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Adsorpciono-desorpcioni Sum i vremenski odziv
MEMS hemijskih i bioloSkih senzora

Detekcija 1 identifikacija hemijskih supstanci 1 bioloskih agenasa prisutnih u
gasovitim i tenim uzorcima uzetim iz okruzenja ili organizma zivih bica, od velikog su
znacCaja za zastitu zivotne sredine, poljoprivredu, medicinu i odbranu. Visokoosetljivi 1
selektivni hemijski i bioloski senzori, malih dimenzija i prenosivi, koji omogucuju
dobijanje informacija o prisustvu i koncentraciji specifi¢énih supstanci na bilo kom
mestu u realnom vremenu, resili bi mnoge probleme u ovim oblastima. Upravo za takvu
vrstu primena pogodni su senzori izradeni tehnologijama mikroelektromehanic¢kih
sistema (MEMS), koje pored pomenutih karakteristika odlikuju mala potro$nja energije,
rad sa malom koli¢inom uzorka i niska cena zahvaljuju¢i masovnoj proizvodnji. Oni su
pogodni za realizaciju senzorskih mreza 1 prenosivih senzora sa bezi¢nom
komunikacijom, kod kojih senzorski element, elektronski sklopovi za obradu signala i

sklopovi bezi¢nog primopredajnika mogu biti integrisani u maloj zapremini.

Princip rada velike grupe MEMS hemijskih 1 bioloSkih senzora zasnovan je na
reverzibilnoj adsorpciji Cestica supstance koju treba detektovati na senzorskom elemen-
tu. Vremenski odziv senzora odreden je trenutnim brojem adsorbovanih cestica. U
sprezi sa drugim procesima bitnim za funkcionisanje senzora, stohasticki adsorpciono-
desorpcioni (AD) proces je izvor fundamentalnog adsorpciono-desorpcionog Suma koji
moze biti dominantan kod struktura mikrometarskih 1 nanometarskih dimenzija, a time 1

glavno ograni¢enje za minimalni detektabilni signal 1 druge performanse senzora.

Cilj ove disertacije je razvoj i unapredenje teorijske osnove neophodne za projekto-
vanje MEMS hemijskih 1 bioloskih senzora nove generacije. Originalni nau¢ni doprinos
ostvaren je razvojem matematicko-fizickih modela vremenskog odziva i AD Suma ovih
naprava. Polazeci od formulisanja opstih teorijskih modela za jednokomponentnu i vise-
komponentnu adsorpciju, definisani su modeli za slu€ajeve od prakticnog znacaja, koji
se razlikuju po procesima bitnim za generisanje odziva senzora i njegovih stohasti¢kih
fluktuacija. Obuhvaceni su i slucajevi sprege AD procesa sa ve¢im brojem drugih pro-
cesa. Izvedeni su analiticki izrazi za spektralnu gustinu srednje snage fluktuacija odziva
senzora u ovim slucajevima i definisani su opsezi vazenja aproksimativnih reSenja u
funkciji parametara sistema. Razvoj svakog od ovih modela predstavlja vazan korak ka

sveobuhvatnoj teoriji vremenskog odziva i Suma MEMS hemijskih i bioloskih senzora.
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U disertaciji su prikazani rezultati istrazivanja kvalitativnog i kvantitativnog uticaja
razli¢itih procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i
AD Sum MEMS hemijskih i bioloskih senzora. Ta istrazivanja su zasnovana na primeni
ovde razvijenih teorijskih modela i analiti¢kih izraza. Primenom racunarskih simulacija
i teorijski definisanih kriterijuma potvrdena je opravdanost primene aproksimativnih
modela u Sirokom rasponu vrednosti parametara sistema. Zaklju¢cima proisteklim iz
analize koja je izvrSena u visedimenzionom prostoru parametara unapredeno je znanje o

AD Sumu i kinetici odziva adsorpcionih senzora.

Osim $§to je prikazanom analizom dat nov doprinos u nauc¢noj oblasti disertacije,
ona je takode ukazala na prakticni znacaj teorijskih modela vremenskog odziva i AD
Suma MEMS adsorpcionih senzora. Poznavanje zavisnosti vremenskog odziva i Suma
senzora od parametara Sistema omogucuje optimizaciju dizajna senzora i
eksperimentalnih metoda, kojom se postize unapredenje performansi MEMS hemijskih i
bioloskih senzora i stvaraju uslovi da se iskoristi njihov veliki potencijal u prakticnim
primenama. Razvijeni teorijski modeli omogucuju da se analiza izvrSi tokom
projektovanja senzorskog sistema 1 planiranja eksperimenata, Sto doprinosi

ekonomicnosti i brzem razvoju mikro/nanosistema optimalnih performansi.

Rezultati istrazivanja takode omogucuju pravilnu interpretaciju mernih rezultata i
poboljsanje postoje¢ih mernih metoda, ali 1 razvoj novih metoda, zasnovanih na analizi
fluktuacija signala u frekvencijskom domenu, koje omogucuju dobijanje veceg broja
podataka o adsorbovanim supstancama i njihovoj interakciji sa senzorskim elementom
od konvencionalnih metoda. One ukljuuju metode za identifikaciju i1 detekciju
supstance u sloZzenom uzorku, zatim metode za istovremenu detekciju veceg broja
supstanci u jednom uzorku, kao 1 metode sa inherentnom selektivnosc¢u, koje

omogucuju detekciju veceg broja supstanci jednim nefunkcionalizovanim senzorom.

Svi pomenuti rezultati imaju $iri naucni znacaj, jer su, osim kod MEMS senzora,
primenljivi 1 kod drugih hemijskih 1 bioloSkih senzora zasnovanih na adsorpciji, kao i

kod drugih MEMS naprava (npr. radiofrekvencijskih rezonatora i oscilatora).

Kljuc¢ne re¢i: MEMS, hemijski senzor, biosenzor, adsorpcija, adsorpciono-desorpcioni
Sum.
Naucna oblast: Tehnicke nauke — Elektrotehnika i raCunarstvo

UDK: 621.3
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Adsorption-desorption noise and time response of

MEMS chemical and biological sensors

Detection and identification of chemical substances and biological agents in
gaseous and liquid samples is very important for environmental protection, agriculture,
healthcare and defense. Highly sensitive and selective chemical and biological sensors
which are small, portable, economical, and provide information about the presence and
concentration of specific substances at any place in real time, would solve many
problems in these fields. Especially suitable for this kind of applications are the sensors
fabricated using the technologies of microelectromechanical systems (MEMS). Apart
from the mentioned features, they are energy efficient, capable of operation with small
sample quantities, and affordable due to the mass-production. They are suitable for
sensor networks and wireless portable sensors, as the sensing element, signal processing
circuits and wireless transceiver can be integrated in a small volume.

The principle of operation of a large group of MEMS chemical and biological
sensors is based on reversible adsorption of particles on a sensing element. The sensor
response depends on the number of adsorbed particles. In conjunction with other
processes relevant for sensors' operation, stochastic adsorption-desorption (AD) process
is the source of fundamental adsorption-desorption noise which can dominante in
structures of micrometer or nanometer dimensions, and thus can be the main limitation
for the minimal detectable signal and other sensor performance parameters.

The objective of this dissertation is to develop and improve a theoretical basis
necessary for the design of new generation MEMS chemical and biological sensors. The
original scientific contribution has been made through the development of mathematical-
physical models of AD noise and time response of such devices. Starting from the
formulation of the general theoretical models valid for single- and multi-component
adsorption, simplified models are devised for cases of practical relevance, differing in
processes which generate both the sensor response and its stochastic fluctuations. This
includes the cases of AD process coupled with several other processes. Analytical
expressions are derived for the AD noise power spectral density in these cases. The ranges
of system parameters are defined, within which the approximate solutions are valid. The
development of each of the models is an important step towards a comprehensive theory
of both the time response and the noise in MEMS chemical and biological sensors.
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In the dissertation the results are presented of the research of both the qualitative and
quantitative effects of various processes, sensor parameters and experimental conditions
on time response and AD noise of MEMS bio/chemical sensors. The research is based
on the developed theoretical models and analytical expressions. By using computer
simulations and theoretically defined criteria, it has been proven that the application of
the developed approximate models is justified in a wide range of system parameters.
Conclusions from the analysis conducted in the multidimensional parameter space
enhance the knowledge about sensor AD noise and the sensor time response.

Apart from giving the contribution to the scientific field of the dissertation, the
presented analysis highlights the practical value of the theoretical models of time
response and AD noise in MEMS adsorption sensors. The knowledge about the
dependence of the sensor time response and noise on system parameters enables
optimization of both the sensor design and experimental methods, resulting in improved
MEMS chemical and biological sensor performance and ensuring that the great
potential of such sensors can be utilized in practice. The developed theoretical models
enable performance optimization during the process of sensor design and experiment
planning, leading to faster and more economical development of micro/nanosystems.

The performed research is also useful for the correct interpretation of measurement
results, the improvement of existing measurement methods and the development of new
methods based on the frequency domain analysis of signal fluctuations. These methods
yield more data about the adsorbed substances and their interaction with the sensing
element, compared with conventional methods. They include identification and
detection of a substance in a complex sample, simultaneous detection of multiple
substances, and inherently selective methods for detection of multiple substances by

using non-functionalized sensors.

All the mentioned results are of a wider scientific significance as they are, apart
from MEMS sensors, also applicable for other chemical and biological sensors based on
adsorption, as well as for other MEMS devices (e.g. RF resonators and oscillators).

Keywords: MEMS, chemical sensor, biosensor, adsorption, adsorption-desorption
noise.

Scientific field: Technical sciences — Electrical engineering

UDC: 621.3
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1. Uvod

1.1 Predmet, cilj i znacaj istrazivanja

Tehnologije mikroelektromehanickih sistema (MEMS) omogucuju izradu velikog
broja razli¢itih senzora i drugih komponenti i naprava od interesa za mnoge tehnicke i
naucne oblasti [1-3]. U Centru za mikroelektronske tehnologije Instituta za hemiju,
tehnologiju i metalurgiju (IHTM-CMT) Univerziteta u Beogradu jo§ osamdesetih
godina XX veka zapoceta su istrazivanja i razvo] MEMS struktura i naprava, koja su do
danas rezultovala velikim brojem teorijskih i praktiénih rezultata, ali i proizvoda
zasnovanih na MEMS komponentama [4-26]. Autor ove disertacije je viSegodiSnji

saradnik Centra, angazovan na ovim istrazivanjima.

Vise od jedne decenije se vrSe intenzivna istrazivanja u oblastt MEMS hemijskih i
bioloskih senzora, a odnedavno i nanosenzora koji su deo mikrosistema, za detekciju
prisustva i merenje koncentracije molekula, atoma ili jona neke supstance, biomolekula
ili mikroorganizama u gasovitoj ili te¢noj sredini [15, 16, 22-24, 27-46]. MEMS
hemijske senzore i biosenzore odlikuju velika osetljivost, male dimenzije, mala potros-
nja energije, moguénost merenja in Situ u realnom vremenu, rad sa malom koli¢inom
uzorka 1 niska cena zahvaljuju¢i masovnoj proizvodnji. Oni su veoma pogodni za reali-
zaciju senzorskih mreza 1 prenosivih senzora sa bezicnom komunikacijom, kod kojih
senzorski element, elektronski sklopovi za obradu signala i sklopovi bezi¢nog primopre-
dajnika mogu biti integrisani u maloj zapremini [47-51]. Zbog ovakvih karakteristika
razvoj MEMS bio/hemijskih senzora je od velikog znacaja za zaStitu Zivotne sredine,
medicinu, poljoprivredu, odbranu i druge oblasti, gde se danas uglavnom Kkoristi

glomazna i skupa laboratorijska oprema, udaljena od mesta uzimanja uzorka za analizu.

Princip rada velike grupe MEMS hemijskih i bioloskih senzora zasnovan je na
reverzibilnoj adsorpciji Cestica supstance koju treba detektovati na aktivhu povrSinu
senzorskog elementa [15, 16, 27-37, 39-46]. Adsorpcija dovodi do promene
mehanickog, elektri¢nog ili optickog parametara senzorskog elementa, koja je odredena

brojem adsorbovanih Cestica i pretvara se u elektri¢ni signal senzora. Stohasticke



fluktuacije broja adsorbovanih Cestica su rezultat sprege stohastickih fizickih procesa
koji su u osnovi rada adsorpcionih senzora. One prouzrokuju neizbezne fluktuacije
parametra senzorskog elementa, koji se menja usled adsorpcije, a time i fluktuacije
izlaznog signala senzora, koje ¢ine fundamentalni adsorpciono-desorpcioni (AD) Sum.
Generalni trend smanjivanja dimenzija MEMS struktura i tehnoloski prodor u domen
elektromehani¢kih komponenti nanometarskih dimenzija praéeni su porastom
fundamentalnog Suma komponenti, Sto moZze biti ograni¢enje za performanse senzora, a

time 1 za njihovu prakti¢nu primenu.

Da bi se iskoristio veliki potencijal adsorpcionih MEMS hemijskih i bioloskih
senzora za prakti¢ne primene, neophodna su istrazivanja u cilju optimizacije njihovih
performansi. Od posebnog interesa je analiza fizickih procesa i fenomena, kao §to su
procesi adsorpcije i desorpcije, koji su bitni za funkcionisanje senzora, ali su i izvor
fundamentalnog Suma koji kod struktura mikrometarskih i nanometarskih dimenzija
moze dominantno da odreduje vrednost minimalnog detektabilnog signala i drugih
grani¢nih performansi senzora. I pored toga, tematika adsorpciono-desorpcionih procesa
1 Suma kod MEMS senzora, a posebno teorijska i eksperimentalna analiza stohastickih
fluktuacija odziva, u objavljenoj literaturi je malo zastupljena. Sistemati¢na 1
sveobuhvatna istraZivanja fluktuacija odziva senzora zasnovanih na AD procesima nisu
sprovedena, pa u literaturi nema teorijskih modela koji uzimaju u obzir sve relevantne
¢inioce, a neophodni su u procesu optimizacije dizajna senzora i eksperimentalnih
metoda. Povecanje osetljivosti i brzine odziva senzora, ta¢nija interpretacija mernih
rezultata, istraZzivanje 1 razvoj novih mernih metoda koje omogucuju istovremeno
dobijanje veceg broja informacija o adsorbovanoj supstanci ili o ve¢em broju supstanci
istovremeno, kao i1 poboljSanje selektivnosti, od velikog su prakticnog znacaja, a u

njihovoj osnovi su teorijski modeli vremenskog odziva i AD Suma senzora.

Cilj ove disertacije je razvoj i unapredenje nauéne teorijske osnove za razvoj nove
generacije visokoosetljivih 1 selektivnih MEMS hemijskih 1 bioloskih senzora.
Istrazivanja obuhvataju razvoj i primenu matemati¢ko-fizickih modela vremenskog
odziva i adsorpciono-desorpcionog Suma ovih naprava. Ona se nadovezuju na
istrazivanja prikazana u magistarskom radu autora [52]. Pored AD procesa, bice

razmotreni 1 drugi fizi¢ki procesi i fenomeni spregnuti sa AD procesom, koji uti¢u na



odziv i fluktuacije izlaznog signala senzora, §to je novo u odnosu na sadaSnje stanje
nauke u toj oblasti. Cilj analize je da se utvrde zavisnosti vremenskog odziva i AD Suma
senzora od parametara senzorskog elementa i sistema, eksperimentalnih uslova i
parametara procesa od znaCaja za generisanje odziva senzora. Poznavanje ovih
zavisnosti je neophodno za razvoj senzora unapredenih performansi, jer omogucuje
optimizaciju dizajna senzora i uslova rada u smislu minimizacije Suma, minimalnog
detektabilnog signala i vremena odziva, kao i poboljSanja selektivnosti senzora. Takode,
ono je neophodno za pravilnu interpretaciju mernih rezultata i razvoj novih mernih
metoda. Prakti¢na primena rezultata ocekuje se u veem broju tehnickih sistema, a
posebno kod prenosivih hemijskih i bioloskih senzora za brzu detekciju supstanci na
licu mesta, kod bezi¢nih mreza za nadzor parametara zivotne sredine zasnovanih na

MEMS senzorima i u oblasti personalizovane medicinske dijagnostike.

