. Na osnovu
ovih rezultata odabran je integrisani greja¢ formiran postupkom duboke difuzije u silicijumu koji ima
manju slojnu otpornst.

Ovim je definisana konac¢na verzija dizajna silicijumskog dela mikroreaktora. Formirana su dva
grejaca, nezavisno pozicionirana jedan u odnosu na drugi, postupkom difuzije p-tipa u silicujumu sa
slojnom otpornos$éu od 10 Q/kvadratu. Prvi grejac¢ (ujedno i manji) je sluzio za zagrevanje dela koji je
bio namenjen za nukleaciju nanoCestica dok je drugi greja¢ (veéi) sluzio za zagrevanje dela
mikoreaktora koji je namenjen za rast nanocCestica. Grejaci su bili razli¢itih dimenzija i oblika, $to utice
na elektri¢ne karakteristike, pa na taj nacin i na postignutu temperaturu na grejacu. Greja¢ su
medusobno izolovani otvorima u silicijumu koje predstavljaju termicku izolaciju grejaca. Na slici 7.2.7.
je prikazan kompletan mikrorekator od silicijuma i Pyrex stakla.
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Slika 7.2.7. Mikroreaktor od silicijuma i Pyrex stakla sa integrisanim grejacima napravljenim
postupkom difuzije p-tipa. Gornja strana mikroreaktora je od Pyrex stakla dok je donja strana od
silicijuma

Mali grejac je namenjen za postizanje temperature za nukleaciju nanocestica, dok je veliki grejac
namenjen za postizanje odgovarajuce temperature u mikrokanalima u kojima se odvija rast nanocestica.
Oba grejaca su termicki odvojena otvorima u silicijumskoj plocici, imaju izvedene kontakte koji
omogucavaju nezavisno povezivanje na naponske/strujne izvore. Na ovaj nain se moZe nezavisno
upravljati jednim i drugim grejacem, tj. moguce je posti¢i razli¢ite temperature na malom i velikom
grejacu. lzmerene vrednosti otpornosti grejaca su Rmg = 470Q za mali grejac, i Ryg=273Q za veliki
grejac. Rezultati ispitivanja ovih grejaca su dati u nastavku.

Slika 7.2.8. Eksperimentalna postavka za merenja temperature integrisanih grejaca na
mikroreaktoru od Si-Pyrex stakla
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Vazan aspekt za raspodelu temperature na povrsSini mikroreaktora je i medusobni uticaj jednog
grejaca na drugi, uloga termoizolacionih otvora u silicijumskoj plocici, opSta geometrija mikroreaktora,
kao i1 protok fluida kroz mikokanale. Pre eksperimentalnih merenja, i u ovom slucaju, uradene su
numeri¢ke simulacije u programu Comsol Multiphysics, pri ¢emu je koris¢ena metoda konacnih
elemenata. Parametri koji su koris¢eni za numericku simulaciju prikazani su u tabeli 7.2.1.

Tabela 7.2.1.Parametri materijala korisé¢eni u numerickim simulacijama

Toplotna Toplotna Elektri¢na
provodljivost kapacitivnost pri provodljivost
[W/mK] P=const [J/kgK] [S/m]
Cist silicijum 131 700 X
p* silicijum(grejac) 75 750 120000
Zlato 317 129 45.6-10°
Silicijum dioksid 14 730 X

Uradene su numeri¢ke simulacije raspodele temperature na povrsini silicijumske plocice za
razli¢ite kombinacije vrednosti struje napajanja grejaca. Struja napajanja malog grejaca Iy, je bila
konstantna, 80mA, dok su struje na velikom grejacu Iy; bile 90mA, 120 mA, 140 mA i 150mA,
respektivno. U tabeli 7.2.2. su prikazane maksimalne temperature koje su postignute na oba grejaca sa
navedenim vrednostima struje napajanja.

Tabela 7.2.2. Maksimalne temperature na oba grejaca, Hy veliki grejac, H, mali grejac

IHi(MA)  TH2(mA) IH1i(MA)  TH2(mMA) IHi(MA)  TH2(mA) IH1i(MA)  TH2(MA)
90 80 120 80 140 80 150 80

Temperatura 68,5 93 86 103 104 113 1143 1196
(°C)

Takode, uradene su simulacije raspodele temperature na povrsini silicijumske plocice za set struja
142=80 mA i 15;=120 mA za slucajeve kad postoje termoizolacioni otvori izmedu grejaca i za slucaj
kada oni ne postoje. Rezultati su prikazani na sl.7.2.9.1sl.7.2.10.

Na slici 7.2.9. a) prikazan je uticaj termoizolacionih otvora izmedu dva grejaca za slucaj vrednosti
primenjene struja od 80 mA na malom, i od 120 mA na velikom greja¢u nakon vremena od 20 min.
Vidi se da su krive prostornih gradijenata T na oba grejaca relativno dobro razdvojene i da je njihov
medusobni uticaj smanjen.. Na slici 7.2.9. b) je prikazan temperaturni gradijent po linijama koje idu
kroz sredinu grejaca. Vidi se da je maksimum temperature manjeg grejaca ostriji i da je maksimalna
temperature dosta viSa u odnosu na veliki grejac
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Slika 7.2.9. Rezultati simulacija raspodele temperature na povrsini malog i velikog grejaca
napravljenog postupkom difuzije p-tipa sa termoizolacijom izmedu njih; @) povrSinska
raspodela temperature; b) temperaturski gradijent kroz sredinu oba grejaca, plavom krivom je
prikazan gradijent temperature na malom grejacu dok je zelenom krivom prikazan gradijent
temperature na velikom grejacu
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Slika 7.2.10. Simulacija raspodele temperature na povrsini malog i velikog grejaca
napravljenog postupkom difuzije p-tipa bez termoizolacije izmedu njih; a) povrsinska
raspodela temperature; b) temperaturski gradijent kroz sredinu oba grejaca, plavom krivom je
prikazan gradijent temperature na malom grejacu dok je zelenom krivom prikazan gradijent
temperature na velikom grejacu
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Na slici 7.2.10. je prikazana raspodela temperature na povrSini oba grejaca koja se dobija
primenom struja napajanja od 80 mA na malom i 120 mA na velikom grejatu nakon vremenskog
perioda od 20 min. U ovom slucaju razmatrana je raspodela temperature na silicijumskoj plocici koja
nije imala proreze koji sluze za termoizolaciju. MoZe se videti da je maksimalna temperatura na malom
grejacu nesto niza nego u prethodnom slucaju, dok je maksimalna temperatura na velikom grejacu
visa.Vidi se da postoji znaCajan prenos toplote izmedju grejaca. Ovim je pokazano da otvori u
silicijumskoj plocici imaju znacajnu ulogu u termoizolaciji, odnosno u medusobnom uticaju malog i
velikog grejaca.

Eksperimentalna merenja su izvrSena primenom istih vrednosti struja napajanja malog i velikog
grejaca koje su koriSéene za numeric¢ke prorac¢une. Kao strujni izvor kori$éen je uredaj Agilent E3466A,
a raspodela temperature na greja¢ima merena je infracrvenom kamerom FLIR 660. Mikroreaktor je
prilikom zagrevanja bio postavljen na teflonski nosac¢ da bi se obezbedila toplotna izolacija i sa
termograma je oCitana vrednost temperature.

Merene su temperature za Cetiri razlicita seta vrednosti struje napajanja koje su prikazane u tabeli
7.2.3. Primenjena je konstantna struju od 80mA na malom grejacu, dok je vrednost struje na velikom
grejacu bila u opsegu od 90mA do 150mA. Vrednosti temperature su ocitavane na svakih 5 minuta, za
svaki set struja u ukupnom trajanju od 20 minuta. Vreme od 20 minuta je u stvari vreme dostizanja
ravnoteznog stanja, odnosno vreme nakon kojeg temperatura na greja¢ima dostize maksimalnu
vrednost i postaje konstantna.