1.2 Plan i nau¢ne metode istraZivanja

U skladu sa ciljevima navedenim u prvom delu Uvoda, formiran je plan istraZivanja

koji se realizuje u fazama, koriS¢enjem razli¢itih nau¢nih metoda.

Prva faza istrazivanja obuhvata sistematsko proucavanje literature 0 MEMS
hemijskim 1 bioloSkim senzorima, kako bi se stekao uvid u aktuelno stanje u nauc¢noj

oblasti disertacije.

Druga faza se odnosi na teorijsko razmatranje, definisanje i sistematizaciju
matematicko-fizickih modela vremenskog odziva MEMS senzora zasnovanih na
reverzibilnoj adsorpciji. Na osnovu ovih modela ¢e se, zatim, vr$iti analiza vremenskog

odziva senzora primenom analitickih i numerickih metoda, kao i racunarskih simulacija.

Tre¢a faza istrazivanja obuhvata formulisanje stohastickih teorijskin modela za
analizu sluc¢ajnih fluktuacija odziva senzora, koje su prouzrokovane fluktuacijama broja
adsorbovanih cestica na senzorskoj povrSini. U okviru ove faze po planu sledi
kvalitativna i kvantitativna analiza uticaja razliCitih procesa, parametara senzorskog
sistema 1 eksperimentalnih uslova na AD Sum senzora, koriS¢enjem izvedenih
analitickih izraza za spektralnu gustinu srednje snage (SGSS) AD Suma u razliitim

slucajevima od prakti¢nog znacaja.



Cetvrta faza obuhvata prikaz i diskusiju postignutih rezultata, ukljuujuéi poredenje

sa rezultatima iz literature i razmatranje prakti¢nih primena rezultata istrazivanja.

Planira se objavljivanje rezultata istrazivanja u nau¢nim publikacijama.

1.3 Struktura rada

Disertacija sadrzi Sest delova, ukljucuju¢i uvodni deo (Deo 1).

U Delu 2 ¢e biti predstavljeni hemijski i bioloSki senzori zasnovani na adsorpciji,
koji se izraduju primenom MEMS tehnologija. Posle kratkog uvoda u MEMS
tehnologije i tehnologije nanoelektromehanickih sistema (NEMS), bi¢e uvedeni osnovni
pojmovi o adsorpciji. Zatim ¢e biti prikazane glavne komponente senzora za detekciju
hemijskih supstanci i bioloskih agenasa, opisan princip rada, data klasifikacija senzora i
definisani njihovi osnovni parametri. U ovom delu ¢e biti takode navedene prednosti
minijaturizacije senzora i prikazani prvi prakti¢ni rezultati ostvareni u IHTM-CMT u

oblasti MEMS hemijskih senzora.

Deo 3 se bavi vremenskim odzivom adsorpcionin MEMS i NEMS hemijskih i
bioloskih senzora. Na pocetku ovog dela Ce biti dat kratak pregled objavljenih rezultata
drugih autora u ovoj oblasti. Glavninu Dela 3 ¢ine teorijsko razmatranje, definisanje 1
sistematizacija matemati¢ko-fizickih modela za analizu vremenskog odziva MEMS i
NEMS senzora zasnovanih na reverzibilnoj adsorpciji, sa teorijskim rezultatima koji su
doprinos autora disertacije. Posle predstavljanja opSteg matematicko-fizickog modela
kojim je odreden vremenski odziv u slucaju jednoslojne adsorpcije jedne supstance i
opsteg modela u slucaju visSekomponentne adsorpcije, za odredene slucajeve od
prakticnog znacaja ¢e biti definisani pojednostavljeni teorijski modeli. Bi¢e definisani

uslovi pri kojima je opravdana primena aproksimativnih modela.

U Delu 4 ¢e biti prikazana teorija adsorpciono-desorpcionog Suma MEMS i NEMS
hemijskih i bioloskih senzora. Prvo ¢e biti dat pregled rezultata drugih autora, koji su
objavljeni u literaturi iz ove oblasti. Sledi detaljan prikaz rezultata razvoja matematicko-
fizickih modela AD Suma senzora, koji su originalni doprinos autora disertacije. Bice
prikazano odredivanje statistickih parametara (spektralne gustine srednje snage (SGSS),

autokorelacione funkcije, matematickog ocekivanja, varijanse) stohasticke komponente



odziva, koriS¢enjem priStupa statisticke teorije Markovljevih sluc¢ajnih procesa koji je
zasnovan na master jednacini i pristupa zasnovanog na Lanzevenovoj jednacini, sa
primenom Viner-Hin¢inove teoreme. Razmatraju se razli¢iti slu¢ajevi jedno-
komponentne i viSekomponentne adsorpcije na povrsini senzorskog elementa, koji su
karakteristicni za MEMS senzore gasova i biosenzore. U slu¢ajevima u kojima se
pokaze da je neophodno, bi¢e uvedene aproksimacije koje omoguéuju odredivanje
analitickih izraza za SGSS AD Suma koriS¢enjem pomenutih statistickih pristupa.
Takode, bi¢e definisani opsezi vazenja aproksimativnih reSenja u funkciji parametara

sistema.

Deo 5 sadrzi rezultate kvalitativne i1 kvantitativne analize uticaja razli¢itih procesa,
eksperimentalnih uslova i parametara senzora na vremenski odziv i AD Sum MEMS i
NEMS hemijskih senzora i biosenzora, koja je izvrSena primenom teorijskih rezultata
prikazanih u Delovima 3 i 4. Analizom ¢e biti obuhvaceni razli¢iti prakti¢ni slucajevi,
karakteristi¢ni za ove vrste senzora. Vrednosti parametara koriSéene u analizi pripadaju
opsezima stvarnih vrednosti u oblasti adsorpcionih mikro- i nanosenzora koji se koriste
za detekciju supstanci u gasovitim ili te€nim uzorcima. Za analizu vremenskog odziva
se koriste analitiCke 1 numericke metode, kao 1 raCunarske simulacije, a analiza SGSS
AD Suma se zasniva na izvedenim analitickim izrazima. Primenljivost rezultata koji su
dobijeni koriS¢enjem aproksimativnih modela vremenskog odziva i AD Suma bice
proverena na osnovu teorijski definisanih kriterijuma i/ili kori$¢enjem raCunarskih
simulacija. Za svaki od analiziranih prakti¢no znacajnih slu¢ajeva, bice data diskusija
dobijenih rezultata, koja treba da ukaze na izrazenost pojedinih uticaja, a takode i na

prakti¢ni znacaj teorijskih modela vremenskog odziva i AD Suma adsorpcionih senzora.

U Delu 6 ¢e biti dati zakljucci. Osim komentara ostvarenih rezultata, bi¢e opisan

nauc¢ni doprinos rada i mogu¢i pravci buduceg istrazivanja.



2. MEMS hemijski i bioloSki senzori zasnovani na adsorpciji

2.1 Uvod

Hemijskim ili bioloskim senzorom smatra se naprava namenjena detekciji prisustva
I merenju koncentracije atoma, jona, molekula ili grupe molekula u gasovitoj ili te¢noj
sredini. U slucaju bioloSkih senzora detektuje se prisustvo i meri koncentracija
biomolekula (DNK, proteina), ¢elija ili mikroorganizama. Ovakvi senzori se Koriste i za
karakterizaciju parametara interakcije izmedu dve vrste molekula, §to je znaajno za

farmakologiju 1 fundamentalno razumevanje vitalno vaznih biohemijskih procesa.

MEMS hemijski i bioloski senzori su oni koji se izraduju primenom MEMS
tehnologija. Tehnologije nanoelektromehanickih sistema (NEMS) omogucuju izradu
NEMS senzora, koji mogu biti zasnovani na istim principima kao MEMS adsorpcioni
senzori hemijskih supstanci 1 bioloSkih agenasa. IstraZzivanja obuhvacena ovom
disertacijom primenljiva su u velikoj meri i na njih.

U Delu 2.2 ukratko su opisane MEMS i NEMS tehnologije. U okviru toga su

prikazani i mikro/nanosistemi kod kojih postoji protok fluida (mikrofluidicki i

nanofluidic¢ki sistemi).

Deo 2.3 0 MEMS i NEMS adsorpcionim senzorima najpre uvodi osnovne pojmove
0 adsorpciji, a zatim prikazuje glavne komponente, princip rada i Klasifikaciju tih
senzora. Sledi deo o osnovnim parametrima senzora. Na kraju je dat prikaz prvih

prakti¢nih rezultata ostvarenih u IHTM-CMT u oblasti MEMS hemijskih senzora.

2.2 MEMS i NEMS tehnologije

2.2.1 MEMS tehnologije i naprave

Tehnologije integrisanih kola (IC) posluzile su kao osnova za razvoj nove grupe
tehnologija, koje su osamdesetih godina XX veka nazvane mikrosistemske (MS)
tehnologije. MS tehnologije su nastale ubrzo po nastanku tehnologija integrisanih kola,

polaze¢i od istih tehnoloSkih procesa i postupaka i razvojem novih, kao rezultat



nastojanja da se ostvari masovna i ekonomic¢na proizvodnja minijaturnih silicijumskih
senzora i aktuatora. Dodatni podsticaj je bila ideja o integraciji svih delova sistema

(senzora, aktuatora, mikroelektronskih kola) u okviru istog ¢ipa.

MS tehnologije su omogucile masovnu proizvodnju minijaturnih naprava koje
sadrze mehanicke pokretne delove mikrometarskih dimenzija. One funkcioniSu kao
elektromehanicki pretvaraci: njihov pomeraj (prouzrokovan spoljaSnjim mehanickim
uticajem) pretvara se u elektricnu veli¢inu ili je njihov pomeraj (koji se koristi za
obavljanje neke funkcije) rezultat dovedene elektriéne pobude. Te minijaturne naprave
su nazvane mikroelektromehanicki sistemi (MEMS), a tehnologije koje se koriste za
njihovu izradu dobile su jo$ jedan naziv, MEMS tehnologije [53]. Za tehnoloske
procese koji omogucuju formiranje mikromehanickih struktura uveden je i termin

mikromasinstvo (mikroobrada).

Danas MEMS ne obuhvataju samo minijaturne naprave koje sadrze mehanicke
pokretne delove, niti samo naprave koje se koriste kao elektromehanicki pretvaraci.
Naziv MEMS se Kkoristi za mnogo raznovrsniju grupu naprava, za koje je zajedni¢ko da
se proizvode MEMS tehnologijama i da su dimenzije njihovih osnovnih elemenata u
mikrometarskom opsegu. Na primer, u MEMS naprave se ubrajaju i one koje sadrze
Supljine mikrometarskih dimenzija kroz koje se kre¢e fluid (senzori sa protocnim

mikrokomorama su primer takvih MEMS naprava) ili mikrostrukturirane povrsine.

Osnovne MEMS strukture su gredice uc¢vrS¢ene na jednom ili na oba kraja,
membrane, Supljine, kanali, diskovi 1 plocice drugih oblika. Osim njih postoje i

mehani¢ki veoma slozene MEMS strukture.

Kod MEMS struktura ¢iji se pomeraj ili deformacija koristi za obavljanje neke
funkcije, mehanicki rad moze biti ostvaren primenom razli¢itth metoda pobude.
NajceS¢e su elektrostaticka, elektrotermicka, elektromagnetska, optotermicka i
piezoelektri¢éna metoda [54]. Za pretvaranje pomeraja ili deformacije MEMS strukture u
elektri¢ni signal tipi€no se koristi kapacitivna, piezootporna, induktivna, opticka ili
piezoelektricna metoda [54].

Postoji ve¢i broj tehnoloskih postupaka za izradu MEMS struktura, koji su u Sirokoj
upotrebi [53]. Dve najzastupljenije grupe postupaka su povrSinsko i zapreminsko

mikromasinstvo.



Kod povrsinskog mikromasSinstva izrada MEMS struktura se sastoji od nanoSenja
materijala u vidu tankih slojeva na povrSinu osnovnog materijala (supstrata) i
selektivnog uklanjanja pojedinih slojeva, pri ¢emu se supstrat ne obraduje. Strukturni i
zrtveni slojevi se nanose naparavanjem, spaterovanjem, elektrodepozicijom ili na neki
drugi nacin. Delovi slojeva, koji su ostali izloZzeni nakon formiranja lika na povrSini
sloja pomocu fotolitografske maske, ili celi Zrtveni slojevi, uklanjaju se nagrizanjem, a
najéeS¢e koriS¢eni postupci su anizotropno hemijsko nagrizanje i RIE (Reactive lon
Etching). Nagrizanjem zrtvenih slojeva oslobadaju se strukture koje su iznad supstrata.
Povrsinsko mikromasinstvo se koristi za izradu mikrogredica, mikromostova, rotacionih
struktura 1 zatvorenih Supljina. Ovim postupkom se izraduju mnoge MEMS
komponente, kao $to su mikroogledala, resetke, mikrosociva, inercijalni senzori,

mikromotori i dr.

Kod zapreminskog mikromasSinstva MEMS strukture se izraduju u supstratu,
selektivnim uklanjanjem materijala. NajceS¢ée se koriste hemijsko nagrizanje, RIE ili
njihova kombinacija. Zapreminskim mikromasinstvom se formiraju mikrostrukture u
vidu kanala i udubljenja u supstratu, odnosno membrane, a najpoznatije MEMS naprave
izradene ovim tehnoloSkim postupkom su senzori pritiska, silicijumski mikroventili,
silicijumski akcelerometri za vazdusne jastuke u automobilima i mlaznice ink-dzet

Stampaca.

Za izradu MEMS komponenti moZze da se koristi i kombinacija povrSinskog i

zapreminskog mikromasinstva.

Prve mikromehanicke strukture su izradivane u monokristalnom silicijumu ili u
tankim filmovima deponovanim na Si supstrat. Njihovo pomeranje je bilo ograni¢eno na
male deformacije struktura. Novi MEMS tehnoloski procesi razvijeni krajem
osamdesetih godina XX veka napravili su razliku u odnosu na procese "nasledene" od
tehnologije integrisanih kola, namenjene za izradu pretezno planarnih struktura. Oni su
omogucili izradu sloZenijih trodimenzionalnih mikrostruktura [55], sa vecom
moguénoscu pomeranja. Razvoj tehnoloskih procesa omogucio je takode izradu MEMS
struktura od veceg broja materijala: polikristalnog silicijuma, silicijum dioksida,
silicijum nitrida, silicijum karbida, galijum arsenida, kvarca, stakla, keramickih

materijala, polimera, metala. To je znatno povecalo raznovrsnost komponenti 1 naprava



koje se izraduju MEMS tehnologijama i prosirilo spektar primena na mnoge oblasti.

Srodnost tehnologija integrisanih kola i MEMS tehnologija i koris¢enje istih
materijala omogucuju izradu monolitnih sistema, kod kojih su elektronske 1
mikro(elektro)mehanicke komponente izradene na zajedniCkom supstratu. Time se
postize integracija u okviru istog ¢ipa mehanickih komponenti i elektronskih sklopova
koji vr$e pobudivanje mehanic¢kih delova, upravljanje njihovim pomeranjem ili obradu
signala. PovrSinsko mikromasinstvo se integriSe sa mikroelektronskim tehnologijama

lakSe nego zapreminsko mikromasinstvo.

Kod hibridno integrisanih sistema, MEMS ¢Cip i Cip sa elektronskim sklopovima su
integrisani u istom kuéistu, ali su na odvojenim supstratima. U tom slu¢aju, ova dva

¢ipa mogu da budu izradena tehnoloskim procesima koji nisu medusobno kompatibilni.

Integracija MEMS 1 elektronskih komponenti omogucuje smanjenje dimenzija
sistema. Pored toga, manji broj komponenti, izvedenih elektri¢nih kontakata za njihovo
povezivanje i veza utiCe na smanjenje parazitnih pojava i gubitaka, pa su ovi sistemi
pouzdaniji i brzi.

Prva MEMS naprava je tranzistor sa rezonantnim gejtom iz 1965. godine, namenjen
za primenu u mikroelektronskom radiju kao frekvencijski selektivha komponenta [56].
Njegov izumitelj, Harvi C. Natanson (Harvey C. Nathanson), polaze¢i od postupaka IC
tehnologija, prvi je primenio tehnoloske postupke nanoSenja i obrade slojeva dielektrika
i metala na silicijumskom supstratu, koji su pogodni za masovnu proizvodnju
elektromehanic¢kih komponenti minijaturnih dimenzija. Organizacija IEEE je 2000.
godine dodelila Natansonu Milenijumsku medalju za "izuzetan doprinos druStvu i

oblasti elektronskih naprava".

Tokom prethodnih 50 godina razvijen je veliki broj MEMS komponenti, veoma
raznovrsnih po nameni, dizajnu i tehnoloSkim postupcima koris¢enim za njihovu
proizvodnju. Mnogi MEMS proizvodi su uspesno komercijalizovani (senzori pritiska,
akcelerometri za vazdusSne jastuke u automobilima, mlaznice za ink-dzet Stampace,
sistemi mikroogledala za digitalne video-projektore, inercioni senzori (akcelerometri i
zirosopi) i mikrofoni u mobilnim telefonima i tablet-racunarima, FBAR (thin Film Bulk
Acoustic Resonator) duplekseri u primopredajnicima mobilnih terminala, MEMS

oscilatori, mikrogredice kao senzorski elementi mikroskopa atomskih sila, detektori



infracrvenog zracenja). Uredaji zasnovani na MEMS napravama i sistemima zamenili
su uredaje zasnovane na starijim tehnologijama, a razvijene su i potpuno nove vrste
uredaja sa MEMS komponentama. Takode, nove primene uredaja su postale moguce
zahvaljuju¢i njihovoj minijaturizaciji i nizoj ceni. U bliskoj budu¢nosti u mnogim
oblastima se oc¢ekuju nove primene MEMS komponenti. To se, pre svega, odnosi na

visokoosetljive senzore hemijskih supstanci i bioloskih agensa.

2.2.2 NEMS tehnologije i komponente

Nanoelektromehanicki sistemi (NEMS) sadrze komponente c¢ije su dimenzije
manje od mikrometra. Za izradu nanostruktura postoje dva komplementarna pristupa.
Top-down pristupom se formiraju minijaturne strukture polaze¢i od vecih, primenom
MEMS tehnoloskih procesa, unapredenih tako da minimalne ostvarive linearne
dimenzije struktura budu oko 20 nm. Na ovaj nadin se izraduju strukture od
poluprovodnickih materijala ili tankih metalnih slojeva. Na primer, procesima koji se
koriste za proizvodnju MEMS gredica, izraduju se gredice submikrometarskih
dimenzija. Mehanicke strukture tako malih dimenzija imaju veoma visoku rezonantnu
ucestanost (reda velic¢ine 10 MHz, 100 MHz, 1 GHz). Ocekuje se da ¢e se nanogredice
[57] koristiti kao oscilujué¢i elementi rezonatora u bezi¢nim primopredajnicima.
Nanogredice su izuzetno osetljivi pretvaraci adsorbovane mase u promenu rezonantne
ucestanosti, Sto ih ¢ini pogodnim za detekciju hemijskih 1 bioloskih agensa prisutnih u

maloj koncentraciji [58, 59].

Kod bottom-up pristupa nanostrukture se formiraju slaganjem manjih elementarnih
gradivnih jedinica. To mogu biti pojedinacni molekuli ili atomi, ¢ije je povezivanje
zasnovano na njihovim hemijskim osobinama. Jedan nacin bottom-up sinteze
nanostruktura zasniva se na svojstvu pojedinih molekula da se pri odredenim uslovima
samoorganizuju u prostorne konformacije, kao Sto su cevCice precnika nekoliko
nanometara, koje formiraju atomi ugljenika (carbon nanotubes). Drugi na¢in za bottom-
up formiranje nanostruktura je slaganje elementarnih gradivnih jedinica koriS¢enjem
nanomanipulatora. U tom sluc¢aju, elementarne gradivne jedinice mogu biti ili
pojedina¢ni molekuli i atomi, ili nanostrukture formirane samoudruzivanjem
pojedina¢nih molekula ili atoma. Strukture nanometarskih dimenzija mogu da se izrade

i kombinovanjem top-down i bottom-up pristupa. Mogucée je da ¢e se nanocevéice
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koristiti kao gradivni elementi NEMS prekidaca i visokofrekvencijskih (GHz) oscilatora
[60], zahvaljuju¢i pogodnim mehani¢kim svojstvima. Elektricna svojstva ugljeni¢nih
nanocevc€ica ¢e omoguciti jo§ neke njihove prakticne primene u buducnosti: izradu
nanotranzistora, logi¢kih kola i drugih NEMS elektronskih komponenti, koje su manjih
dimenzija od mikroelektronskih komponenti koje se trenutno izraduju tehnologijom
integrisanih kola [61, 62]. Prvo integrisano memorijsko kolo zasnovano na nanocevcica-
ma izradeno je 2004. godine [63]. Gustina pakovanja komponenti u ovim integrisanim
kolima je veéa u odnosu na integrisana kola koja se izraduju konvencionalnim
silicijumskim tehnologijama. Mala masa i veliki odnos povrSine i zapremine
nanocevcica €ini ih pogodnim za primenu u hemijskim i bioloskim senzorima kod kojih

se nacin detekcije zasniva na povrsinskim fizi€¢kim i hemijskim pojavama.

Razvoj NEMS tehnologija je tek na poc¢etku. Danas se smatra da su mogucnosti ove
nove grupe tehnologija velike i da ih joS uvek nije moguce u potpunosti sagledati.
Ocekuje se da ¢e NEMS tehnologije imati veliki uticaj na mnoge oblasti nauke i
industrije. Da bi to bilo ostvareno, potrebno je resiti prakticne probleme koji se odnose
na ostvarivanje pouzdane masovne proizvodnje nanostruktura ujednacenih karakteri-
stika po ekonomski isplativoj ceni, na ve¢u moguénost upravljanja procesima njihovog
formiranja, koji ¢e omoguciti izradu struktura planiranih dimenzija i karakteristika, na
razvoj efikasnih metoda pobudivanja i detekcije pomeraja NEMS komponenti, kao i na

realizaciju integracije nanostruktura sa drugim komponentama sistema.

2.2.3 Mikrofluidic¢ki i nanofluidic¢ki sistemi

Mikrofluidicki i nanofluidicki sistemi imaju jedan ili viSe kanala kroz koje protice
fluid, a ¢ija je bar jedna dimenzija manja od 1mm, odnosno 1pum. Izraduju se od razlici-
tih materijala, kao Sto su silicijum, staklo, keramika, metali, razne vrste plastike i elasto-

meri, koriS¢enjem uobicajenih MEMS procesa, ali i posebnih postupaka [64-66].

Mikro/nanokanali mogu da se koriste za transport fluida izmedu razli¢itih delova
mikrosistema, a mogu da budu mesto gde se odvija glavna funkcija mikrosistema
(hemijska reakcija, detekcija supstanci prisutnih u fluidu, sinteza nanocestica i dr.).
Medu najperspektivnijim primenama mikrofluidickih 1 nanofluidickih sistema su one u

oblasti medicine (za realizaciju biohemijskih senzora za personalizovani monitoring
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zdravstvenog stanja i komponenti dijagnosticke i terapeutske instrumentacije) i u oblasti
zaStite zivotne sredine (npr. za realizaciju senzora za detekciju supstanci-zagadivaca
vode i vazduha) [32, 67, 68]. Generalno, proto¢ni mikro/nanokanali su od posebnog

interesa za oblast hemijskih i bioloSkih senzora minijaturnih dimenzija.

2.3 MEMS i NEMS hemijski i bioloSki adsorpcioni senzori

2.3.1 Adsorpcija — Oshovni pojmovi

Adsorpcija je proces vezivanja Cestica (atoma, molekula, jona) iz gasne ili tecne
faze za povrsinu Cvrstog tela. Supstanca Cije se Cestice adsorbuju naziva se adsorbat, a
telo na ¢ijoj povrsini se deSava adsorpcija je adsorbent. Mesto na povrSini za koje se
vezuje Cestica adsorbata je adsorpciono mesto. U osnovi procesa adsorpcije je
interakcija Cestica adsorbata i1 povrSinskih atoma adsorbenta. Postoje dve osnovne vrste

adsorpcionih procesa. To su fizi¢ka i hemijska adsorpcija.

Fizicka adsorpcija (fizisorpcija) nastaje usled dejstva slabih van der Valsovih
privla¢nih sila izmedu atoma adsorbenta i adsorbata [69]. Pri ovom procesu ne dolazi do
hemijske promene ni adsorbenta ni adsorbovanih Cestica. Perturbacija elektronskih
stanja adsorbata 1 adsorbenta je zanemarljiva. Fizicka adsorpcija je potpuno reverzibilan
proces: posle nekog vremena dolazi do spontane desorpcije adsorbovane Cestice, tj.
njenog povratka u gasnu ili te¢nu fazu. Za fizicku adsorpciju Cestice nije potrebna
energija aktivacije. Prilikom adsorpcije Cestice oslobada se energija u vidu toplote. Ova
energija se naziva adsorpciona energija (Es). Desorpciona energija (Eq) je energija
neophodna adsorbovanoj ¢estici da savlada potencijalnu barijeru i vrati se u gasovito ili
te¢no okruzenje. Kod fizicke adsorpcije adsorpciona i desorpciona energija su jednake
(Ea=Eq). Vrednost desorpcione energije zavisi od vrste adsorbata i hemijskog sastava
adsorbenta. Tipi¢ne vrednosti ovog parametra su reda veli¢ine 0.01-1 eV (oko 0.2-20
kcal/mol) [70]. Fizicki adsorpciono-desorpcioni (AD) procesi Cestica gasa (ili Cestica
prisutnih u tecnom medijumu) desavaju se spontano i neizbezno na povrsini svih ¢vrstih
tela izlozenih proizvoljnoj gasovitoj atmosferi (ili tecnom okruzenju). Pri odredenim
uslovima (pritisku adsorbata, temperaturi) fizicCkom adsorpcijom moze da se formira

vise adsorpcionih slojeva Cestica adsorbata na povrsini.
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Hemijska adsorpcija (hemisorpcija) nastaje ako postoji hemijski afinitet izmedu
adsorbata i adsorbenta, kao rezultat jace interakcije izmedu fizicki adsorbovane Cestice i
atoma Cvrstog tela. Kod hemijske adsorpcije formira se hemijska veza (kovalentna,
jonska ili vodoni¢na) izmedu Cestica adsorbata i adsorbenta, $to znac¢i da one ili dele
zajednicke elektrone, ili dolazi do prelaska elektrona adsorbovane Cestice na adsorbent
ili obrnuto. Za hemijsku adsorpciju je neophodna energija aktivacije. Energija
formiranja veze kod hemisoprpcije je reda veli¢ine 1-10 eV (oko 20-200 kcal/mol)
[70]. Proces hemijske adsorpcije moze, ali ne mora da bude reverzibilan. Za desorpciju
adsorbovane Cestice je potrebna energija veca od adsorpcione (Ea>Eq). U zavisnosti od
vrste i1 jaine hemijske veze, desorpcija adsorbovanih Cestica moze da nastane spontano
(u slucaju slabijih veza, kao $to su npr. vodoni¢ne veze) ili moze da bude indukovana
promenom nekog spoljasnjeg faktora (npr. porastom temperature, vakuumiranjem,
hemijskim tretmanom povrSine). Proces hemijske adsorpcije nije reverzibilan ukoliko
dolazi do hemijske promene Cestica adsorbata u interakciji sa adsorbentom. Hemijska
adsorpcija je tipi¢no jednoslojna, a visi adsorpcioni slojevi mogu da se formiraju
fizickom ili hemijskom adsorpcijom na sloju hemisorbovanih cestica, koja je nezavisna

od adsorpcije na povrsini ¢vrstog tela.
Reverzibilna adsorpcija se naziva adsorpciono-desorpcioni (AD) proces.

U slucaju spontano reverzibilne adsorpcije, na datom pritisku (koncentraciji)
adsorbata i datoj temperaturi uspostavlja se termodinamicka ravnoteza procesa
adsorpcije 1 desorpcije, kojoj odgovara ravnotezni broj adsorbovanih €estica na povrsini
posmatranog tela. Proces adsorpcije se opisuje izotermom, koja sadrzi informaciju o
ravnoteznoj koli¢ini adsorbovane supstance u funkciji pritiska (koncentracije) na
konstantnoj temperaturi. Koli¢ina adsorbovane supstance se uobicajeno izrazava
pokrivenos$¢u povrSine adsorbovanim Cesticama, tj. odnosom broja zauzetih i ukupnog
broja adsorpcionih mesta na povr$ini. Langmirova izoterma [71] je najéeSce korisceni
model jednoslojne adsorpcije, a viSeslojna adsorpcija se najéeSc¢e opisuje BET

(Brunauer Emmet Teller) izotermom [72].

Procesi adsorpcije i desorpcije Cestica adsorbata su stohasticki. Zbog toga broj
adsorbovanih Cestica na povrSini sluc¢ajno fluktuira oko ocekivane vrednosti tokom

dostizanja ravnoteze, a i u ravnotezi, oko ravnotezne vrednosti.
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2.3.2 Osnovne komponente i princip rada senzora

Na Slici 2.1 prikazane su funkcionalne celine mernog sistema sa MEMS/NEMS

hemijskim ili bioloskim adsorpcionim senzorom.

/
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Slika 2.1 Osnovne funkcionalne celine mernog sistema sa MEMS /NEMS hemijskim ili

bioloskim adsorpcionim senzorom (levo). llustracija pretvaranja merene veli¢ine

(koncentracija ili pritisak analita) u elektri¢ni signal i indikaciju upotrebljivu za

korisnika (desno).
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Senzorski (osetljivi) element je deo senzora koji je u direktnom dodiru sa uzorkom
u kojem se detektuje prisustvo ili meri koncentracija Cestica odredene supstance. Ova
supstanca se naziva ciljna supstanca ili ciljni analit. Na povrs$ini senzorskog elementa
desava se adsorpcija Cestica ciljne supstance, ali i drugih supstanci prisutnih u uzorku.
Analit se u ovom tekstu definiSe kao supstanca koja ucestvuje u adsorpciji. Za

adsorpcionu povrSinu senzorskog elementa koristice se i naziv aktivna povrsina.