Tabela 7.2.3. Eksperimentalna merenja temperatura na malom i velikom grejacu

IHi(MA)  TH2(MA)  THi(MA)  Ta(MA) T (MA)  Taa(MA) - Thi(MA)  T(MA)
90 80 120 80 140 80 150 80

T(°C) 6438 89.8 86.6 101.2 104.8 110.7 116.3 116.9

Na slici 7.2.11. prikazana je promena temperatura na greja¢ima dok je struja na malom
grejacu bila konstantna, a na velikom se menjala u opsegu od 90 mA do 150 mA. Iz ovog
dijagrama se vidi da temperatura na velikom grejacu zna¢ajno utice na temperaturu na malom
grejacu, jer sa porastom struje velikog grejaca raste temperatura i na malom grejac¢u. Nacin za
prevazilazenje ovog problema je ugradivanje eksternog hladnjaka, ili eksternog creva kroz koje bi
konstantno proticala hladna voda. Na taj nain bi se osigurala bolja kontrola temperatura na
pojedinacnim grejacima.
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Slika 7.2.11. Promena temperature na oba grejaca dok je struja na malom grejacu bila
konstantna od 80mA a na velikom od 90mA do 150mA, Ty, temperatura malog grejaca, Tn
temperatura velikog grejaca

Prethodnim eksperimentima je ustanovljeno da se temperature na greja¢ima postepeno povecavaju
u toku 10 minuta, dostizu maksimum i nakon toga postaju konstantne. Za primenjeni set struja
IH2=80mA i ly;= 120mA maksimalna postignuta temperatura malog grejaca H, je 101,2 °C dok je
maksimalna temperatura velikog grejaca iznosila 86,6°C. Dobijeno je odgovarajuce slaganje rezultata
numerickih prorac¢una i eksperimentalnih rezultata. Na slici 7.2.12.a) je prikazan eksperimentalno
dobijeni termogram koris¢enjem IC kamere gde se vidi temperaturska raspodelu u mikroreaktoru. Na
slici 7.2.12.b) dat je 3D prikaz promene temperature na povrsini grejaca gde se jasno vidi uloga
termoizolacionih otvora izmedu grejaca. Na slici 7.2.12.c) je prikazan temperaturski gradijent kroz
centar oba grejaca.

Na osnovu prikazanih rezultata moze se re¢i da su eksperimentalni rezultati u potpunosti
usaglaseni sa rezultatima dobijenim numeri¢kim proracunima.
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Slika 7.2.12. Temperaturska merenja za difuzni grejac za set struja od Iy, = 80 mA i
In1 = 120 mA nakon 20min; a) IC termogram za termalnu raspodelu na povrsini grejaca; b)
3D slika promene temperature na povrsini grejaca; ¢) Temperaturski gradijent kroz centar
velikog i malog grejaca

7.3. Ispitivanje integrisanog grejac¢a u mikroreaktoru od PDMS-a

Kao Sto je ranije prikazano, pored mikroreaktora napravljenog od Si i Pyrex stakla izraden je i
mikroreaktor od polidimetilsiloksana (PDMS). U ovom slu¢aju kao integrisani greja¢ je koriS¢ena
kantal zica. Ovaj grejac je imao otpornost 0d oko 5Q. Kanali u mikroreaktoru od PDMS-a napravljeni
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su nagrizanjem potopljene mikrostrukture od ABS-a koja je izradena na 3D Stampacu (poglavlje 3). 1 u
ovom slucaju pre eksperimentalnih  merenja, uradene su numeri¢ke simulacije za raspodelu
temperature na integrisanom grejacu od kantal zice. U mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla grejac je bio
u direktnom kontaktu sa fluidom dok je kod ovog mikroreaktora situacija neSto drugacija. Zbog
tehnologije izrade, greja¢ u mikroreaktoru od PDMS-a nije u direktnom kontaktu sa kanalom, pa
samim tim ni sa fluidom, jer izmedu grejaca i kanala postoji sloj PDMS-a. To moze biti razlog da je
iskori$¢enost toplote koju daje greja¢ manja i zbog toga su radeni numeric¢ki proracuni za razliCite
situacije..

Za numeri¢ku simulaciju su kori§¢eni parametri koji su prikazani u tabeli 7.3.1. Materijali koji su
koris¢eni za izradu mikroreaktora, kao i za numericku simulaciju su PDMS Sylgard 184, Kantal tipa A.
Za numericke prorac¢une uzeto je da u kanalima mikroreaktora, kao i oko mikroreaktora bio vazduh,
dok je sam mikroreaktor bio postavljen na teflonski nosac.

Tabela 7.3.1. Parametri materijala koris¢eni za numericku simulaciju

Toplotni  kapacitet Toplotna Gustina, p Elektri¢na
pri konstantnom provodnost, K [kg/m?] provodnost, &
pritisku, ¢, [J/kgK] [W/mK] [S/m]
Kantal A 460 15 710 0.7e6
PDMS 1460 0.27 982

Zica od kantal Zice duzine 32 cm i kruZznog popre¢nog preseka preénika 0,17 mm koriéena je
kao grejac. Na slici 7.3.1. je prikazan je crtez mikroreaktora koji je kori$¢en za numericke simulacija
(@), kao i izgled izradenog mikroreaktora od PDMS-a (b). Za simulaciju su kori$¢ena 2 modula:
Electric Currents (ec) i Heat Transfer in Solids (hts). U modulu ec, na krajeve grejaca se prikljucuje
odgovarajuci napon, a izlaz iz te simulacije, ukupna snaga disipacije, koristi se kao zapreminski izvor u
drugom modulu, hts. Konacan rezultat koji nas zanima je raspodela temperature u delovima naSe
strukture usled proticanja struje kroz grejac.

Mikrokanal Gormja povrsina PDMS-a

Donja povrsina PDMS-a
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Silka 7.3.1. Mikroreaktor od PDMS-a sa integrisanim grejacem od kantal Zice, a) crtez koriséen
za simulaciju, b) izgled napravljenog mikroreaktora od PDMS-a

Rezultati simulacija su pokazali da nakon sat vremena primene napona, nema vecih kolebanja
temperature, ali da sistem ulazi u stacionarno stanje tek nakon vise od 2h. U tabeli 7.3.2. prikazane su

temperature na grejacu dobijene simulacijom u trenutku postizanja stacionarnog stanja.

Tabela 7.3.2. Maksimalne temperature na grejacu za svaki napon kada se temperatura ustalila

UM | Tna(°C)
(MA)
2 410 40
3 600 60,08
4 825 905
5 1029  119.2

Nakon numeric¢kih simulacija uradena su eksperimentalna merenja. Temperatura je merena na
gornjoj i donjoj povrsini mikroreaktora, a istovremeno je merena i temperatura na grejacu pomocu I1C
kamere. U tabeli 7.3.3. prikazani su dobijeni eksperimentalni rezultati za temperaturu grejaca koja je
izmerena IC kamerom. Primenjeni su naponi od 2V, 3V, 4V i 5V, a temperatura je merena za svaki
napon na svakih 5 minuta dok se temperatura nije stabilisala. Eksperimentom je utvrdeno da se
maksimalna temperatura dostize za oko 40 minuta i nakon toga ostaje stabilna.

Tabela 7.3.3. Eksperimentalni podaci za temperaturu grejaca

U (V) I To(°C) T5(°C) T1(°C) Ti5(°C) T2(°C) T25(°C) Tz(°C) Tszs5(°C) Tao(°C)
(mA)
2 410 23,6 30.6 35 37,8 39 40 40,4 40,9 40,9
3 600 24 41 51,7 55,1 57,7 58,5 60 60,1 60,1
4 825 22 53,6 67,8 75,5 79,7 81,8 824 83,3 84,3
5 1029 23,9 30,6 35 37,8 39 40 40,4 110 110

Na slici 7.3.2. prikazani su eksperimentalni rezultati i rezultati numerickih simulacija za promenu
temperature u toku vremena na gornjoj i donjoj povrSini mikroreaktora. Rezultati simulacije, kao i

55



Milena Raslji¢ Rafajilovic¢ Doktorska disertacija

eksperimenta pokazali su da je temperatura na gornjoj povrsini mikroreaktora niza u odnosu na
temperaturu mikroreaktora na donjoj povrsini i da se ta razlika povecava sa primenom viseg napona
napajanja grejaca To je I oekivan rezultat, jer je greja¢ pozicioniran u donjoj polovini mikroreaktora,
ispod mikrokanala.
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Slika 7.3.2. Rezultati simulacije i eksperimenta za promenu temperature tokom vremena na
gornjoj i donjoj povrsini mikroreaktora merene u jednoj tacki na sredini za a) 2V, b) 3V, c) 4V, d) 5V

Planirano je da sinteza nanocestica bude uradena na temperaturama od 50°C i 80°C tako da su
primenjivani naponi koji daju te temperature. Na slikama 7.3.3.a) i b) prikazane su raspodele
temperature koje su dobijene numerickom simulacijom na povrsini mikroreaktora, kao i temperature na
grejacu za primenjeni napon od 3V, dok je na slici 7.3.4. prikazana raspodela temperature grejaca
snimljena IC kamerom za isti primenjeni napon. Na slikama 7.3.5.a) i b) i 7.3.6. prikazani su rezultati
za slucaj kada je primenjeni napon bio 4V. Pokazano je da je raspodela temperature uniformna na
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povrsini mikroreaktora, kao i da je temperatura na povrSini grejaca maksimalna i da opada sa
udaljavanjem od njegove povrSine. Na osnovu toga moze se zakljuciti da ¢e realna temperatura u
kanalima biti nesto niza nego $to je na povrsini grejaca.