Povrsina osetljivog elementa moze da bude funkcionalizovana specificnim
elementima za prepoznavanje (recognition elements) ciljne supstance [73] (kao $to su
funkcionalne grupe, receptorski molekuli, antitela, aptameri, poli/oligonukleotidi i dr.),
koji imaju afinitet za njeno selektivno vezivanje (adsorpciju). Funkcionalizacija
povrsine se vrsi postupcima koji rezultuju imobilizacijom elemenata za prepoznavanje
na senzorskom elementu [74]. Medutim, neki analiti (npr. biomolekuli) mogu da se
adsorbuju i na nefunkcionalizovanim povrSinama, ako one sadrze nativne funkcionalne
grupe koje imaju hemijski afinitet za reverzibilno ili nereverzibilno vezivanje odredenih
molekula. Vezivanje moze biti zasnovano i na elektrostati¢koj interakciji izmedu Cestica
adsorbata i adsorbenta. Pored toga, na povrSini svih Cvrstih tela izlozenih gasovitoj
atmosferi ili tecnom medijumu deSava se spontana, fizicka adsorpcija Cestica iz
okruzenja. Funkcionalizujuéim elementima, nativnim funkcionalnim grupama ili
povrsinskim centrima fiziCke adsorpcije definisana su mesta vezivanja Cestica adsorbata

za povrsinu. Ona se nazivaju adsorpciona ili receptorska mesta.

Kod senzora koji se razmatraju u ovoj disertaciji, prisustvo ciljne supstance se
detektuje posredstvom promene nekog od mehanickih, elektricnih ili optickih
parametara osetljivog elementa, koja je prouzrokovana adsorpcijom Cestica te supstance
na aktivnoj povr$ini. Funkcija pretvaraca se ostvaruje mehanizmom pretvaranja ove
promene u elektri¢ni signal, koji se zatim obraduje. Funkcije osetljivog elementa i
pretvaraca mogu da se obavljaju jednim istim ili razli¢itim (ali spregnutim) fizickim
elementima.

Naime, prisustvo adsorbovanih cestica na aktivnoj povrsini direktno menja neki od
fizickih parametara osetljivog elementa, kao Sto su mehanicki napon ili masa mehanicke

strukture, Jungov moduo (krutost), efektivna gustina povrSinskog sloja ili njegova

specificna provodnost, dielektricna konstanta ili indeks prelamanja, raspodela
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povrsinskog naelektrisanja i dr. Promena fizickog parametra je odredena brojem
adsorbovanih cestica (tj. pokriveno$¢u aktivne povrSine), a ovaj broj na datoj
temperaturi zavisi od koncentracije (pritiska) ciljnog analita u uzorku. To omogucuje da
se koncentracija (ili pritisak) ciljne supstance meri upravo posredstvom promene ovog

fizickog parametra.

Funkcija senzora se ostvaruje na osnovu zavisnosti nekog merljivog parametra
senzora od fizickog parametra osetljivog elementa direktno promenjenog adsorpcijom.

Merljivi parametar je kod:

e mehanickih senzora — mehanicki parametar osetljivog elementa ili pretvaraca (npr.

ugib, pomeraj, rezonantna ucestanost mehanicke strukture)

e elektri¢nih senzora — elektricni parametar osetljivog elementa ili pretvaraca (npr.

otpornost/provodnost, razlika potencijala)

e optickih senzora — parametar svetlosnog zra¢enja ili njegovog prostiranja (npr.
intenzitet, talasna duzina, faza, polarizacija, refleksija, transmisija, apsorpcija,

pravac, polarizacija) nakon interakcije sa strukturom osetljivog elementa.

Rezultuju¢a mehanicka, elektricna ili opticka veli€ina se zatim odgovaraju¢im
mehanizmom oCitavanja  (piezoelektricnim,  piezootpornim,  kapacitivnim,
optoelektronskim, fotonaponskim, fotoelektri¢nim, elektrostatickim ili dr.) pretvara u
elektri¢ni signal senzora. Merena veli¢ina (koncentracija ili pritisak analita) je na taj
nacin, posredstvom senzorskog elementa i pretvaraca, prevedena u elektricni signal, $to

je ilustrovano na Slici 2.1 desno.

Elektri¢ni signal se zatim obraduje, prvo u analognom, a zatim, posle analogno-
digitalne konverzije, u digitalnom domenu. Dobijeni podaci se prenose komunikacionim
sistemom do mesta gde se indikacija vrednosti merene veliine koristi za nadzor ili

upravljanje.

Reakciona komora senzora je fizicka celina u koju se uvodi uzorak u gasovitom
ili te€nom stanju. Ona je najces¢e u vidu mikro/nanokanala koji je deo mikrofluidickog
sistema. U reakcionoj komori se nalazi osetljivi element senzora. U njoj se deSavaju dva
ili tri neophodna koraka za detekciju ciljne supstance. U svim slu¢ajevima, to su:

transport Cestica analita do adsorpcionih mesta na povrsini senzorskog elementa i
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njihova interakcija (AD proces). Kod hemijske adsorpcije, izmedu ova dva koraka
odigrava se "prepoznavanje" Cestica analita i adsorpcionih mesta na bazi hemijskog

afiniteta.

2.3.3 Vrste adsorpcionih hemijskih i bioloskih mikro/nanosenzora

Pod pojmom MEMS/NEMS senzor u ovoj disertaciji ¢e se smatrati senzor ¢iji SU
osetljivi element i/ili pretvara¢ i/ili reakciona komora izradeni primenom MEMS ili

NEMS tehnologija. Za ove senzore ¢e se koristiti i naziv mikro/nanosenzori.

Prema vrsti fizickog parametra senzorskog elementa koji se direktno ili indirektno
menja usled adsorpcije Cestica analita na aktivnoj povrSini moze da se izvrsi
klasifikacija adsorpcionih hemijskih i bioloskih MEMS senzora i nanosenzora na
mehanicke, opti¢ke i elektri¢ne. Na Slici 2.2 dati su primeri senzora koji pripadaju
jednoj od te tri vrste, a za svaki od njih su navedeni fizicki parametar direktno
promenljiv adsorpcijom i fizicki parametar koji se posredno menja i Koristi za detekciju
ciljne supstance i merenje koncentracije ili pritiska analita. U nastavku ¢e, u cilju
ilustracije principa detekcije adsorbovanih Cestica na senzorskom elementu 1 konverzije
fizicke promene izazvane adsorpcijom u elektri¢ni signal, biti opisani izabrani

predstavnici mehanickih, elektriénih 1 optickih senzora, koji su prikazani Sematski na
Slici 2.3.

e Senzori sa mikro- i nanogredicama (Slika 2.3a) su najpoznatiji predstavnici
mehanickih adsorpcionin MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora [28, 31, 75,
76]. Njihov osetljivi element je minijaturna gredica, ucvrs¢ena na jednom ili oba kraja,
duzine 1-500 um, Sirine 0.5-100 um i debljine 0.05-1 um, najcesc¢e izradena od
silicijuma, silicijum dioksida, silicijum karbida ili polimernih materijala. Ekstremno
male dimenzije odgovaraju nanostrukturama, kao $to su poluprovodnicke nanoZzice
(duzine 1-20 um, Sirine i debljine ~1-100 nm), ugljeni¢ne nanocevi (duzine reda
veli¢ine 1 pm — 1 mm, pre¢nika 1-25 nm) ili strukture od dvodimenzionalnih materijala
(npr. grafen, debljine jednog sloja atoma). Gredice se koriste u statickom ili

dinami¢kom rezimu rada, za merenja u gasovitoj sredini, u vakuumu i u te¢nostima.

U statickom rezimu, adsorpcija koja se deSava na jednoj povrsi gredice prouzrokuje

povrsinski mehanic¢ki napon, usled kojeg se gredica deformiSe (savija). Mehanicki
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napon je odreden brojem adsorbovanih Cestica, a otklon (pomeraj) gredice zavisi od
mehani¢kog napona [31]. Na taj nacin, statiCki pomeraj posredno zavisi od broja
adsorbovanih cCestica, odnosno, od koncentracije (pritiska) ciljne supstance u okruzenju
gredice. U dinamickom rezimu gredica je pobudena da osciluje na frekvenciji koja je
bliska njenoj rezonantnoj ucestanosti. Masa Cestica analita adsorbovanih na svim
povrSima gredice dovodi do promene rezonantne ucestanosti oscilacija. Rezonantna

ucestanost, dakle, zavisi od broja adsorbovanih cestica, kojim je odredena ukupna

Fizi¢ki parametar direktno FiziCki parametar posredno
promenljiv adsorpcijom promenljiv adsorpcijom Virsta senzora

Senzor sa mikro/nanogredicom )
Ugib ili pomeraj

Mehanicki napon — mehanidke strktirs Senzor sa membranom
> (staticki rezim)
Sl Senzor sa mikro/nanogredicom
= Rezonantna ucestanost
i Masa — e hanhe stukuns Senzor sa membranom
« (dinamicki rezim)
¥ Brzina prostiranja zapreminskih
; Masa —> S
= akustickih talasa Rezonantni senzor sa
z zapreminskim akustickim
: Rezonantna uéestanost talasima (FBAR)
w zapreminskih akustickih talasa
=
Gustina, masa, Brzina prostiranja, amplituda, faza, Senzor sa povrsinskim
viskoznost, —» kasnjenje, rezonantna uc¢estanost  akustickim talasima (SAW),
Jungov moduo povrsinskih akustickih talasa rezonantni ili linija za kasnjenje )
= Specificna otpornost —»  Elektri¢na otpornost tankog sloja Senzor et S 2
Z e Vitstonovim mostom
Q) [ 4
x © ..
- N PovrSinska raspodela
v Z naelektrisanja, . Provodnost kanala FET-a FET senzor, FET sa
w w elektricnog potencijala nanozicama (NWFET), FET sa
an ‘ uglieniénim nanocevcéicama
Ll 9 Struja drejna (CNTFET), FET sa grafenom
Indeks prelamanja — Parametri spektra svetlosti Plazmongkinanoplazmanski

senzor (SPR)

OPTICKI

Parametri spektra propustene

Indeks prelamanja —» Suetlost

Senzor sa optickim viaknom

SENZORI

Slika 2.2 Vrste adsorpcionih hemijskih i bioloskih mikro- i nanosenzora (FBAR — thin
Film Bulk Acoustic wave Resonator, SAW — Surface Acoustic Wave, FET — Field Effect
Transistor, NW — NanoWire, CNT — Carbon NanoTube, SPR — Surface Plasmon

Resonance).
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adsorbovana masa. Sa smanjenjem dimenzija i mase gredica osetljivost na masu dodatu
adsorpcijom raste. Minimalna detektovana masa rezonantnih senzora sa gredicama
izradenim top-down tehnologijama je reda veli¢ine 1 zg = 10 g, dok primena bottom-
up struktura omoguéuje detekciju i manjih masa (~ 1 yg = 102* g) [77, 44]. Ove
vrednosti su ostvarene merenjima u vakuumu. Minimalna masa detektovana primenom
senzora sa gredicama u dinami¢kom reZimu u vazduhu je ~ 1 ag (1 ag = 10™® g) [78], a
u tecnostima iznosi ~1ng [76]. Detektovane vrednosti koncentracije ostvarene
merenjima u teénostima u statickom rezimu su tipi¢no izmedu ~100 pM i ~1 nM
(jedinica 1 M = 1 mol/dm®), a u dinami¢kom rezimu one mogu biti <1 pM npr. za

detekciju virusa ili ~1 uM kod detekcije malih proteina [29].

Staticki ili dinamicki pomeraj gredice se naj¢esée meri optickom, piezootpornom ili
kapacitivnom metodom. Kod metode opticke poluge otklon gredice se meri na osnovu
skretanja laserskog zraka reflektovanog od povrSine gredice. Koristi se poziciono
osetljivi fotodetektor za pretvaranje optickog signala u elektricni. Kod piezootporne
metode gredica sadrZi integrisan piezootpornik za pretvaranje mehanickog naprezanja
strukture usled deformacije u elektri¢ni signal (tj. u promenu otpornosti piezootpornika
koji moze biti deo Vitstonovog mosta). Kod kapacitivhe metode se promena rastojanja
izmedu gredice (usled pomeraja gredice) i paralelne elektrode pretvara u promenu
kapacitivnosti. Gredice sa piezootpornom i kapacitivnom metodom oc€itavanja pomeraja
pogodne su za integraciju svih komponenti senzorskog sistema (osetljivog elementa,
pretvaraca, elektronskih kola za obradu signala i mikroproto¢nog sistema), zahvaljujuci
kompatibilnosti MEMS/NEMS i IC tehnologija. Detaljan prikaz ovih i drugih
mehanizama pretvaranja promene mehani¢kog parametra u elektricni signal dat je u

referencama [31, 79].

e Mehanicki MEMS senzori sa povrSinskim i zapreminskim akusti¢kim talasima
sadrze tanak sloj piezoelektri¢cnog (PE) materijala (aluminijum nitrida, cink oksida,
olovo cirkonat titanata), debljine reda veli¢ine 0.1-1 um, a lateralnih dimenzija ~ 10—
100 pum, koji ima ulogu pretvaraca. Pobuda akustickih talasa se zasniva na inverznom
piezoelektricnom efektu (energija pobudnog elektri¢énog signala dovedenog na ulaznu
elektrodu pretvara se u mehanic¢ku energiju akustickih talasa). Adsorpcija Cestica analita

menja uslove u kojima se prostiru akusticki talasi (gustinu, viskoznost, masu osetljivog
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elementa, koji je najéesée u vidu sloja ili membrane na povrsini PE sloja), $to menja
parametre akustickih talasa (brzinu prostiranja, amplitudu, fazu, kasnjenje, slabljenje,
rezonantnu ucestanost). Ova promena se detektuje posredstvom napona koji se generise
izmedu elektri¢nih izvoda na izlazu, kao rezultat piezoelektriénog efekta. PE sloj,
elektrode i reflektorske strukture (koje postoje kod rezonantnih senzora) izraduju se
MEMS tehnologijama. MEMS PE slojevi su tanji i manje mase od onih koji su izradeni
konvencionalnim tehnologijama, pa su frekvencije mehanickih oscilacija rezonantnih
PE naprava viSe, a osetljivost na dodatu masu veca [80, 81]. Oni mogu da budu
integrisani sa CMOS kolima za ocitavanje i obradu signala senzora i sa komponentama
mikrofluidickog sistema kojim se doprema uzorak i u kojem se vrsi detekcija ciljne

supstance.

Kod rezonantnih tankoslojnih senzora sa zapreminskim akusti¢kim talasima
(FBAR — thin Film Bulk Acoustic Wave Resonators) elektrode su na naspramnim
stranama PE sloja (Slika 2.3b), a akusticki talasi se formiraju u njegovoj zapremini. Ovi
talasi ostaju "zarobljeni" u zapremini sloja refleksijama od naspramnih grani¢nih
povrsina, tako da se struktura ponasa kao akusti¢ki rezonator. Tipi¢ne rezonantne
ucestanosti su reda veli¢ine 100 MHz — 1 GHz i zavise od debljine PE sloja. Adsorpcija
se deSava na jednoj povrSini rezonatora. Masa adsorbovanih cestica mehanicki
opterecuje PE sloj usled Cega se menja rezonantna ucestanost. FBAR senzori se koriste
za detekciju supstanci u gasovitim i tenim sredinama. Minimalna detektovana masa u
te¢nostima (adsorpcija proteina) je npr. ~10fg (1fg=10"°g) za aktivnu povrsinu

dimenzija 100 x 100 um? (3-10°° g/m?) [82].

Kod rezonantnih senzora sa povrsinskim akusti¢kim talasima (SAW — Surface
Acoustic Wave) pobudne i izlazne interdigitalne elektrode i reflektorske strukture se
nalaze na istoj povrsi PE sloja (Slika 2.3c). Povrsinski akusticki talasi se prostiru kroz
tanak povrSinski sloj PE materijala, neposredno uz tu povrs. Frekvencija talasa je u
opsegu ~ 10 MHz — ~ 1 GHz. Adsorpcija Cestica analita u oblasti izmedu elektroda
dovodi do akumulacije mase, usled ¢ega se menja brzina prostiranja akustickih talasa, a
zatim i njihova rezonantna ucestanost. Ova promena se piezoelektricnim mehanizmom
pretvara u promenu ucestanosti elektriénog signala. Drugi tip SAW senzora su SAW
linije za kasSnjenje, koji sadrze ulazne i izlazne interdigitalne elektrode na jednoj povrsi

PE sloja (ne sadrze reflektore, za razliku od SAW rezonatora). Kada se primeni
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sinusoidalni napon na ulazne elektrode nastaje oscilujuéa mehani¢ka deformacija PE
materijala u vidu putujucih povrsinskih akustickih talasa. Mehanicki talasi se detektuju i
pretvaraju ponovo u napon na izlaznim elektrodama. Adsorpcija se deSava u zoni
izmedu elektroda, na putu akustickih talasa. Ona dovodi do promene mehanickih
parametara povrsinskog sloja (gustine, viskoznosti, mase), koja prouzrokuje promenu
brzine i kasnjenja u prostiranju akustickih talasa. Detektovani napon je zato razlicite

faze i amplitude u odnosu na pobudni napon. Primeri vrednosti izmerenih SAW

senzorom su: adsorbovana masa u vazduhu ~1 pg, koncentracija analita u te¢nom

uzorku ~ 1 nM [83].

Element za

Mikrofluidicka komora

Dinamicki rezim

a) b) c)

Mikrofluidi¢ka komora
Evanescentni Adsorbovana
talas ° o Cestica ~

(o) o) ° ]
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Incidentna svetlost
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Detektor
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Slika 2.3 Sematski prikaz adsorpcionih hemijskih i bioloskih MEMS senzora i
nanosenzora — osetljivi element i pretvarac: a) Senzor sa mikro/nanogredicama (static¢ki
1 dinamicki rezim rada), b) Senzor sa zapreminskim akustickim talasima (FBAR),

) Rezonantni senzor sa povrsinskim akustickim talasima (SAW), d) FET senzor sa
nanozicom (NW FET), e) Plazmonski senzor (SPR).

e FET (Field Effect Transistor) senzori su primer elektri¢nih adsorpcionih senzora.
Poznato je da se kod ovog tipa tranzistora koristi elektricno polje za upravljanje
provodnoséu kanala u poluprovodnickom materijalu izmedu dve elektrode (sorsa i

drejna). Provodnost se menja promenom elektricnog potencijala na tre¢oj elektrodi,
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gejtu, u odnosu na potencijal sorsa. U linearnom rezimu FET se ponasa kao promenljivi
otpornik, dok u rezimu zasi¢enja FET radi kao izvor konstantne struje, koja je odredena
naponom izmedu gejta i sorsa. Kod jedne varijante FET senzora na mestu gejta je
osetljivi element (sloj oksida ili drugog pogodnog materijala) [84]. Adsorpcija jona ili
naelektrisanih biomolekula na osetljivom elementu menja povrSinsku raspodelu
naelektrisanja i elektri¢ni potencijal (akumulacija naelektrisanja moze da bude i rezultat
hemijske reakcije izmedu adsorbovanih Cestica analita i adsorpcionih mesta), §to ima
isti efekat kao promena potencijala na gejtu konvencionalnog FET-a: menjaju se
provodnost kanala i struja drejna. Koli¢ina akumuliranog naelektrisanja odgovara
koncentraciji analita u uzorku, koja se na opisani nain pretvara u elektri¢ni signal
senzora. FET senzore odlikuju male dimenzije, mala potro$nja energije, potpuno
integrisani mehanizam pretvaranja promene izazvane adsorpcijom u elektri¢ni signal i
mogucnost integracije sa elektronskim kolima za obradu signala i MEMS proto¢nim

sistemom za dopremanje uzorka.

Kod FET senzora sa poluprovodni¢kim nanozicama (NW FET — NanoWire
FET) koristi se nanozica kao kanal tranzistora umesto silicijuma koji se tradicionalno
koristi kod MOSFET naprava (Slika 2.3d) [85-87]. Nanozica ima funkciju senzorskog
elementa, a istovremeno je deo pretvaraca (FET-a). Adsorpcija Cestica analita na
povrsini nanozice menja njeno povrsSinsko naelektrisanje, a time i provodnost nanozice,
tj. provodnost kanala FET-a [84, 88, 89]. U literaturi su prikazani NW FET senzori
gasova [90] i senzori za biolosku detekciju u te¢nostima [87]. Objavljene najmanje
izmerene koncentracije sekvenci DNK u te¢nostima su reda veli¢ine 10 fM, najnize
izmerene vrednosti koncentracije proteina su ~1 pM kada se koristi merenje signala
senzora u vremenskom domenu, a analiza fluktuacija signala senzora u frekvencijskom

domenu omogucuje merenje za red veli¢ine nizih koncentracija proteina (0.15 pM) [91,
29, 40, 85, 86].

FET senzori sa ugljeni¢nim nanocevima (CNT FET — Carbon NanoTube FET)
imaju istu konfiguraciju kao NW FET senzori, samo $to ulogu osetljivog elementa 1

kanala promenljive provodnosti ima CNT [92].

e Plazmonski senzori (SPR — Surface Plasmon Resonance senzori) su danas medu

najpoznatijim hemijskim i bioloskim optickim senzorima (Slika 2.3e) [93-95].
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Povrsinski plazmon polariton (SPP - Surface Plasmon Polariton) prostire se na
grani¢noj povrsini dve sredine, od kojih jedna ima pozitivhu, a druga negativnu
vrednost relativne dielektri¢ne permitivnosti. Takve dve sredine su npr. metal i
dielektrik, a u slucaju plazmonskih senzora, to su povrsina osetljivog elementa u vidu
tankog sloja metala (npr. zlato ili srebro) i medijum (gasovit ili te¢ni) koji sadrzi Cestice
analita. SPP talas je rezultat sprege oscilacija slobodnih nosilaca u sloju metala i
oscilacija elektromagnetnog talasa koji se prostire po grani¢noj povrsini izmedu dve
sredine. Ova sprega rezultuje minimumom u spektru reflektovane svetlosti na talasnoj
duzini koja odgovara SPP rezonanciji. Obi¢no se sprezanje izmedu SPP i prostiruéeg
talasa postize koris¢enjem spreznog elementa kao Sto je Kre¢manova (Kretschmann)
prizma, prelamanjem upadnog talasa pod uglom totalne refleksije. PoSto je intenzitet
SPP ocigledno najveéi taéno na meduspoju pozitivna-negativna permitivnost, prisustvo
i najtanjeg sloja adsorbovane supstance ¢e znacajno uticati na njegovo prostiranje,
odnosno promenié¢e uslove plazmonske rezonancije time $to ¢e promeniti indeks
prelamanja sredine kroz koju se SPP krece. Na taj nacin, prisustvo analita rezultovace
promenom ugla refleksije koji odgovara rezonantnom minimumu spektra. Jo$ krajem
1990-tih plazmonski senzori su mogli da detektuju promene ispod 1% adsorbovanog
monosloja [96], dok se danas proizvode nanoplazmonske naprave sposobne da
detektuju pojedinac¢ni molekul [97]. Uobicajena mera kvaliteta SPR senzora je promena
indeksa prelamanja izrazena u RIU (refractive index unit) i ona kod konvencionalnih
senzora tipi¢no iznosi 107 - 10~ RIU [98]. Minimalna vrednost koncentracije izmerene

u teCnostima je reda veli¢ine 1 nM [29].

2.3.4 Osnovni parametri senzora

Osnovni parametri senzora su osetljivost, selektivnost, vreme odziva, odnos

signal/Sum, minimalni detektabilni signal i dinamicki opseg.

Osetljivost senzora je jednaka promeni vrednosti signala senzora po jedini¢noj
promeni vrednosti veliCine koja se meri. Kod hemijskih i bioloSkih senzora veli¢ina

koja se meri je najceSc¢e koncentracija ciljnog analita.

odnosu na osetljivost prema ostalim veliCinama iste prirode. Kod hemijskih senzora i
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biosenzora, veli¢ina koju treba izmeriti je npr. koncentracija ciljnog analita, a ostale

veli¢ine iste prirode su tada koncentracije ostalih supstanci u uzorku.

Vreme odziva je vreme potrebno da odziv senzora na pobudu u vidu Hevisajdove
funkcije dostigne vrednost koja se definiSe u odnosu na njegovo kona¢no ustaljeno

stanje (npr. 90% vrednosti u ustaljenom stanju).

Odnos signal/Sum je odnos srednje snage korisnog signala i srednje snage Suma u

posmatranoj tacki mernog sistema.

Minimalni detektabilni signal (MDS) je minimalna vrednost merne veli¢ine koja
moze da se izmeri datim senzorom. DefiniSe se kao ona vrednost merne veli¢ine koja
daje izlazni signal jednak Sumu (tj. kao vrednost merne veli¢ine pri kojoj je odnos
signal/Sum na izlazu jednak 1). MDS je jednak odnosu $uma na izlazu senzora i
osetljivosti. Kod hemijskih i bioloskih senzora odgovaraju¢i parametar je npr.

minimalna detektabilna koncentracija.

Dinamicki opseg je odreden vrednostima merne veliine izmedu minimalne i
maksimalne detektabilne vrednosti. Gornja granica ovog opsega moze biti odredena

zasi¢enjem senzorske povrsine adsorbovanim Cesticama.

Uobicajeno je da se selektivnost adsorpcionih senzora ostvaruje tako Sto se
funkcionalizacijom povrSine stvaraju uslovi za adsorpciju samo ciljne supstance. Pri
izboru vrste elemenata prepoznavanja koji se koriste za funkcionalizaciju potrebno je da
se istovremeno vodi racuna o osetljivosti, selektivnosti i regeneraciji senzora (proces
koji omogucuje da se posle jednog zavrSenog merenja osetljivi element pripremi za
naredno merenje). Potreba za regeneracijom suZava izbor na one elemente
prepoznavanja koji omogucuju dovoljno slabu interakciju sa analitom (npr. posredstvom
vodoni¢nih veza, polarnih interakcija, van der Valsovih sila i sl.), koja je reverzibilna.
To ogranicava osetljivost i selektivnost senzora, jer Cesto nije mogucéa primena
funkcionalizacije koja je visokospecificna za dati analit i koja bi dala maksimalan signal

zbog visokog afiniteta za vezivanje ciljnih Cestica.

Postizanje visoke selektivnosti senzora posebno je kriticno u uzorcima uzetim iz
okruzenja ili organizma, koji su slozenog sastava. Zbog neidealne selektivnosti
adsorpcionih mesta, za njih se, pored ciljne supstance, vezuju i druge supstance prisutne

u slozenom uzorku. lako je afinitet adsorpcionih mesta prema ovim supstancama nizi,
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njihova adsorpcija moze da daje znacajnu komponentu odziva ako su koncentracije ovih

supstanci mnogo vece od koncentracije ciljne supstance.

Svi senzori opisani u Delu 2.3.3 mogu da vrSe detekciju prisustva i merenje
koncentracije analita bez primene tehnika obelezavanja analita (label free), S$to
omogucuje rad sa nativnim uzorcima, bez njihove slozene pripreme. Ilako
obelezavanjem moze da se poveca osetljivost i/ili poboljsa selektivnost senzora, ono
nije pozeljno kod prenosivih senzora namenjenih za detekciju na licu mesta u realnom
vremenu, jer zahteva primenu slozenih postupaka koji se vrSe u laboratoriji. Ovi
postupci znatno povecavaju cenu metode i vreme izmedu uzimanja uzorka i dobijanja
rezultata. Vazan nedostatak obelezavanja je Sto menja karakteristike Cestica analita i
njihovu interakciju sa adsorpcionim mestima i tako utice na vrednosti merenih

parametara analita i interakcije.

2.3.5 Prednosti minijaturizacije senzora

Strukture mikrometarskih i submikrometarskih dimenzija i ekstremno male mase
mehanicki su osetljivije od vecih struktura na dejstvo spoljasnjih sila [99]. Veliki odnos
povrsine 1 zapremine mikro- i nanostruktura ¢ini ih posebno osetljivim na promene koje
se deSavaju na njihovoj povrSini (npr. na adsorbovanu masu ili povrSinsko
naelektrisanje). Zato su one pogodne za realizaciju osetljivih elemenata 1 pretvaraca
senzora za merenje izuzetno malih signala, kao Sto su masa pojedinacnih molekula 1

ekstremno niske koncentracije supstanci.

Senzori malih dimenzija, koji se proizvode masovno i po niskoj ceni, a odlikuje ih
mala potroS$nja energije, pogodni su za realizaciju senzorskih nizova 1 matrica senzora
na jednom c¢ipu, koje omogucuju istovremeno dobijanje velikog broja podataka o

sadrZaju nekog uzorka.

MEMS i NEMS tehnologije omogucuju integraciju osetljivog elementa i pretvaraca
sa elektronskim kolima za obradu signala, §to znacajno smanjuje dimenzije i cenu
sistema. Moguca je 1 integracija sa mikro/nanofluidickim komponentama kojima se
doprema uzorak i u kojima se vrsi detekcija ciljne supstance. Takav potpuno integrisan

sistem naziva se laboratorija na ¢ipu (lab on a chip).
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Smanjenje dimenzija senzora, uz nisku cenu i malu potroSnju energije, omogucuje
mnostvo novih primena, uklju¢ujuéi autonomne, prenosive i distribuirane senzore i

merne sisteme, ugradnju senzora u ode¢u i medicinske implante 1 dr.

2.3.6 Razvoj MEMS hemijskih senzora u IHTM-CMT

U IHTM-CMT se uporedo vrse teorijska i eksperimentalna istrazivanja ¢iji je cilj
razvoj MEMS hemijskih senzora i biosenzora. Prvi prakti¢ni rezultati ostvareni u Centru
u ovoj oblasti su mikrogredice od zlata za merenje koncentracije gasovite zive [15] i
MEMS tankoslojni senzor gasovite zive realizovan u konfiguraciji sa Vitstonovim
mostom (Slika 2.4) [11]. MEMS tankoslojni senzor Zive

Tankoslojni otpornici od
zlata, u vidu meandara
(u konfiguraciji
Vitstonovog mosta)

Elektriéni
kontakti

Grejac

Slika 2.4 MEMS tankoslojni senzor gasovite zive, realizovan u IHTM-CMT (vidi
se deo strukture), ¢iji se princip rada zasniva na promeni otpornosti zlatnog filma usled

adsorpcije.

U nastavku ¢e biti prikazani rezultati projektovanja, realizacije (na nivou prototipa)

I karakterizacije zlatnih mikrogredica, kojima je doprineo autor disertacije [15].

2.3.6.1 Mikrogredice za merenje koncentracije gasovite Zive

Sloj zlata na povrsini osetljivog elementa obezbeduje selektivnost za adsorpciju
gasovite zive iz okruZenja (zlato sa zivom gradi amalgam). Izabrano je da gredica bude
homogenog sastava, potpuno izradena od zlata, da bi se izbegli problemi u vezi sa
postojanjem ugradenih mehanic¢kih napona (koji nastaju u procesu izrade Cije se faze
odvijaju na razli¢itim temperaturama), kao i bimaterijalni efekat, koji su karakteristi¢ni

za MEMS strukture koje se sastoje od dva ili viSe slojeva razli¢itih materijala (takve su
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npr. strukture od silicijuma, silicijum dioksida ili silicijum nitrida, na koje je nanet sloj
zlata). Adsorpcija na svim povrSinama gredice upucuje na njenu primenu u dinami¢kom
rezimu rada. Kao $to je navedeno u Delu 2.3.3, princip rada senzora sa gredicom koji se
koristi u dinamickom rezimu zasniva se na promeni rezonantne ucestanosti usled
adsorpcije (Slika 2.5). Ova promena je rezultat dva efekta: povecanja mase gredice i
promene konstante krutosti gredice usled formiranja amalgama. Eksperimentalni
rezultati [100] pokazuju da adsorpcija prouzrokuje smanjenje rezonantne uc¢estanosti i
da je ta promena dominantno odredena povecanjem mase gredice koja osciluje.