Surface: Temperature (degC)

A 60.815

60

Volume: Temperature (degC)

A 60.765

55

50

45

¥ 27.488
¥ 23.649

a) b)
Slika 7.3.3. Rezultati simulacije za raspodelu temperature na a) povrsini mikrorekatora b)
povrsini grejaca za napon od 3V

60,1 °C o
Min 24,0 °C

fverage )5 °C

Slika 7.3.4. Eksperimentalni rezultazi za raspodelu temperature na grejacu snimljeno 1C
kamerom za napon od 3V
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Surface: Temperature (degC)

A 90.591

90

Volume: Temperature (degC)
A 90.504
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a) b)
Slika 7.3.5. Rezultati simulacije za raspodelu temperature na a)povrsini mikroreaktora b)
povrsini grejaca za napon od 4V

84,4 °C o
22,0 °C

Min

fverage 3248 C

Slika 7.3.6. Eksperimentalni rezultazi za raspodelu temperature na grejacu snimljeno 1C
kamerom za napon od 4V

Uradena su i merenja temperature na grejacu za slucaj kada je kroz mikroreaktore proticala voda.
Na taj nacin ispitivan je uticaj fluida na temperaturu grejaca. Protok fluida je bio 200 pl/min dok su
napon i struja bili 3 Vi 600 mA. Napon i struja su tokom merenja bili konstantni. Nakon stabilizacije
temerature u 30. minutu kroz kanale je pusten fluid. U tom trenutku maksimalna temperatura bila je
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T=53,8 °C. Na polovini popunjenosti kanala fluidom, joS jednom je izmerena temperatura i u tom
trenutku ona je iznosila T=53,6 °C. U trenutku kada je ¢itav kanal bio ispunjen fluidom vrednost
izmerene temperature grejaca iznosila je T= 48,6 °C. Nakon toga temepratura grejaca je pracena u
narednom periodu dok se nije stabilizovala. Vreme stabilizacije temperature iznosilo je 40 min, pri
¢emu je merenje temperature vrSeno na svakih 5 min u okviru tog perioda. Rezultati su dati u tabeli
7.3.4,

Tabela 7.3.4. Temperature grejaca prilikom propustanja vode korz kanale

U (V) | T5(°C) T10(°C) T15(°C) T2(°C) T25(°C) T30(°C) Ts35(°C) Tao(°C)
(MA)
3 600 46 45,7 45,2 446 43,6 43,5 43,3 43

Utvrdeno je da protok fluida utiCe na temperaturu grejaca i da je temperatura bila niza za 10
stepeni u odnosu na slu¢aj kada nema fluida u kanalima. Na osnovu ovih rezultata zakljuceno je da je
neophodno voditi ra¢una o tome da prilikom proticanja fluida kroz mikrokanale dolazi do snizavanja
temperature i u mikroreaktoru napravljenog od silicijuma i Pyrex stakla.

7.4. Analiza hrapavih povrsina

U cilju povecanja efikasnosti mikroreaktora u ovoj disertaciji je razmatrana je mogucnost izrade
mikroreaktora sa plazmonskim poboljSanjem. Glavna ideja je da se formira hrapava povrSina na
silicijumskoj plocici, preko koje bi se naneo tanak sloj zlata. Hrapava povrSina bi predstavljala
difrakcioni opti¢ki element integrisan u mikrokanale koji bi sluzio za sprezanje pobudnog prostiru¢eg
zraCenja sa povrsinskim plazmonima polaritonima u mikrokanalu. Numericka simulacija optickih
karakteristika i efikasnosti plazmonskog poboljSanja za stohasti¢ki nahrapavljene mikrokanale radena
je koris¢enjem RF modula programskog paketa Comsol Multiphysics.

PovrSinski profil je modelovan kao niz periodi¢nih funkcija, tako da citav kanal mozemo
predstaviti koriste¢i jedinicnu ¢eliju (osnovni element strukture koji se periodicno ponavlja) sa
duzinom koja je ista kao najveci period reSetke (a=1um). Zbog jednostavnosti koris¢en je 2D model,
dok se sirina kanala smatrala beskonaénom ( mnogo vecom nego S§to je period reSetke). Relativna
dielektri¢na permitivnost zlata je prikazana preko Drudovog modela, [220], a dielektrik u mikrokanalu
bio je vazduh. Ravanski talas ulazi u domen simulacije kroz aktivni port (port — standardni metod
definisanja ekscitacije u softverskom programu COMSOL) i par periodi¢nih grani¢nih uslova koji se
primenjuju na ivice jedini¢ne Celije. Izracunata je ukupna opticka energija u kanalu dubine 1um za
razli¢ite vrednosti povrSinske hrapavosti u odnosu na glatku povrSinu. Povecanje gustine optickih
stanja u kanalu mikroreaktora u zavisnosti od stohasticke hrapavosti povrSine prikazano je na slici
7.4.1. Ono §to se lako moze uociti je da grubi film omogucava visestruke rezonantne maksimume na
razli¢itim talasnim duzinama, gde se upadna svetlost spreZze sa plazmonskim modom $to povecava
ukupnu opti¢ku energiju unutar kanala. Disperzivna svojstva povrsinskog profila sa manjim brojem
superponiranih reSetki teZze ka mnoStvu oStrih rezonantnih vrhova, dok povecanje broja reSetki ima
tendenciju da stapa rezonantne vrhove u glatku zonalnu disperziju. U oba slucaja grubi metalni filmovi
nude poboljSanje gustine optickih stanja u vidljivom spektru.
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Slika 7.4.1. Povecanje relativne opticke energije u kanalu dubine 1um za razlicite vrednosti parametra
hrapavosti povrSine, N je ukupan broj difrakcionih reSetki a) N= 8, b) N=9, ¢) N=10, d)N=11,
e) N=12
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Prostone raspodele elektricnog polja za razlicite hrapavosti povrSine su predstavljene na slici
74.2.

x10° V/m

200 nm

%10° V/m

" . A A N

200 nm

200 nm

Slika 7.4.2.Prostorna raspodela elektricnog polja za razlicite vrednosti hrapave povrsine.
slika na vrhu- N=8 na talasnoj duzini 350 nm; slika u sredini-N=10 na talasnoj duzini 500 nm; slika
dole-N= 12 na 640 nm