Adsorbovana masa na gredici je tada jednaka:
Am, =k(L/ £2 =1/ £2)I(4x?), 2.1)

gde je k konstanta krutosti gredice, f; njena rezonantna ucestanost pre izlaganja
atmosferi gasovite zive, a fg rezonantna ucestanost gredice sa adsorbovanom zivom.
Merenjem ovih rezonantnih ucestanosti odreduje se masa adsorbovane zive, a zatim i

parcijalni pritisak Zive u okruZenju, koris¢enjem Langmirove relacije [71].

Mikrogredice u dinamic¢kom

rezimu rada

(pre adsorpcije)

Adsorpcija
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Slika 2.5 Princip rada projektovanog senzora sa mikrogredicom u dinami¢kom rezimu:
adsorpcija prouzrokuje promenu rezonantne ucestanosti gredice, a regeneracija povrsine

za novo merenje vrsi se zagrevanjem (propustanjem struje | kroz provodnu gredicu).
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Projektovani oblik ("U" i "V") i sastav mikrogredica omogucuju jednostavnu
regeneraciju senzora. Naime, propustanjem struje kroz provodnu gredicu postize se
porast temperature koji podstice desorpciju Zive, tj. njeno oslobadanje iz amalgama. Na
taj nac¢in se dobija ociS¢ena zlatna povr§ina za novo merenje, uz nepromenjene

mehanicke karakteristike gredice.

Osetljivost i minimalni detektabilni signal senzora zavise od mehanickih
karakteristika mikrogredice, konstante krutosti i rezonantne ucestanosti. Dimenzije
gredica su zato izabrane nakon analize zavisnosti ovih parametara od dimenzija i oblika
strukture. Procena vrednosti rezonantne ucestanosti i konstante krutosti izvrSena je
primenom pribliznih analitickih izraza i metode kona¢nih elemenata. Medutim, posto
vrednosti mehanickih parametara proizvedenih gredica uvek u izvesnoj meri odstupaju
od projektovanih (zbog tolerancija u procesu izrade, nepoznavanja ta¢ne vrednosti
Jungovog modula i gustine spaterovanog zlata), izradeno je nekoliko serija gredica, koje
se medusobno razlikuju po duzini. Time je ostavljena mogucnost za eksperimentalno

testiranje osetljivosti gredica razli¢itih mehanickih karakteristika.

Mikrogredice od zlata

Slika 2.5 a) Silicijumski nosac sa tri MEMS gredice od zlata za detekciju Zive, izraden u
IHTM-CMT (fotografija), b) Mikrogredica "V" oblika (fotografija),
¢) AFM snimak morfologije spaterovanog zlata.

Projektovan je i1 izraden kompletan set fotolitografskih maski. Silicijumski nosac
gredica projektovan je tako da bude kompatibilan sa AFM-uredajem kojim raspolaze

Centar, sa idejom da se on koristi za karakterizaciju proizvedenih gredica. Svaki nosac
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sadrzi tri gredice, dve "U" i jednu "V" oblika. Na nosacu su izvedeni elektri¢ni kontakti
od zlata, koji omoguéuju povezivanje gredica na strujni izvor. Zlatni kontakti i mikro-
gredice formirani su u istom tehnoloSkom postupku. Opis tehnoloSkog procesa izrade
dat je u referenci [15]. Na Slici 2.5a prikazana je fotografija nosaca sa tri mikrogredice,

izradenog u jednoj od serija. Slika 2.5b prikazuje mikrogredicu "V" oblika.

Izmerene vrednosti dimenzija testiranih "U" 1 "V" gredica su date u Tabeli 2.1
(gredice pripadaju razli¢itim serijama). Debljina zlatnog sloja je 0.8 um. Za
eksperimentalnu karakterizaciju morfoloskih i mehanickih parametara (rezonantne
ucestanosti i konstante krutosti) proizvedenih zlatnih gredica koris¢en je AFM. Na Slici

2.5¢ je prikazana morfologija spaterovanog zlata, snimljena u kontaktnom modu AFM.

Tabela 2.1 Izmerene dimenzije (L — duzina, w — Sirina pri osnovi, W; — §irina

nozice), rezonantna ucestanost i konstanta krutosti tri proizvedene mikrogredice.

Mikrogredica  L[um]  wlum]  wilum]  Kep[N/M] foop [kHZ]
Ul 145 150 25 2.85 13.27
U2 216 150 48.6 4412 193.2
Vv 79.3 91.6 37.8 2.71 58.2

Rezonantna ucestanost 1 konstanta krutosti izradenih gredica odredene su eksperi-
mentalno, koris¢enjem AFM-a u statickom i dinami¢kom rezimu rada. Nosa¢ gredica je

montiran na standardnu keramicku ploc¢icu koja se postavlja u AFM-kertridz (Slika 2.6).

Gredice

Slika 2.6 Nosa¢ mikrogredica montiran na standardnu keramicku ploc¢icu (levo), koja se

postavlja u kertridz (u sredini) uredaja AFM Veeco (desno).

Konstanta krutosti gredica, ke, eksperimentalno je odredena metodom direktne
kalibracije. Metod se sastoji od merenja stati¢kog otklona gredice Zexy pomoéu AFM-a u

statickom rezimu rada, pri primeni sile poznatog intenziteta F. Konstanta krutosti

29



gredice je tada Kexpy=F/zeyxp. U datom slucaju koris¢eno je dejstvo magnetske sile F, koja
deluje na provodnu gredicu u magnetskom polju indukcije B, kada kroz nju protice
konstantna struja ja¢ine | (Slika 2.7 a). U blizinu gredice je postavljen stalni magnet ¢ija
je kalibracija prethodno izvrS$ena, tako da je poznata zavisnost B(d), gde je d rastojanje
od magneta. Elektri¢ni kontakti testirane gredice bondovani su za elektricne kontakte na
keramickoj plocici, za koje su zalemljene provodne Zice (Slika 2.6) i time je omogucéeno
povezivanje na strujni izvor. Na Slici 2.7 b je Sematski prikazana aparatura kori$¢ena za

metodu direktne kalibracije.

AFM sa zlatnim

e gredicama i
i e magnetom
’ ini i Nosac sa
l Strujni izvor ’
| Keitljvley 220 Magnet  iatnim
r‘ — gredicama
4 C— 888 =
- gooooo 000 —=
a) oooooo =
@
[ ]
b) PC sa softverom ProScan 1.7

Slika 2.7 Eksperimentalno odredivanje konstante krutosti gredice: a) Provodne

mikrogredice u polju stalnog magneta, b) Sematski prikaz kori$¢ene aparature.

Gredica kroz koju proti¢e struja savija se usled dejstva magnetske sile. Intenzitet
ove sile je F=I(w-w)B (w je ukupna S$irina gredice na mestu u¢vr$éenja, a W, §irina
nozice), pa je Zexp=[(W-wi)B/keyp]1=KI. Sada je jasno da je vrednost konstante krutosti

moguce odrediti kao:

Kep = (W—W)B/K, (2.2)
gde je K koeficijent pravca prave kojom se aproksimira eksperimentalno dobijena
zavisnost Zexp(l).

Na Slici 2.8 su prikazane zavisnosti statiCkog ugiba tri gredice od jacine struje,
kada je rastojanje d=1 mm izmedu gredice i magneta. Na osnovu njih je odreden
parametar K, a zatim i konstante krutosti testiranih gredica, koris¢enjem izraza (2.2).

Dobijene vrednosti su prikazane u Tabeli 2.1.
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Slika 2.8 Eksperimentalno odredena zavisnost statiCkog ugiba proizvedenih gredica od

jacine struje koja kroz njih protic¢e (gredice su u magnetskom polju stalnog magneta).

Rezonantna ucestanost testiranih gredica odredena je u dinamickom rezimu

AFM-a. Na Slici 2.9 su prikazane frekvencijske karakteristike tri ispitivane gredice, sa

oznacenim prvim rezonantnim modom.
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Slika 2.9 Frekvencijske karakteristike realizovanih gredica, dobijene u dinami¢kom

modu AFM.

Prikazani laboratorijski prototip ¢e biti predmet daljih analiza i testiranja, €iji je

krajnji cilj izrada komercijalnog MEMS senzora za merenje vrlo niskih koncentracija

Zive u gasovitom stanju. Potreba za ovim senzorom postoji npr. u energetskoj i

procesnoj industriji, u cilju zaStite Zivotne sredine.
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3. Vremenski odziv hemijskih i bioloSkih MEMS senzora

zasnovanih na adsorpciji

3.1 Uvod

Princip rada velike grupe MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora zasnovan
je na reverzibilnoj adsorpciji Cestica ciljne supstance na aktivnoj povrSini senzorskog
elementa, $to dovodi do promene nekog od njegovih mehanickih, elektri¢nih ili optickih
parametara. Promena parametra senzorskog elementa se odgovaraju¢im mehanizmom

ocitavanja pretvara u elektri¢ni izlazni signal senzora.

U ovom radu ¢e se smatrati da je vremenski odziv senzora jednak promeni
parametra senzorskog elementa u vremenu, koji je proporcionalan broju adsorbovanih

éestica.

U idealnom slucaju, vremenska zavisnost broja adsorbovanih estica na aktivnoj
povrsini senzorskog elementa, koja utiCe na vremenski odziv senzora, odredena je
koncentracijom i parametrima adsorpciono-desorpcionog (AD) procesa ciljne supstance
I parametrima senzorskog elementa. U realnim situacijama, drugi procesi koji se
deSavaju u okruZenju senzorskog elementa ili na njegovoj povrSini, a spregnuti su sa
AD procesom ciljnih Cestica, takode uti¢u na vremensku evoluciju broja adsorbovanih
Cestica 1 odziva senzora. Za pravilnu interpretaciju mernih rezultata, optimizaciju
dizajna senzora i1 eksperimentalnih uslova u cilju poboljSanja performansi senzora
(osetljivosti, selektivnosti, brzine odziva), kao i za razvoj novih mernih metoda,
neophodno je da analiza vremenskog odziva obuhvati sve procese koji u datom sistemu

uti¢u na promenu broja adsorbovanih ¢estica u vremenu.

U nastavku ¢e biti dat kratak pregled objavljenih rezultata drugih autora u oblasti
teorijske analize vremenskog odziva MEMS i NEMS senzora zasnovanih na adsorpciji,
a zatim ¢e biti dat sadrzaj narednih delova poglavlja 3, sa teorijskim rezultatima kojima

je doprineo autor disertacije.
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3.1.1 Pregled objavljenih rezultata u oblasti teorijske analize vremenskog
odziva MEMS i NEMS senzora zasnovanih na adsorpciji

U analizama vremenskog odziva MEMS i NEMS hemijskih i1 bioloskih senzora
koje su objavljene u literaturi, najéeS¢e se smatra da promena broja adsorbovanih
Cestica nastaje samo usled AD procesa ciljne supstance i u skladu sa tim se vrsi
interpretacija eksperimentalnih rezultata [101-103]. Ova pojednostavljena slika
deSavanja na osetljivoj povrsSini senzora opravdana je pri uslovima koji obezbeduju
zanemarljiv uticaj drugih fizickih procesa. Analize koje pored AD procesa ciljne
supstance obuhvataju jo$ neki od procesa koji uti¢e na dinamiku promene trenutnog
broja adsorbovanih ¢estica i na broj adsorbovanih ciljnih ¢estica u ustaljenom stanju su
u literaturi manje zastupljene, dok su analize koje se bave spregom veceg broja procesa
veoma retke. Na primer, proces prenosa mase Cestica ciljnog adsorbata u reakcionoj
komori senzora ka adsorpcionim mestima na osetljivoj povrsini i od njih, razmatran je u
sprezi sa AD procesom u [104-106]. U referencama [103, 107] su analizirani
kompetitivni AD procesi ciljne i konkurentske supstance. Kao primer analize u kojoj se
razmatra vec¢i broj fenomena, moZe da se navede istraZivanje adsorpcionih procesa tri
analita na povrSini istog senzora, koji su u sprezi sa procesima prenosa mase njihovih
Cestica [108]. Ipak, osim u slucaju sprege AD procesa i procesa transporta Cestica jedne
supstance u komorama pravougaonog poprecnog preseka [105, 106], detaljna teorijska
analiza odziva senzora u kojoj se razmatra zajednicki efekat ciljnog AD procesa 1 drugih
procesa nije do sada prikazana u literaturi o MEMS i NEMS senzorima. Sistematizacija
teorijskih modela odziva senzora, koji uzimaju u obzir razli¢ite procese u razli¢itim

slu¢ajevima od prakti¢nog znacaja, takode nedostaje u literaturi.

3.1.2 Sadrzaj Dela 3

U Delu 3.2 ¢e biti prikazana teorijska analiza vremenskog odziva MEMS 1 NEMS
senzora, polaze¢i od opSteg matematicko-fizickog modela koji obuhvata procese od
interesa u slucaju jednoslojne adsorpcije jedne supstance i opSteg modela u slucaju
viSekomponentne adsorpcije, pretpostavljajué¢i linearnu vezu izmedu vrednosti
posmatranog parametra senzorskog elementa i broja adsorbovanih ¢estica. Matematicki

aspekt opsteg teorijskog modela je izuzetno sloZen, pa nije moguce dobiti analiticko
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reSenje za vremensku zavisnost broja adsorbovanih Cestica, koje vazi u opstem slucaju.
Zato ¢e za odredene slucajeve od prakticnog znacaja u Delu 3.3 biti definisani
pojednostavljeni fizicki modeli 1 predstavljeni odgovaraju¢im skupovima polaznih
jednac¢ina. Takode ¢e biti definisani uslovi pri kojima je opravdana primena

aproksimativnih modela.

Polazne jednacine omogucuju analizu zavisnosti vremenskog odziva senzora u
datim slucajevima od parametara senzorskog elementa, eksperimentalnih uslova i
parametara procesa od znacaja, primenom analiti¢kih 1 numerickih metoda reSavanja,
kao 1 racunarskih simulacija. Poznavanje ovih zavisnosti je neophodno za razvoj
senzora optimizovanih performansi. Pored toga, korisno je i za razvoj novih metoda za
odredivanje parametara adsorbata 1 metoda za karakterizaciju interakcije Cestica
adsorbata sa adsorpcionim mestima ili procesa spregnutih sa AD procesom, na osnovu
izmerenog vremenskog odziva senzora. Rezultati analize vremenskog odziva senzora,
koja se zasniva na jednaCinama i teorijskim izrazima datim u ovom delu rada, bice
prikazani u Delu 5. Za sve analizirane slucajeve, u Delu 3.3 ¢e biti izvedene jednacine
neophodne za analizu fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, koja ¢e biti prikazana u

Delu 4.

Teorijsko razmatranje vremenskog odziva MEMS i NEMS senzora ¢e obuhvatiti
slucajeve analizirane u literaturi (kao Sto su jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata,
kompetitivna adsorpcija dva adsorbata, viSeslojna adsorpcija jednog adsorbata,
jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata spregnuta sa prenosom mase), ali i razvoj novih
1 unapredenih modela u odnosu na postojece (uopsSteni model viSeslojne adsorpcije sa
razli¢itim parametrima AD procesa za svaki od slojeva, kompetitivnha adsorpcija
proizvoljnog broja supstanci spregnuta sa prenosom mase, adsorpcija analita sa
prenosom mase u reakcionoj komori cilindricnog oblika, model dva kompartmenta za

dve supstance i za proizvoljan broj supstanci).
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3.2. Opsti model vremenskog odziva adsorpcionih hemijskih i

bioloskih senzora

Osetljivi element hemijskih senzora i biosenzora kod kojih se detekcija i merenje
koncentracije ciljne supstance zasnivaju na adsorpciji, nalazi se u reakcionoj komori u
koju se uvodi uzorak koji se analizira. Reakciona komora je najces¢e u vidu kanala koji

je deo mikro/nanoproto¢nog sistema [104, 109].

Vezivanje Cestice analita za povrSinu osetljivog elementa moze da se desi samo
kada se ona nade u neposrednoj blizini adsorpcionog mesta. Broj adsorbovanih ¢estica u
nekom trenutku zato zavisi od afiniteta adsorpcionih mesta za dati tip adsorbata,
adsorpciono-desorpcione Seme i od koncentracije adsorbata u blizini povrsine
senzorskog elementa. Ova koncentracija se menja usled sprege AD procesa i procesa
transporta, tj. procesa prenosa mase (konvekcija i difuzija), kojima se Cestice adsorbata
prisutne u uzorku prenose ka adsorpcionim mestima i od njih. Adsorbovane cestice
migriraju od jednog adsorpcionog mesta do drugog u procesu povrsinske difuzije, Sto
menja povrSinsku gustinu adsorbovanih cCestica. Dakle, pored AD procesa, na odziv
senzora uticu i procesi transporta (Slika 3.1). Kod senzora koji su predmet ovog
istraZzivanja ne postoji dejstvo spoljasnjeg elektricnog ili magnetskog polja na Cestice

adsorbata, koje bi prouzrokovalo dodatnu komponentu njihovog transporta.
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Aktivna povrsina senzora

Slika 3.1 Procesi u reakcionoj komori koji uti¢u na promenu broja adsorbovanih Cestica

na povrSini senzorskog elementa u vremenu.

Koncentracija adsorbata u reakcionoj komori C je zavisna od vremena i od
prostornih koordinata, C=C(t,x,y,z), a menja se usled sprege procesa transporta i AD

procesa cestica analita.
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Proticanje fluida koji nosi Cestice analita kroz mikro/nanokomore je laminarno, jer
su vrednosti Rejnoldsovog broja Re male (uslov za laminaran tok je Re<1000 [110]), pa
brzina konvekcije ima komponentu samo u pravcu duzine protocne komore (pravac x-
ose, paralelan povrSini senzorskog elementa). Pravac 1 smer difuzije Cestica u reakcionoj
komori zavise od prostorne raspodele njihove koncentracije. Difuzija Cestica adsorbata
se karakteriSe parametrom koji se naziva koeficijent difuzije ili difuzivnost, D. Za

Cestice ¢iji oblik moze da se aproksimira sferom vazi:
D =kgT /(6muR ) (3.1)

(ks je Bolcmanova konstanta, T je apsolutna temperatura, « je dinamicka viskoznost, a
Ry je hidrodinamicki poluprecnik cestice), dok je za Cestice izduzenog, Stapicastog

oblika (npr. molukuli DNK):
D=kgT /(Csmul,) (3.2)
(Ia je duzina Cestice, a C; je korekcioni faktor) [111].

Koeficijent povrSinske difuzije, Ds, u opsStem slucaju zavisi od pokrivenosti

povrsine adsorbovanim ¢esticama i funkcija je vremena i prostornih koordinata.

3.2.1 Jednokomponentna adsorpcija

Jednokomponentna adsorpcija je jednoslojna adsorpcija Cestica jedne supstance.

Koncentracija adsorbata u reakcionoj komori, C=C(t,x,y,z), odredena je parcijalnom

diferencijalnom jednacinom:

oC =
— =—div 3.3
a | (3.3)

1 grani¢nim i1 pocetnim uslovima za dati proto¢ni mikro/nanosistem. U prethodnoj
jednadini j je transportni fluks, a komponente ovog vektora zavise od vremenski

promenljive prostorne raspodele koncentracije adsorbata, prostorne raspodele brzine

proticanja fluida u komori, v(t,x,y,z), i koeficijenta difuzije adsorbata:

j =VC - Dgrad(C). (3.4)
Promena povrSinske gustine adsorbovanih Cestica na aktivnoj povrSini senzora U
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vremenu i u funkciji prostornih koordinata, #(t,X,z), kojom je odreden vremenski odziv

senzora, zavisi od procesa koji se deSavaju na aktivnoj povrsini i data je jednacinom:
% =R(n,1,,C,, afinitet adsorbata za adsorpciona mesta) + I, (1, Ds) , (3.5)

u kojoj prvi ¢lan sa desne strane znaka jednakosti predstavlja promenu #» u jedinici
vremena usled reverzibilne adsorpcije proizvoljno slozene kinetike (izraz zavisi od
adsorpciono-desorpcione Seme u konkretnom slucaju), a drugi ¢lan predstavlja
povrsinski transportni fluks Cestica. U prethodnoj jedna¢ini Cs oznafava prostorno i
vremenski zavisnu koncentraciju adsorbata, neposredno uz aktivnu povrSinu senzora,

Cs(t,x,2)=C(t,x,0,2), @ n7m je povrsinska gustina adsorpcionih mesta.

Promena povrSinske gustine adsorbovanih estica u vremenu usled reverzibilne

adsorpcije u opstem slucaju je data jednacinom:
SR:aS,ef _dS,ef ' (3.6)

gde aser 1 dser oznaCavaju efektivne trenutne brzine porasta i smanjenja broja
adsorbovanih Cestica po jedinici povrSine, respektivno. Efektivna brzina as e predstavlja
zajednicki efekat svih procesa koji doprinose porastu trenutnog broja adsorbovanih

Cestica, a Osef je rezultat procesa koji dovode do smanjenja broja adsorbovanih Cestica.

Uticaj povrsSinske difuzije na trenutnu brzinu promene povrSinske gustine

adsorbovanih Cestica je u opStem slucaju opisan jednacinom:

- 0 0 0 0
~SSsp :&(Dw(ta)@ Z)a_Zj+§(DSZ(t’X’ Z)G_Zj (3.7)

Resenje 7(t,x,2) treba da zadovolji grani¢ne i pocetne uslove za dati sistem.

Vremenska zavisnost broja adsorbovanih cestica Np(t) dobija se integracijom

n(t,x,z) po povrsini osetljivog elementa senzora. VVremenski odziv je tada:
R(t) =mNp (1), (3.8)

gde je m tezinski faktor, jednak prose¢nom doprinosu jedne adsorbovane Cestice odzivu
senzora, a njegovo fizicko znacenje zavisi od vrste parametra senzorskog elementa, koji
se menja proporcionalno broju adsorbovanih Cestica (parametar moze biti npr. indeks

prelamanja kod SPR senzora, adsorbovana masa ili rezonantna ucestanost kod
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mehanickih rezonantnih senzora, otpornost tankog sloja kod rezistivnih senzora gasova,
provodnost kanala FET senzora i dr.). Smatra se da ne dolazi do fizicke ili hemijske
promene adsorbovanih Cestica izmedu trenutaka njihove adsorpcije i desorpcije, koja bi
dovela do promene parametara AD procesa ili faktora proporcionalnosti izmedu
promene parametra senzorskog elementa, koja generise izlazni signal senzora, i broja

adsorbovanih &estica.

Sistemom parcijalne diferencijalne jednacine (3.3) i kineticke jednacCine (3.5) sa
odgovaraju¢im grani¢nim i pocetnim uslovima predstavljen je opsti matemati¢ko-fizicki
model vremenskog odziva adsorpcionih hemijskih i bioloskih senzora u slucaju
adsorpcije jedne supstance. Pomenutim sistemom je definisana promena koncentracije
analita u prostoru i vremenu, kao i vremenska promena broja adsorbovanih Cestica u
taCkama aktivne povrSine senzorskog elementa, usled sprege AD procesa, procesa
prenosa mase u zapremini reakcione komore i povrSinske difuzije. Ovaj sistem

jednacina ne moze da se resi analiticki po C(t,X,y,z) i #(t,x,z) u opStem slucaju.

3.2.2 Visekomponentna adsorpcija

Visekomponentna adsorpcija je skup veceg broja spregnutih adsorpciono-
desorpcionih procesa. Primeri su adsorpcija Cestica veceg broja supstanci na istoj

aktivnoj povrsini senzora i adsorpcija supstanci u ve¢em broju slojeva.

Ako je n broj komponenti visekomponentnog AD procesa (broj supstanci koje se
adsorbuju na povrsini osetljivog elementa ili broj adsorpcionih slojeva), odziv senzora
je odreden sistemom 2n jednacina (svi parametri su ve¢ definisani za opsti model u
slu¢aju jednokomponentne adsorpcije, a indeks i odgovara i-toj komponenti, tj. i-toj

supstanci u smesi ili i-tom sloju):

- n jednacina konvekcije i difuzije, koje opisuju vremensku promenu koncentracije

Ci(t,x,y,z) svake komponente u svakoj tacki prostora u reakcionoj komori senzora:
oC; /ot =—div(VC; — D, grad(C;)) , i=1, 2, ..., n (3.9

sa odgovaraju¢im grani¢nim i po¢etnim uslovima,
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- n spregnutih jednacina viSekomponentnog AD procesa, kojima je odredena
povrsinska gustina broja adsorbovanih Cestica svake komponente (tj. adsorbovanih

Cestica i-te supstance ili ¢estica adsorbovanih u i-tom sloju):

% =R (11 C11 7211w+ g roo0s 11 Flm - C» N AfiNiteta za adsorpciona mesta)
+ Jepi (M Dsy3 75, Dg e, Dgy ) 121, 2, 10 0 (3.10)

i njihovim grani¢nim i po¢etnim uslovima. Vazi: Cg(t,x,2)=Ci(t,x,0,z). Smatra se da

Cestice analita medusobno ne interaguju.

Vremenska zavisnost broja adsorbovanih Cestica i-te komponente slozenog AD
procesa, Npi(t), dobija se integracijom #7i(t,x,z) po povrsini osetljivog elementa senzora.
Kada je ukupan odziv senzora jednak zbiru doprinosa n komponenti, od kojih je svaki
jednak proizvodu broja adsorbovanih Cestica date komponente Npj(t) i odgovarajuceg

tezinskog faktora m; (i=1, 2, ..., n), vremenski odziv je:
R(t) = myNp, (t) + myNp, (t) +...+- m N, (t) (3.12)

(tezinski faktor m; je jednak prose¢nom doprinosu jedne adsorbovane Cestice i-te
komponente odzivu senzora; smatra se da izmedu trenutaka adsorpcije i desorpcije
Cestice ne dolazi do njene fizicke ili hemijske promene, koja bi dovela do promene
parametara AD procesa ili faktora proporcionalnosti m;). Fizicko znacenje faktora m;
zavisi od vrste parametra senzorskog elementa koji se menja proporcionalno broju

adsorbovanih ¢estica.

Sistemom jednacina (3.9) 1 (3.10) predstavljen je opSti matematicko-fizicki model
vremenskog odziva adsorpcionth hemijskih 1 bioloSkih senzora u slu€aju
viSekomponentne adsorpcije. Parcijalne diferencijalne jednacine (3.9) i1 (3.10) su
spregnute posredstvom grani¢nog uslova koji se odnosi na povrSinu na kojoj se deSava
svaka od komponenti slozenog AD procesa, Sto ¢ini analizu odziva senzora koji radi u

uslovima multikomponentne adsorpcije matematicki veoma slozenom.
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3.3 Model vremenskog odziva MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih

senzora u slu¢ajevima od prakti¢nog znacaja

Opsti matematicko-fizicki model koji je predstavljen sistemom jednacina (3.3) i
(3.5) za jednokomponentnu adsorpciju, a za viSekomponentnu adsorpciju jednacinama
(39) 1 (3.10), cak 1 u slucaju najjednostavnije adsorpciono-desorpcione Seme
matematicki je izuzetno sloZen za analizu i zahteva primenu numeric¢kih metoda, kao $to
je metoda kona¢nih elemenata (FEM — Finite Element Method). Opstim modelima je
opisan veliki skup situacija koje su veoma raznovrsne u pogledu adsorpciono-
desorpcione kinetike, grani¢nih i pocetnih uslova i moguéih kombinacija vrednosti
brojnih parametara. Medutim, za sistem date geometrije, sa odredenom adsorpciono-
desorpcionom kinetikom i definisanim grani¢nim i pocetnim uslovima, mogu da se
formuli$u kriterijumi pomoc¢u kojih se identifikuju procesi €iji su efekti znacajni i oni
¢iji su efekti zanemarljivi 1 da se prema tome definiSe veéi broj transportno-
adsorpcionih rezima, za koje je moguce formirati pojednostavljene matemati¢ko-fizicke
modele. Odnosi izmedu brzine konvekcije, difuzije i1 adsorpcije u sistemu datih
parametara klju¢ni su za definisanje transportno-adsorpcionih reZzima i aproksimacija

koje je opravdano primeniti u tim slué¢ajevima.

U nastavku Dela 3.3 ¢e biti prikazani pojednostavljeniji matematicko-fizicki modeli
koji se koriste za analizu vremenskog odziva u slucajevima od prakticnog znacaja kod

MEMS 1 NEMS hemijskih 1 bioloskih senzora.

3.3.1 Jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata na povrsini senzora

Adsorpcija jednog adsorbata se deSava na povrSini senzora koji radi u atmosferi
jednog gasa (povrSina moze, ali ne mora biti funkcionalizovana). Pri odredenim
uslovima (koji su definisani vrednostima pritiska i temperature) adsorpcija je
jednoslojna. Takode, adsorpcija jednog adsorbata se deSava na povrSini senzora u
atmosferi smeSe gasova ili u prisustvu te¢nog uzorka sloZzenog sastava, ako adsorbent
ima afinitet za vezivanje samo jedne od prisutnih supstanci ili ako je povrSina
funkcionalizovana tako da se adsorbuje samo jedna vrsta supstance [29]. Veliki broj

eksperimenata je kreiran tako da adsorpcija ciljne supstance bude jednoslojna.
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Neka na povrSini senzora postoji ukupno Ny, mesta za adsorpciju Cestica adsorbata.
AD proces Cestica jedne vrste adsorbata na povrSini senzora (ilustrovan na Slici 3.2)
odgovara Langmirovoj (Langmuir) adsorpciji [71], ako vazi:
* jedna Cestica adsorbata moze da se adsorbuje na jedno adsorpciono mesto,
« adsorpcija Cestica je jednoslojna,
* verovatnoc¢a adsorpcije na posmatrano mesto, odn. desorpcije sa njega, ne zavisi
od popunjenosti susednih mesta adsorbovanim Cesticama,

* adsorpciona mesta su medusobno ekvivalentna (konstanta brzine adsorpcije i
konstanta brzine desorpcije, odn. desorpciona energija, imaju konstantnu vrednost
na celoj povrsini adsorbenta i ne zavise od pokrivenosti povrSine adsorbovanim

Cesticama),

+ adsorbovane Cestice medusobno ne interaguju.