Iz prikazanih rezultata moze se videti da su plazmonski modovi lokalizovani oko detalja na
povrsini (ivice, zlebovi itd.), utoliko vise $to je prostorni gradijent detalja na povrsini veci- tzv. efekat
Siljaka. Medusobna sprezanja plazmonskih modova se mogu uociti kada su dve ivice blizu jedna drugoj
(slika 7.4.2. u sredini) slicno kao Sto je slucaj sa parovima nanocCestica, tzv. blizinski efekat koji
dodatno povecava gustinu optic¢kih stanja. Plazmonsko poboljsanje u bliskom polju znac¢ajno povecava
gustinu opti¢kih stanja, ali se znacajno smanjuje sa udaljenos¢u od povrsine. Osim plazmonskih
modova povecanju gustine energije doprinose i1 prostiru¢i modovi nastali usled rasejanja svetlosti na
hrapavoj povrsini, tako Sto dolazi do povecanja optickog puta kroz kanal. Smanjivanjem dubine kanala
ostvaruje se maksimalni uticaj poboljsanja bliskog polja jer se zapremina mikrokanala bolje preklapa sa
prostornom oblas¢u lokalizovanog polja SPP koje je vezano za povrSinu i eksponencijalno opada sa
udaljavanjem od nje, nude¢i dodatni stepen slobode pri dizajniranju mikroreaktora.
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U eksperimentu je za pravljenje hrapave povrSine koris¢ena dvostrano polirana monokristalna
silicijumska plo€ica n-tipa, pre¢nika 3 in¢a. PloCica je prema uobicajenoj proceduri oprana u rastvoru
Pirana, zatim je uradena vlazna termicka oksidacija na 1150°C i dobijena je debljina termickog oksida
od oko 1 pum. Termicki oksid je koris¢en kao maskirajuci sloj sa jedne strane plocice prilikom
formiranja hrapave povrsine. Sa gornje povrsine plocice termicki oksid je uklonjen postupkom vlaznog
hemijskog nagrizanja u rastvoru BHF (puferovana fluorovodoni¢na kiselina). Svaka procesirana
silicijumska plocica iseCene je na 6 delova.

Hrapava povrsina je formirana postupkom vlaznog hemijskog nagrizanja. U jednom slucaju radeno je
nagrizanje u 25% vodenom rastvoru tetrametilamonijum hidroksida (TMAH) na temperaturi od 60°C
sa brzinom nagrizanja od 0,16 pm/min, a u drugom slusaju korisé¢en je 30% vodeni rastvor kalijum
hidroksida (KOH) na temperaturi od 80°C gde je brzina nagrizanja bila 1,1 pum/min. | za jedan i za
drugi eksperiment kori§¢eno je po 5 uzoraka, pri ¢emu je menjano vreme nagrizanja. Za nagrizanje U
kalijum hidroksidu (KOH) vremena nagrizanja su bila 2 min, 4 min, 6 min, 8 min i 10 min, dok je
nagrizanje u tetrametilamonijum hidroksidu (TMAH) radeno u trajanju od 2 min, 3 min, 4 min, 5 min i
6 min.

Nakon nagrizanja, svaki uzorak je preseCen na pola, pri ¢emu je na jednu polovinu uzoraka
postupkom spaterovanja nanet tanak sloj zlata sa podslojem hroma, Cr. Debljina sloja zlata je bila oko
20 nm, a hroma oko 10 nm. Ukupna debljina ova dva sloja projektovana je tako da bude manja od
dobijene hrapavosti, kako ne bi doslo do zaravnjenja, odnosno peglanja hrapave povrsine. Zlato i hrom
su deponovani metodom spaterovanja u spatering sistemu Perkin Elmer 2400. Za debljinu od 10 nm Cr
potrebna je snaga od 750 W, pritisak Ar od 15 mTorr, trajanje procesa je bila 10 min a za debljinu sloja
zlata od 20 nm potrebna je snaga 500 W, pritisak Ar je bio 15 mTorr dok je proces trajao 30 sekundi.
Svaki uzorak, sa i bez sloja zlata sniman je na mikroskopu atomskih sila AFM firme TM Microscopes
— Veeco u beskontaktnom modu. Na slici 7.4.3. su prikazane AFM slike uzoraka nagrizanih u KOH i
TMAH.
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Slika 7.4.3. Monokristalni silicijum, orijentacije <100> nagrizen u a)TMAH-u za 6 min na 60°C,
b) KOH-u za 6 min na 80°C

Eksperimentom je pokazano da se dobijaju zadovoljavajuc¢e hrapave povrSine na silicijumu koje
mogu da se iskoriste kao opticki elementi za plazmonsko poboljsanje mikroreaktora. U daljem radu ¢e
biti radena optimizacija i projektovanje mikroreaktora sa plazmonskim poboljSanjem koji se moze
koristiti za fotokataliticke reakacije, kao i za sintezu nanocestica.

7.5. Sinteza i karakterizacija nanocestica

U cilju verifikacije primenljivosti i efikasnosti mikroreaktora sa integrisanim greja¢ima cija je
izrada i optimizacija temperaturnih uslova u njima prikazana u ovoj tezi, odabrana je reakcija sinteze
nanocestica titan(1V)-oksida, TiO,. Za sintezu nanocestica titan(lIV)-oksida koris¢ena je solvotermalna
metoda. Za ovakve sinteze u makro uslovima neophodna je primena visokih temperatura i reakcije
obi¢no traju po nekoliko desetina sati. Kori§¢enjem mikroreaktora pokazano je da je moguce dobiti
nanocestice na znacajno NniZim temperaturama i za znacajno kra¢e vreme. lako su realizovana dva
nezavisna grejaca dobijena postupkom difuzije p-tipa u mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla, u
eksperimentu smo koristili samo greja¢ koji je namenjen rastu nanocestica kako bismo bili u
mogucnosti da poredimo rezultate sa mikroreaktorom napravljenim od PDMS-a koji je imao samo
jedan grejac

Kao prekursor za sintezu TiO; kori$¢en je titan(IV)-hlorid (SigmaAldrich, 0,5 ml, 4,6 mmol)
rastvoren u toluenu (Sigmaa Aldrich, 3,3 ml)) pri ¢emu je dodat terc-butanol (Fluca, 10 ml, 106,7
mmol) uz konstantno meSanje. Terc-butanol je koriS¢en, jer je pokazano da se upotrebom ovog
rastvarac¢a dobijaju sitnije i uniformnije nanocestice [221]. Ovako pripremljena smeSa uvedena je u
mikroreaktore sa razli¢itim veli¢inama kanala. KoriSeni su mikroreaktori, sa integrisanim grejac¢ima,
koji su napravljeni od PDMS-a i od silicijuma i Pyrex stakla. Sirina kanala u mikroreaktoru od PDMS-
a bila je 950 um dok je dubina bila 800 um, a u mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla Sirina kanala
bila je 650 um, dok je dubina bila 300 pm.

Nakon zagrevanja rastvor postaje bezbojan (standardna pojava prilikom postupka zagrevanja u
procesu sinteze nanoCestica ovom metodom) pri ¢emu se dodaje n-heksan da bi se istaloZile
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nanodestice TiOy, slika 7.5.1. Cestice su izdvojene u centrifugi, pri brzini od 9000 rpm u toku 15 min.
Dodavanje n-heksana i centrifugiranje je ponavljano sve dok se nije prestao izdvajati beli talog.

k.

Slika 7.5.1. Rastvor nakon dodavanja n-heksana i pre centrifuge

Sinteza nanocestica TiO, je zatim uradena u mikroreaktorima od PDMS-a i silicijuma i Pyrex
stakla. Oba mikroreaktora su imala integrisane grejace Sto je omogucéilo bolju iskoriséenost toplotne
energije koja se na njima generiSe. Temeperatura tokom reakcije merena je IC kamerom FLIR 660, a
grejaci su napajani pomocu Strujnog izvora Agilent E3466A. Vrednosti struja su odabrane u saglasnosti
sa ranije realizovanim merenjima tako da temperatura u kanalima bude u jednom slu¢aju 50°C, a u
drugom 80°C.

Sinteza je najpre radena u mikroreaktoru od PDMS-a sa integrisanim grejacem od kantal zice,

slika 7.5.2.

IC kamera

strujniizvor

pumpa

mikroreaktor od PDMS-a

Slika 7.5.2. Eksperimentalna postavka sinteze nanocestica u mikroreaktoru od PDMS-a
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Retenciono vreme je bilo 120 s za obe vrednosti temperatura. Na izlazu iz mikroreaktora dobijen
je uzorak koji se dalje analizirao metodoma za karakterizaciju uzorka i rezultati su predstavljeni u
daljem tekstu.

— Karakterizacija dobijenih uzoraka

Karakterizacija dobijenog uzorka vrSena je primenom metode dinamickog rasejanja svetlosti
(DLS), rendgenske strukturne analize, a sniman je i izgled uzorka koris¢enjem skenirajuée elektronske
mikroskopije (SEM). Za odredivanje sastava uzorka kori$¢ena je energetski disperzivna rendgenska
spektroskopija (EDS).

Dobijeni materijal je rastvoren u etanolu i analiziran primenom dinamickog rasejanja svetlosti
(DLS) 1 dobijene su raspodele velicine Cestica koje su prikazane na slici 7.5.3. Iz rezultata koji su
prikazani na slici 7.5.3. se vidi da se na nizoj temperaturi dobijaju nanocestice manjih dimenzija ¢ija je
srednja velicina Cestica oko 11 nm, dok se na viSoj temperaturi dobijaju krupnije nanocestice ¢ija je
srednja veli¢ina oko 26 nm. Takode se vidi da je na viSoj temperaturi raspodela veliCine Cestica Sira,
dok je za niZu temperaturi raspodela uza.

—— PDMS50°
—— PDMS80°
30+
25+
204
S
£ 154
(S
o
g 104
N
54
0
T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

veli¢ina nanoc¢estice (nm)

Slika 7.5.3. Raspodela velicine cestica dobijenih u mikroreaktoru od PDMS-a, retenciono vreme
je120s

Sinteza nanocestica u mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla je uradena pod istim uslovima.
Raspodela veli¢ine nanocestica je prikazana na dijagramu 7.5.4. Ovde se uocava da se u mikroreaktoru
od Si i Pyrex stakla dobijaju manje veli¢ine Cestica nego kod mikroreaktora napravljenog od PDMS-a. |
u ovom slucaju se na nizoj temperaturi dobijaju sitnije nanocestice Cija je srednja veli¢ina oko 6,4 nm,
dok se na viSoj temperaturi dobijaju krupnije nanocestice Cija je srednja veli¢ina oko 11nm. Takode i u
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ovom slucaju na nizoj temperaturi od 50°C je dobijena uska raspodela nanocestica, dok je na
temperaturi od 80°C ta raspodela Sira.

—SiPy50 °
——SiPy80°

35
30—-
25—-
20—-

15

zapremina (%)

10

47
o 5 10 15 20 25 30

velicina nanocestice (nm)

Slika 7.5.4. Raspodela velicine cestica dobijenih u mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla, retenciono
vreme je 120s

Osnovna razlika izmedu ova dva mikroreaktora koji su koris¢eni za sintezu nanocestica TiO; je u
dimenzijama mikrokanala. Ukoliko posmatramo sintezu nanocestica na temperaturi od 80°C vidimo da
se najsitnije Cestice i sa najuzom raspodelom velicine Cestica, dobijaju u mikroreaktoru napravljenom
od Si i Pyrex stakla. Ako posmatramo sintezu nanocestica na 50°C za nanocestice dobijene u
mikroreaktoru od PDMS-a i mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla moZzemo da vidimo da su nanocCestice
opet sitnije u uzorku koji je dobijen u mikroreaktoru od Si i Pyrex stakla. Ovo mozemo objasniti time
Sto su dimezije mikrokanala manje u slucaju mikroreaktora napravljenog od Si 1 Pyrex stakla.
Medutim, problem kod ove vrste reaktora je u tome Sto je tokom sinteze doslo do kalcifikacije rastvora
i do zapuSenja kanala koji imaju relativno male lateralne dimenzije, a veliku duZinu. Zbog toga ¢e biti
neophodno da se uradi optimizacija dimenzija kanala, kako bi se ovi problemi izbegli. Takode, bice
razmotren i drugaciji oblik kanala u ovom mikroreaktoru, kako bi se izbegla suZenja na ,,krivinama® i
omogucio olaksan protok fluida i nanocestica koje se formiraju tokom sinteze.

Rezultati rendgenske strukturne analize za nanocestice dobijene u mikroreaktoru od PDMS-a i
silicijuma i Pyrex stakla za dve razli¢ite temperature, od 50°C i 80°C prikazani su na slikama 7.5.5. i
7.5.6.
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Dijagram 7.5.5. Difraktogram praha za nanocestice sintetizovane u mikroreaktoru od PDMS-a

na temperaturi 50°C i 80°C
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Slika 7.5.6. Difraktogram praha za nanocestice sintetizovane u mikroreaktoru od silicijuma i
Pyrex stakla na temperaturi 50°C i 80°C

Posmatraju¢i difraktograme 7.5.5. 1 7.5.6. uocava se da su difraktogrami koji su dobijeni za sva
Cetiri uzorka dosta slicni. Iz difraktograma se zakljucuje da je dobijeni materijal ve¢inom amorfan, dok
se medu fazama koje su pocele da kristaliSu najlakSe zapaza rutil. Medutim pored difrakcionog
maksimuma koji je karakteristi¢an za rutil fazu pojavljuju se i drugi difrakcioni maksimumi na osnovu
kojih se moze zakljuciti da nije dobijen Cist titan(IV)-oksid.
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Pored rendgenske strukturne analize, uzorci su dalje ispitivani kori§¢enjem skenirajuce
elektronske mikroskopije i EDS analize. Na slici 7.5.7 i slici 7.5.8. prikazan je izgled dobijenih uzoraka
nakon sinteze u mikroreaktorima od PDMS-a i silicijuma i Pyrex stakla na obe temperature.

%g:. HY curr  det
X 30.00kV_50pA ETD

Slika 7.5.7. SEM slike uzoraka dobijenih u mikroreaktoru od PDMS-a, a) 50°C(uvecanje 8000 x -slika
gore levo, uveéanje 10000 x- slika gore desno i uveéanje 35000 x - slika dole sredina) b) 80°C
(uvecanje 12000x- slika levo, uvecanje 65000 x - slika desno)
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S BV cur | det | mox
XY S00kV 25pA ETD SE

b)

Slika 7.5.8. SEM slike uzoraka dobijenih u mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla, a)
50°C(uvecanje 8000 x —slika gore levo, uvecanje 10000 x-slika gore desno i uveéanje 65000 x — slika
dole sredina), b) 80°C (uvecanje 12000 x — slika gore levo, uvecanje 25000 x — slika gore desno i
uvecanje 65000 x — slika dole sredina)
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Posmatraju¢i slike 7.5.7. i 7.5.8. uocava se slicnost u morfologiji povrSine uzoraka koji su
dobijeni iz dva razli¢ita mikroreaktora, ali na istoj temperaturi. Oba uzorka, dobijena na temperaturi od
50°C u mikroreaktorima, nemaju jasan i izrazen oblik &estica, slike 7.5.7.a) i 7.5.8.a). Cestice u tim
uzorcima su kompaktne i ve¢e od 10um sa velikim brojem pora na povrSini. Posmatraju¢i uzorke koji
su dobijeni na 80°C u oba mikroreaktora 7.5.7.b) i 7.5.8.b) uocava se prisustvo aglomerisanih sfernih
nanocestica veli¢ina oko 200nm, pri ¢emu je sferni oblik Cestica izrazen za uzorak dobijen u
mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla, slika 7.5.8.b).

Pored toga §to je praskasti materijal snimljen skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom uradena
je i kvalitativna analiza koris¢enjem EDS analize. Rezultati su prikazani u narednom tekstu.
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Slika 7.5.9. EDS spektri za uzorke dobijene u mikroreaktoru od PDMS-a, a) na temperaturi od
50°C, b) na temperaturi od 80°C
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Posmatrajuci spektre na slici 7.5.9. uocava se da su u uzorku koji je dobijen u mikroreaktoru od
PDMS-a za obe temperature, pored atoma titana i kiseonika prisutni i atomi hlora. Kvalitativni sastav
uzoraka dobijenih iz mikroreaktora od silicijuma i Pyrex stakla prikazan je na slici 7.5.10. za obe

temperature.
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Slika 7.5.10. EDS spektri za uzorke dobijene u mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla, a) na

temperaturi 50°C, b) na temperaturi 80°C

Posmatajuci spektre na slici 7.5.10. uocava se da i uzorci koji su dobijeni u mikroreaktoru od
silicijuma i Pyrex stakla imaju isti kvalitativni sastav kao i uzorci koji su dobijeni u mikroreaktoru od

PDMS-a.
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Ovom metodom je utvrdeno da uzorci pored atoma titana i kiseonika sadrze 1 hlor.

Nakon sto je utvrdeno da u uzorcima preovladuje amorfni materijal i da uzorci pored titana i
kiseonika sadrze i hlor, uraden je dodatni eksperiment u kome je uzorak koji je dobijen iz
mikroreaktora od PDMS-a na temperaturi od 80°C podeljen na dva dela pri ¢emu je jedna polovina
odgrevana na 200°C u atmosferi kiseonika, dok je druga polovina odgrevana na temperaturi od 400°C
na vazduhu. Pored uzorka koji je dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a odgrevan je i uzorak koji je
dobijen u mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla na temperaturi od 80°C. Taj uzorak je odgrevan na
200°C u atmosferi kiseonika. Sva odgrevanja su trajala 2h.

Nakon odgrevanja sva tri uzorka su promenila boju, postali su tamniji, slika 7.5.11.

Slika 7.5.11. Uzorak nakon odgrevanja u na silicijumskom nosacu pre snimanja na uredaju za
rendgensku strukturnu analizu

Uradena rendgenska strukturna analiza za uzorke koji su odgrevani na 200°C u atmosferi
kiseonika. Dobijeni difraktogrami prikazani su na slici 7.5.11. Na difraktogramu za oba uzorka koji su
dobijeni iz razliCitih mikroreaktora na istim temperaturama sinteze U mikroreaktoru i na istoj
temperaturi odgrevanja uoceno je da je amorfna faza i dalje prisutna, da je difrakcioni maksimum Koji
je odgovarao rutil fazi znacajno smanjen, a da se izdvajaju difrakcioni maksimumi koji pripadaju
anatas fazi.
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Slika 7.5.11. Difraktogrami praha za uzorke koji su dobijeni iz mikroreaktora koji je napravljen
od PDMS-a i od silicijuma i Pyrex stakla na 80°C odgrevani na 200°C u atmosferi kiseonika
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Na slici 7.5.12. su prikazani spektri koji su dobijeni EDS analizom i uocava se i dalje prisustvo
hlora kod oba uzorka, ali u manjoj koli¢ini.
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b)
Slika 7.5.12. EDS spektri za uzorke koji su odgrejani na 200°C u atmosferi kiseonika, a) uzorak

dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a 80°C odgrejan na 200°C, b)uzorak dobijen iz mikroreaktora od
silicijuma i Pyrex stakla 80°C odgrejan na 200°C
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Oba uzorka su snimljena pomoc¢u skanirajué¢eg elektronskog mikroskopa (SEM) i morfologija
nanocestica je prikazana na slici 7.5.13.

4 S i {
g HV curr det mode mag @ HFV wo g HV curr  det mode mag @ HFW wo
0.00kV 50pA ETD SE  10000x 20.7pm 7.1mm Scios 2 1A 10.00kV S0pA ETD SE  50000x 4.14um 7.1mm

b)

Slika 7.5.13. SEM slike uzoraka dobijenih iz dva tipa mikroreaktora na temperaturi od 80°C i
odgrevanih na 200°C u atmosferi kiseonika a) uzorak dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a(uvecanje
10000 x —slika levo, uvecanje 50000 x — slika desno), b) uzorak dobijen iz mikrorekatora od silicijuma i
Pyrex stakla (uvecanje 10000 x —slika levo, uveéanje 50000 x — slika desno)

Odgrevanje na 200°C je dovelo do medusobnog stapanja Cestica, pri cemu je sferni oblik Cestica
nesto vise izrazen kod materijala koji je izaSao iz mikroreaktora koji je napravljen od silicijuma i Pyrex
stakla, slika 7.5.13b). Posmatrajuéi slike 7.5.13a) i 7.5.13b) vidi se da u uzorcima postoje aglomerati
veli¢ine od 3um, pa do vrednosti koje su veée od 5um i koji se sastoje od stopljenih nanocCestica.
Veli¢ine nanocestica uzorka koji je dobijen iz mikroreaktora od silicijuma i Pyrex stakla je veca u
odnosu na nanocestice uzorka koje su dobijene iz mikroreaktora od PDMS-a i iznosi oko 200nm.

Kao $§to je navedeno, pored ova dva uzorka koji su odgrejani u atmosferi kiseonika na 200°C u
toku 2h, jo$ jedan uzorak, koji je dobijen u mikroreaktoru od PDMS-a na 80°C je odgrejan na Vvisoj
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temperaturi, 400°C, za isto vreme ali u vazduhu. Taj uzorak je takode karakterisan nakon odgrevanja
upotrebom redngenske strukturne analize, EDS analize i skenirajuce elektronske mikroskopije. Rezutati
karakterizacije su prikazani u daljem tekstu.

Difraktogram ovog uzorka je prikazan na slici 7.5.14. Iz difraktograma se vidi da su difrakcioni
maksimumi na karakteristicnim uglovima za anatas fazu, iz ¢ega se zakljucuje da se odgrevanjem
uzorka na 400°C na vazduhu u toku 2h dobija Cista anatas faza. VeliCina kristalita se moze dobiti iz
Sererove jednacine (8) koja je navedena u poglavlju 4.3.2. (strana 25) i u ovom sluéaju je dobijena
vrednost kristalita od 15,3 nm.
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Dijagram 7.5.14. Difraktogram praha dobijenog iz mikroreaktora od PDMS-a tretiranog na
80°C u mikroreaktoru i odgrevanog u peci na 400°C u vazduhu
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Slika 7.5.15. EDS spektri za uzorak dobijen u mikroreaktoru od PDMS-a na 80°C nakon
odgrevanja na 400°C

Sa EDS spektra prikazanog na slici 7.5.15. je uoCeno da hlor vise nije prisutan u uzorku, §to je
potvrdilo da je nakon odgrevanja uzorka na 400°C dobijena Cista anatas faza.

R ) .
%, HV curr det mode mag @ HFW WD
10.00 kV 50 pA ETD SE 10000 x | 20.7 pm 7.1 mm
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.. HV curr det mode mag = HFW wD

XY’ 10.00kv 50pA ETD SE  50000x 4.14pm 7.1mm

b)

Slika 7.5.16. SEM slika morfologije uzorka dobijenog u mikroreaktoru od PDMS-a na 80°C
nakon odgrevanja na 400°C na vazduhu a) uvecanje 10000 x, b) uvecanje 50000 x

Iz SEM slika 7.5.16. a) i b), za uzorak koji je dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a na 80°C pa
odgrejan na 400°C, uocava se da su nanocestice stopljene u vecée Cestice razli¢itog oblika, veli¢ine 200-
300nm, koje grade aglomerate. Na slici 7.5.16.a) mogu se zapaziti i znac¢ajno vece pojedinacne Cestice
¢ija veli¢ina ide 1 do Sum.

Slika 7.5.17. pokazuje korake prelaska amorfnog materijala dobijenog na 80°C iz mikroreaktora
napravljenog od PDMS-a do Ciste anatas faze nakon odgrevanja na 200°C u atmosferi kiseonika i
nakon odgrevanja na 400°C u vazduhu. Uoc¢ava se da se nakon odgrevanja uzorka na 200°C u atmosferi
Cistog kiseonika pocinju oformljivati kristaliti anatas faze a da se nakon 2h odgrevanja na 400°C u
vazduhu dobija Cista anatas faza. Prednost ove metode je u tome da se nakon 2min sinteze u
mikroreaktoru na 80°C i 2h odgrevanja na vazduhu na 400°C moze dobiti Cista anatas faza.
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Slika 7.5.17. Difraktogrami praha dobijeni od uzorka koji je sintetizovan u mikroreaktoru od
PDMS-a na 80°C, odgrejan na 200°C u kiseoniku i odgrejan na 400°C u vazduhu.

Nakon dobijanja ¢iste anatas faze procesom odgrevanja uzorka na 400°C u vazduhu koji je
dobijen u mikrorekatoru od PDMS-a na temperaturi od 80°C, uradeno je i odgrevanje uzoraka na 400°C
u toku 2h i to uzorka koji je odgrevan na 200°C u atmosferi kiseonika koji je dobijen iz mikroreaktora
SiPy na 80°C i uzorka koji je dobijen u mikroreaktoru napravljenom od PDMS-a na 50°C. Iz
difraktograma koji je prikazan na slici 7.5.18. se vidi da je ovim procesom dobijena Cista anatas faza za
oba uzorka. Pomo¢u Sererove jednadine izratunata je i veli¢ina kristalita nakon odgrevanja za oba
uzorka. Velicina kristalita nakon odgrevanja uzorka koji je dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a na
50°C je 14,8 nm, a srednja veli¢ina Kristalita koji je dobijen odgrevanjem u kiseoniku na 200°C a zatim
na vazduhu na 400°C dobijenog iz mikroreaktora od SiPy na 80°C je 12,7 nm.
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Slika 7.5.18. Difraktogrami praha dobijeni od uzoraka koji su odgrejan na 400°C u vazduhu a
sintetizovani u mikroreaktoru od PDMS-a na 50°C i mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla na 80°C
( pre odgrevanja na 400°C odgrejan na 200°C u atmosferi cistog kiseonika).

Odgrevanjem je pokazano da se u toku 2h na 400°C uzorak prevodi u Cistu anatas fazu Sto se vidi
iz difraktograma praha. Posmatrajuc¢i SEM sliku za uzorak koji je dobijen iz mikrorekatora od PDMS-a
na 80°C i odgrejanog 2h na 400°C zapaza se da dolazi i dalje do pojave stapanja Cestica i Stvaranja
aglomerata ali ako se uporedi sa SEM slikom istog uzorka koji je odgrejan na niZoj temperaturi u
atmosferi kiseonika, slika 7.5.13.a), zapaza se da se nakon odgrevanja na 400°C dobijaju Cestice
izraZzajnijeg oblika i uniformnijih veli¢ina.

81



Milena Raslji¢ Rafajilovic¢ Doktorska disertacija

Veli¢ine kristalita za sve uzorke koji su odgrevani na 400°C su dobijene kori§éenjem Sererove
jednacine (8) i sumirane su u tabeli 7.5.1.

Tabela 7.5.1. Prosecne velicine kristalita za odgrejane uzorke na 400°C

20(° Sirinana  veli¢ina
poluvisini  krsitalita
B() (nm)
PDMS80400 25,33 0,58 15,3
PDMS50400 25,29 0,60 14,8
SiPy80200400 25,32 0,70 12,7

Vrednost Sererove konstante K je 1, a vrednost A je talasna duZina upotrebljenog zradenja i ima
vrednost 1,5406 A.

82



Milena Raslji¢ Rafajilovic¢ Doktorska disertacija

8. ZAKLJUCAK

U ovoj doktroskoj disertaciji razmatrana je izrada mikroreaktora za sintezu nanocestica titan(I1V)-
oksida. Materijali koji su koriS¢eni u izradi mikroreaktora bili su silicijum, Pyrex staklo i PDMS.
Projektovana su i izradena dva razli¢ita tipa mikroreaktora, pri ¢emu su oba imala integrisane grejace.
Prvi tip mikroreaktora bio je od silicijuma i Pyrex stakla sa integrisanim grejacem koji je dobijen
postupkom difuzije p-tipa u silicijumu. Drugi tip mikroreaktora bio je od PDMS-a sa integrisanim
grejacem od kantal Zice.

Mikroreaktor od silicijuma i Pyrex stakla izraden je primenom standardnih fotolitografskih
postupaka koji su detaljno opisani u poglavlju 6. Ovi tehnoloski postupci zahtevaju uslove kontrolisane
Cistoée, temperature i vlaznosti vazduha. Projektovan je i dizajniran mikroreaktor od silicijuma i Pyrex
stakla sa dva integrisana grejaca, koja su nezavisni jedan u odnosu na drugi, Sto je postignuto izradom
termoizolacionih otvora u silicijumskom delu mikroreaktora. Uradene su numeri¢ke simulacije i
detaljna eksperimentalna merenja raspodela temperature u ovom mikroreaktoru u zavisnosti od
primenjenih vrednosti struja za dva razlidita tipa greja¢a (grejac od zlata i greja¢ formiran postupkom
difuzije p-tipa u silicijumu), kao i dva razli¢ita dizajna tih greja¢a. U prvom slucaju dizajn grejaca bio
je u ubliku meandra, a u drugom sluc¢aju spiralnog oblika. Na osnovu rezultata numericke simulacije,
kao i eksperimentalnih merenja, ustanovljeno je da se za iste vrednosti struje dobijaju viSe temperature
u slucaju kada je greja¢ formiran postupkom difuzije p-tipa u silicijumu. Pokazano je i da otvori u
silicijumskoj plocici, koje su pozicionirane oko grejaca, igraju znac¢ajnu ulogu u termoizolaciji.

Medutim, raspodela temperature sa dizajnom grejaca u obliku meandra nije bila ravnomerna na
¢itavoj povrsini grejaca, pa se U slede¢em koraku pribeglo optimizaciji dizajna grejaca. Uraden je
spiralni dizajn grejaca i pokazano je da takav dizajn daje uniformniju raspodelu temperature na povrsini
mikroreaktora. Numericke simulacije su pokazale da se dobijaju projektovane temperature u
mikroreaktoru primenom grejaca koji je formiran dubokom difuzijom p-tipa u silicijumu, kao i da se
medusobni uticaj jednog grejaca na drugi smanjuje ukoliko postoje termoizolacioni otvori u silicijumu.
Na osnovu rezultata numeri¢kih simulacija i eksperimentalnih merenja odabrana je konacna verzija
mikroreaktora od silicijuma i Pyrex stakla sa integrisanim grejacem koji je formiran postupkom duboke
difuzije p-tipa u silicijumu i koji je imao spiralni oblik. Formiranje mikrokanala u Pyrex staklu vrSeno
je primenom postupka vlaznog hemijskog nagrizanja. Mikroreaktor je formiran spajanjem silicijumske
plo€ice sa integrisanim grejacima sa plocicom od Pyrex stakla u kojoj su formirani kanali postupkom
anodnog bondovanja.

Drugi tip mikroreaktora izraden je od polidimetilsiloksana (PDMS-a). 3D Stampom je napravljen
sistem negativa-kanala od ABS-a koji su zatim potopljeni u neumrezeni PDMS. Nakon umrezavanja
PDMS-a, ABS se uklanja rastvaranjem u acetonu i kao rezultat dobijamo sistem kanala unutar PDMS-
a. Kod ovog tipa mikroreaktora integrisani greja¢ je bio takode spiralnog oblika napravljen od kantal
Zice. | za ovu strukturu detaljno je ispitivana raspodela temperature na povrSini mikroreaktora kao i
vrednosti maksimalnih temperatura koje se mogu posti¢i koriS¢enjem numerickih simulacija i
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eksperimentalnih merenja. Pokazalo se relativno dobro slaganje izmedu ekpserimentalnih rezultata i
rezultata simulacije za raspodelu temperature na povrsini mikroreaktora.

Pored klasicnih mikroreaktora dat je 1 predlog izrade mikroreaktora sa plazmonskim
poboljSanjem. Cilj je da se u mikrokanalima napavi hrapava povrsina, vlaznim hemijskim nagrizanjem,
koja bi bila presvucena plazmonskim materijalom, zlatom. Ta hrapava povrSina bi predstavljala opticki
element za sprezanje elektromagnetnih talasa upadnog zracenja sa slobodnim naelektrisanjima na
povrsini plazmonskog materijala pri ¢emu bi doslo do formiranja povrSinskih plazmona polaritona i
time do visoke lokalizacije elektromagnetnog polja na povrSini. U daljem radu ¢e se videti uticaj
plazmonskog poboljSanja na sintezu nanocestica. U radu su prikazana dva nacina hrapavljenja
povrsine silicijuma vlaznim nagrizanjem i oba su dala zadovoljavajuce rezultate.

Sinteza nanocestica U projektovanim i realizovanim mikroreaktorima je posluzila kao potvrda
njihove funkcionalnosti. Tok reakcije u kojoj se sintetizuju nanocestice u velikoj meri zavisi od
temperature, pH vrednosti rastvora i koncentracije. U ovoj doktorskoj disertaciji radena je sinteza
nanocestica TiO, u mikroreaktorima od Si i Pyrex stakla i PDMS-a koji su imali integrisane grejace. Za
sintezu nanocestica titan(IV)-oksida koriS¢en je prekursor TiCl, rastvoren u toluenu i terc-butanolu.
Sinteze su radene na dve razliite temperature, na 50°C i na 80°C. Vreme trajanja reakcije u
mikroreaktorima bilo je 2 min. Analiza raspodele veli¢ine nanocestica radena je primenom metode
dinamickog rasejanja svetlosti (DLS). U mikroeaktorima od SiPy-a i PDMS-a dobijaju sli¢ne Sirine
raspodele velicine Cestica, ali se u mikroreaktoru od SiPy-a dobijaju Cestice manjih dimenzija. To se
objasnjava dimenzijama mikrokanala, jer za mikroreaktor od SiPy kanali imaju najmanje lateralne
dimenzije. Posto su sinteze radene na dve razli¢ite temperature, 50°C i 80°C, dobijene su sitnije
nanocCestice na nizim temperaturama. Kod mikroreaktora od SiPy-a se dobija uza raspodela i manja
veli¢ina Cestica nego u mikroreaktorima od PDMS-a za istu temperaturu. To mozemo objasniti
dimenzijama kanala koja je kod mikroreaktora od Si i Pyrex stakla Sirine 650 pum a dubine 300 um dok
je kod PDMS Sirina kanala 900 pum.

Pored navedenih prednosti, mikrorekator od Si i Pyrex stakla ima i klju¢ni nedostatak, a to je
zapuSenje kanala usled kalcifikacije tokom reakcije. Kada se kanal u mikroreaktoru od SiPy-a zapusi,
on viSe ne moze da se koristi. Mikroreaktor od PDMS-a zbog mehanickih svojstava materijala nema
ovu vrstu problema, tako da je mikroreaktor od takvog materijala u ovom slucaju bolji izbor.
Mikroreaktor od PDMS-a ima jedan nedostatak a to je poroznost materijala, tako da se deSava da u
toku reakacije nanocestice difunduju u zidove kanala pa prinos moze biti manji. To dovodi i do
smanjenja transparentnosti kanala, pa ukoliko je potrebno vizuelno pracenje ili osvetljavanje reakcije u
mikrokanalima to moze biti problem.

Pored raspodele veli¢ine nanocestica, koriste¢i metodu dinamickog rasejanja svetlosti (DLS) i
utvrdivanjem da se na nizim temperaturama dobijaju sitnije nanocestice dok se na visSim temperaturama
dobijaju vece nanocestice za uzorke koji su dobijeni iz obe vrste mikroreaktora, uradene su i druge
analize dobijenih uzoraka iz mikroreaktora napravljenin od PDMS-a i silicijuma i Pyrex stakla na
temperaturama od 50°C i 80°C. Uradena je rendgenska strukturna analiza za sva ¢etiri uzorka, iz kojih
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se uocava da je dobijen amorfni materijal sa delimi¢nim razvojem kristalita na difrakcionim
maksimumima karakteristicnim za rutil fazu. Morfologija uzorka je uradena koris¢enjem SEM uredaja
a kvalitativna analiza uzorka je uradena EDS analizom. EDS analizom za sva &etiri uzorka je utvrdeno
da se pored atoma titana i kiseonika u uzorku nalaze i1 atomi hlora odakle mozemo zakljuciti da pocetni
prekursor nije izreagovao do kraja. Ovaj podatak se dosta dobro slaze sa difraktogramima dobijenim
rendgenskom strukturnom analizom. Uradeni su snimci morfologije uzoraka na SEM uredaju.
Pokazano je da su Cestice aglomerisane, ali da uzorci koji su tretitani na viSim temperaturama u
mikroreaktoru imaju izrazajnije i oformljenije sferne Cestice u odnosu na uzorke koji su dobijeni na
nizim temperaturama.

Posto nije dobijena Cista faza titan(I\V)-oksida pristupili smo dodatnom odgrevanju uzoraka.
Uzorak koji je dobijen u mikroreaktoru od PDMS-a na 80°C je podeljen na dva dela, prvi deo je
odgrevan na 200°C u atmosferi kiseonika a drugi deo je odgrevan na 400°C na vazduhu. Pored uzorka
koji je dobijen u mikroreaktoru od PDMS-a na 80°C odgrevali smo i uzorak koji je dobijen u
mikroreaktoru od SiPy na 80° ali samo u atmosferi ¢istog kiseonika na 200°C. Odgrevanja su trajala 2h.
Nakon zavrSenog odgrevanja uzoraka na vazduhu i u atmosferi Cistog kiseonika, na 400°C i 200°C
respektivno, uzorci su analizirani rendgenskom strukturnom analizom. Za uzorke koji su se odgrevali u
¢istom kiseoniku a na nizoj temperaturi, uzorak dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a na 80°C i uzorak
dobijen iz mikroreaktora od SiPy na 80°C, uoceno je i dalje prisustvo amorfne faze sa potpunim
nestankom rutil faze i sa delimi¢nim nastajanjem kristalita koji su pripadali anatas fazi. Ova dva uzorka
su kvalitativno ispitivana sa EDS analizom gde se uocilo i dalje prisustvo atoma hlora. Snimljene su i
slike na SEM uredaju odakle se mogla videti morfologija samih cestica. Uporeduju¢i SEM slike pre
odgrevanja i posle odgrevanja za ova dva uzorka uocavaju se izraZajnije Cestice sfernog oblika nakon
odgrevanja. Ako se uporede slike sa SEM uredaja za uzorke nakon odgrevanja uocava se da je uzorak
koji je dobijen iz mikroreaktora od PDMS-a na 80°C a zatim odgrevan na 200°C u atmosferi Cistog
kiseonika ima izrazajnije i uniformnije sferne Cestice u odnosu na uzorak koji je dobijen u
mikroreaktoru od SiPy na 80°C a zatim odgrevan na 200°C u atmosferi €istog kiseonika.

Sto se ti¢e uzorka koji je tretiran na vazduhu ali na vioj temperaturi, od 400°C, uoceno je sa
difraktograma koji su dobijeni rendgenskom strukturnom analizom da je uzorak u potpunosti presao u
anatas fazu. Kori$éenjem Sererove jednadine dobijena je srednja vrednost veli¢ine kristalita od 15,3
nm. Uradena je i kvalitativna analiza ovog uzorka koriste¢i EDS analizu kojom je dokazano prisustvo
atoma titana 1 kiseonika bez drugih primesa. Snimljena je i morfologija uzorka koriste¢i SEM uredaj,
slike su pokazale da se dobijaju sferne Cestice razlicitih veli¢ina.

Nakon odgrevanja uzorka na 400°C u toku 2h utvrden je metod dobijanja Ciste anatas faze.
Uzorak dobijen u mikroreaktoru od PDMS-a na 50°C i uzorak koji je dobijen u mikroreaktoru od
silicijuma i Pyrex stakla na 80°C i odgrevan na 200°C su postupkom odgrevanja na 400°C na vazduhu
prevedeni u anatas fazu §to je i dokazano rendgenskom strukturnom analizom. Koriste¢i Sererovu
formulu 1 za ova dva uzorka su izracunate vrednosti veli¢ine kristalita koje su iznosile 14,8 nm za
uzorak koji je dobijen u mikroreaktoru od PDMS-a na 50°C a zatim odgrejan 2h na 400°C i 12,7 nm za
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uzorak koji je dobijen u mikroreaktoru od silicijuma i Pyrex stakla na 80°C, odgrevanog na 200°C u
atmosferi kiseonika i na kraju odgrevanog na 400°C u vazduhu.

U ovoj disertaciji je pokazano da je mikoreaktor napravljen od PDMS-a pogodniji za ovaj tip
sinteze nanocestica. U daljem radu ¢e se optimizovati uslovi sinteze nanocCestica u mikroreaktoru u
smislu povecanja retencionog vremena, odnosno povecanja vremena zadrzavanja reaktanata u
mikrokanalima u cilju dobijanja Ciste anatas faze kao i optimizacija samih kanala u mikroreaktorima od
silicijuma i Pyrex stakla u cilju spre¢avanja zac¢epljenja kanala.

U planu je da se u daljem radu iskoristi ultrazvuk i mikrotalasno polje kao podsticaj sinteze
nanocestica titan(IV)-oksida u mikroreaktoru, kao i sinteza nanocCestica sa upotrebom razli¢itih
prekursora.
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