Ovaj model adsorpcije ¢e biti koris¢en u analizi, jer on na zadovoljavaju¢i nacin

opisuje vecinu sluéajeva jednoslojne adsorpcije na povrsini senzora [109].

l_ Cestica
0 & adsorbata
o] o o
@] e} ~
v Q DESORPCIJA
“ ADSORPCIJA
" sorpciono
v ‘l’ v

Q v

v 4 \/
Aktivna povrsina senzora

Slika 3.2 Ilustracija procesa jednoslojne adsorpcije 1 desorpcije Cestica jedne supstance

na aktivnoj povrsini senzora.

Smatra se da tokom adsorpcije koncentracija adsorbata u reakcionoj komori ostaje
konstantna u vremenu i nezavisna od prostornih koordinata, $to je ispunjeno kada su
procesi prenosa mase, kojima se Cestice adsorbata dopremaju u blizinu asorpcionih
mesta, brzi u odnosu na adsorpciju (u Delu 3.3.4 ¢e biti definisan kriterijum za
ispunjenost ovog uslova). Adsorpcija iz gasovite faze najceS¢e pripada ovoj grupi
slu¢ajeva. Jednacina (3.3) opSteg modela se tada svodi na C(t,X,y,z)=const=C. Zato je i
Cs(t,x,2)=C. Pri takvim uslovima 7 je takode prostorno uniformna veli¢ina, pa je
jednacinu (3.5) moguce prikazati u funkciji ukupnog broja adsorbovanh cCestica na

osetljivoj povrsini senzora, Np(t).
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Prvo ¢e biti prikazana analiza sistema u kojem je adsorbat gas, Cija je koli¢ina
predstavljena njegovim pritiskom (umesto koncentracijom) u reakcionoj komori

senzora. Dakle, pritisak gasa je vremenski 1 prostorno nepromenljiva veliina.

Kineticka makroskopska jednafina koja opisuje promenu broja Cestica

adsorbovanih na povrsini A U vremenu je:

B _a)-d( = asons -2 (3.12)

Prvi ¢lan sa desne strane jednacine (3.12) je brzina adsorpcije, a(t), tj. broj Cestica koje

se adsorbuju u jedinici vremena, a drugi ¢lan predstavlja brzinu desorpcije, d(t), jednaku

broju Cestica koje se u jedinici vremena desorbuju.

Brzina adsorpcije zavisi od incidentnog fluksa &estica analita @ [&estica/(m?s)] na
povr§ senzora, aktivne povrSine senzora koja je slobodna za adsorpciju u trenutku f,
As(t), 1 koeficijenta stikcije, as (as je verovatnoca da se Cestica koja dode do povrsine,
zaista i adsorbuje, 0<as<1). Incidentni fluks Cestica moze da se izrazi u funkciji pritiska

analita koji je u gasovitoj fazi, kao:
@ = pCy,

gde je p pritisak gasa, a parametar C;=(2nMksT) ™ zavisi od mase jedne Cestice gasa,
M, i apsolutne temperature, T (ke=1.38x10° J/K je Bolcmanova konstanta).

Brzina desorpcije je odredena trenutnim brojem adsorbovanih Cestica 1 srednjim
vremenom zivota Cestica u adsorbovanom stanju (od trenutka adsorpcije do trenutka

spontane desorpcije), T
7 = ggefd /(RT) (3.13)

(70 je period termickih vibracija adsorbovanih Cestica u pravcu normalnom na povrs$

adsorbenta, Eq je desorpciona energija, a R=8.3145 J/(mol-K) je gasna konstanta).

Pokrivenost adsorpcionih mesta adsorbovanim c¢esticama u trenutku t je data
izrazom 6p(t)=Np(t)/Ny. Ona je jednaka odnosu prekrivene i ukupne aktivne povrsine
senzora, pa je povrSina koja nije pokrivena adsorbovanim cCesticama Ag(t)=(1—
Op(t))A=(Nm—Np(t))A/Nm=(Nm—Np(t))/Nmp, gde je A ukupna aktivna povrsina izlozena

atmosferi gasa, a Nmp=Nm/A maksimalan broj Cestica koji moze da se adsorbuje po
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jedinici povrsine (broj adsorpcionih mesta po jedinici povrsine). Kineticka jednacina
(3.12) postaje:

dNp(t)  asCq
dt Npp

(N —Np ()~ 128 = a(Np ) -d(Np (), (3.14)

Prethodnom jednacinom su definisane funkcije a(Np(t)) i d(Np(t)), kao linearne
funkcije broja adsorbovanih ¢estica Np(t):

asCy

a(No ()=

P(Ny =Np () =¢o +¢,Np (D),

mp

Np (©)

T

d(Np (1) = =00 + %N (), (3.15)

C N C 1
Co="2 " Nyp=""bp, ¢, ==L p=-"bp, 4y =0, ¢ = . (3.16)

Nmp mp

N e

Uvoden je parametar b [1/Pa]:

Otscll_' 0[31_'
b= = .
Nmp  Npp+/22MKgT

(3.17)

Jednacina (3.14) moze da se prikaze u obliku:

dNp (1)
dt

+(0h —¢)Np(t) =, — o,

odn.

dNp (1) , 1+bp
dt 7

D(t):b__me1 (318)

a njeno reSenje, kada je pocetni uslov Np(0)=0, je vremenska zavisnost broja

adsorbovanih Cestica:
Np(t) = Ng(1—et/7L), (3.19)

Od pocetka adsorpcije, sa porastom t, broj adsorbovanih ¢estica Np(t) se povecava,
brzina adsorpcije se smanjuje, a brzina desorpcije raste. Nakon dovoljno dugog
vremena, brzine adsorpcije i desorpcije postaju jednake, uspostavlja se ustaljeno stanje,
a broj adsorbovanih ¢estica Np(t) dostize ravnoteznu vrednost, Ne (indeks "e" oznacava

vrednost parametra u ravnotezi (equilibrium)):
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e = b N ~20 "% | (3.20)
1+bp 0, —C

Ne se dobija kao partikularno resenje diferencijalne jednacine (3.18). Ovaj rezultat se

dobija i iz uslova ravnoteze, dNp(t)/dt=0, koji je na osnovu (3.14) dat jednac¢inom:

b
a(Ng) =d(Ng) = N, :ﬁl\lm. (3.21)

Vremenska konstanta AD procesa, kojom je odredena brzina postizanja ravnoteze,

data je izrazom:

T 1
= = ) 3.22

Za dati par adsorbat-adsorbent, ravnotezni broj adsorbovanih Cestica i brzina

postizanja ravnoteze zavise od pritiska gasa 1 temperature.

Kineticka makroskopska jedna¢ina Langmirove adsorpcije moze da se prikaze i u
formi u kojoj je incidentni adsorpcioni fluks izraZzen u funkciji koncentracije supstance

koja se adsorbuje, C [104]:

dNp (t)

g~ aC(Nm=Np(®)—kgNp(t) =a(Np(®)) ~d(Np (1)), (3.23)

gde je k, konstanta brzine adsorpcije, a kq konstanta brzine desorpcije. Brzina adsorpcije

i brzina desorpcije su tada linearne funkcije Np(t):
a(Np(t)) =kaC(Nm —=Np (1)), d(Np (1)) =kgNp (1) - (3.24)
Resenje jednacine (3.23) uz pocetni uslov Np(0)=0 dato je izrazom (3.19), gde je:

kaC

=—a” N, 3.25
® kg+ksC " (3.25)
a vremenska konstanta postizanja ravnoteze:
1
=\ 3.26
L7y +keC (3.26)

Smatraju¢i da je vremenski odziv proporcionalan trenutnom broju adsorbovanih

Cestica, prema (3.8) je:
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R(t) = mNp (1), (3.27)

gde je Np(t) dato izrazom (3.19).

3.3.2 Jednoslojna adsorpcija proizvoljnog broja adsorbata na povrsini senzora

Adsorpcija veéeg broja adsorbata se deSava na povrSini senzora koji radi u
atmosferi smeSe gasova, kao i kod senzora koji rade sa tecnim uzorcima slozenog
sastava, bilo da je povrSina na kojoj se deSava adsorpcija funkcionalizovana ili ne. U
procesu fizicke adsorpcije, koja se spontano deSava na povrSini svakog ¢vrstog tela
izloZzenog gasovitoj atmosferi, ucestvuju sve supstance prisutne u okruzenju osetljivog
elementa senzora. Nefunkcionalizovane povrSine mikro/nanosistema imaju U sSvom
sastavu razli¢ite nativne funkcionalne grupe koje imaju hemijski afinitet za reverzibilno
ili nereverzibilno vezivanje razliCitih supstanci, pa se na ovakvim povrSinama cesto
adsorbuju Cestice veéeg broja supstanci (na primer, na zidovima proto¢nih mikrokanala
od stakla postoje nativne funkcionalne grupe koje vezuju razliCite vrste proteina iz
bioloskih uzoraka [112]). Funkcionalizacija aktivne povrSine u idealnom slucaju
obezbeduje selektivnost senzora, tj. visokospecificno vezivanje samo jedne, ciljne
supstance iz slozenog uzorka. Medutim, u realnim situacijama, uzorci sadrze i1 druge
supstance za koje funkcionalizovana mesta imaju izvestan afinitet, pa ove supstance
konkuriSu ciljnoj u procesu vezivanja za povrSinu [29, 113-116]. Takva vrsta
visekomponentne adsorpcije se naziva konkurentska ili kompetitivna adsorpcija (Slika
3.3). Adsorpcija ciljne supstance se naziva specificnom, a vezivanje konkurentskih

supstanci je nespecifi¢na adsorpcija.

U slucajevima kada je cilj detekcija samo jedne supstance, vezivanje drugih vrsta
Cestica je najCeS¢e nepovoljno, jer uti¢e na broj adsorbovanih ciljnih Cestica i proizvodi
komponentu odziva senzora, koja interferira sa korisnim signalom. S druge strane,
adsorpcija Cestica veceg broja supstanci moze biti pozeljna, ako je cilj istovremena
detekcija veceg broja analita na osnovu ukupnog signala jednog senzora ili kada se
detekcija ciljne supstance zasniva na kompetitivnoj adsorpciji sa supstancom poznate
koncentracije i parametara AD procesa [113, 117, 118]. Obe grupe slucajeva zahtevaju

analizu odziva senzora koji je rezultat multikomponentne adsorpcije.
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Slika 3.3 Jednoslojna kompetitivna adsorpcija Cestica veceg broja supstanci (tri

supstance u prikazanom slu¢aju) na aktivnoj povrs$ini senzora.

U nastavku Dela 3.3.2 razmatra se teorijski model reverzibilne adsorpcije Cestica n
supstanci (n>2) na osetljivoj povrsini senzora, koji vazi za fizicku i hemijsku adsorpciju
(povrsina moze, a ne mora da bude funkcionalizovana). Smatra se da tokom adsorpcije
koncentracija svakog od n adsorbata u reakcionoj komori ostaje konstantna u vremenu i
prostorno uniformna, S§to znaci da je prenos mase brzi od adsorpcije. Zato se jednacine
(3.9) opsteg modela svode na Cj(t,x,y,z)=const=C; za i=1,2,...,n, a jednacine (3.10) mogu
da se predstave kineti¢kim jednac¢inama za promenu brojeva adsorbovanih Cestica svake
supstance na celoj povr$ini, umesto za njithove povrSinske gustine (jer su one uniformne

na osetljivoj povrsini).
Neka je Npmi maksimalan broj Cestica i-tog (1<i<n) adsorbata koji moze da se

adsorbuje na datoj povrsini. Uvode se sledece pretpostavke (ekvivalentne uslovima

Langmirove adsorpcije u slu¢aju jednog adsorbata) [22]:

* na jedno adsorpciono mesto moze da se adsorbuje jedna Cestica,

« adsorpcija je jednoslojna,

* verovatnoc¢a adsorpcije na posmatrano mesto, odn. desorpcije sa njega, ne zavisi
od popunjenosti susednih mesta adsorbovanim ¢esticama,

* sva adsorpciona mesta su za i-ti analit medusobno ekvivalentna (desorpciona
energija, odn. konstanta brzine adsorpcije i konstanta brzine desorpcije, imaju
konstantnu vrednost na celoj aktivnoj povrsini i ne zavise od pokrivenosti povrsine

adsorbovanim cesticama),

+ adsorbovane ¢estice medusobno ne interaguju.
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Prvo ¢e biti prikazana analiza adsorpcije n gasova, od kojih je i-ti (i=1,2,...,n)
zastupljen sa vremenski i prostorno nepromenljivim parcijalnim pritiskom p; u

reakcionoj komori senzora.

Polazna jednacina u analizi je kineticka makroskopska jednacina, koja opisuje

promenu broja adsorbovanih ¢estica i-tog gasa, Np;(t):

dNpi () _

B =4, () - (0. (3.28)

Brzina adsorpcije i-tog analita, ai(t)=asi@As(t), odredena je incidentnim fluksom
Cestica na povrs senzora @;, aktivnhom povr§inom senzora raspolozivom za adsorpciju u
trenutku t, A(t), i koeficijentom stikcije i-tog analita, as;i (0<asi<1). Pokrivenost

povrsine adsorbovanim Cesticama i-tog adsorbata u trenutku t je data izrazom:
HDi(t):NDi(t)/Nm'i:NDi(t)/(ANmpﬁi), (3.29)

gde je Nmp,i=Nmi/A maksimalan broj cestica i-tog tipa koji moze da se adsorbuje po
jedinici povrSine, a A ukupna aktivna povrsina izlozena adsorpciji. Tada je ukupna
povrSina pokrivena adsorbovanim cesticama svih n adsorbata jednaka zbiru povrSina

pokrivenih svakim od adsorbata, 8p;i(t)A, pa je povrsina koja je slobodna za adsorpciju:

n n n Np; ®
As(t)= A=Y 0 (A=|1-> 0 (t) |A=|1- Y25 |A. (3.30)
= = = N j
Incidentni fluks Cestica i-tog gasa je:
@, = p.Cy, Cy =1/,/2aM kT =2.635-10*/ /M. T [1/(Pa-m?s)] (3.31)
gde je M; masa jedne Cestice gasa i.
Brzina desorpcije i-tog gasa:

d; (t) =Np;(t)/7; (3.32)

zavisi od trenutnog broja adsorbovanih Cestica i srednjeg vremena zivota Cestica u

adsorbovanom stanju, 7; (zoi je period termickih vibracija adsorbovanih Cestica, a Egj

desorpciona energija i-tog gasa):

= 7yetdRT) (3.33)
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Na osnovu izraza (3.28) i (3.30)-(3.32), AD proces n gasova opisuje se sistemom n

kineti¢kih jednacina (sistem linearnih diferencijalnih jednacina):

dNpi () _ asCy; pi[Nmi NS Np; (t)J_ Npi (©) 1<i<n. (3.34)

dt N "1 N, j 7

mp,i i

Brzina adsorpcije i-tog adsorbata zavisi od trenutnih vrednosti brojeva
adsorbovanih Cestica svih n adsorbata i jednaka je njihovoj linearnoj kombinaciji:
ai(Np1, Np2, ... Npn)=Cio+CitNp1+Ci2Np2+...+CinNpn, (3.35)
Cio=0siC1iPiA , Cij=-asiC1iPi/Nmp;j [1/5] za 1<j<n,
dok je brzina desorpcije linearna funkcija promenljive Np;:
di(Npi)=0;iiNpi, (3.36)
q; =1/7; [1/s].
Vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih cCestica n adsorbata dobija se

reSavanjem sistema jednacina (3.34) uz pocetne uslove Npi(0)=Np2(0)=...=Np,(0)=0. U

SVakOI'Il tl'el’lutku Vail OSND1+ND2++NDnSNm’max, Nm’maX:maX(le,NmZ,...,Nmn).

Sistem jednacina (3.25) moZe da se prikaze u matri¢énom obliku:

%ND(t) =A,-D,, (3.37)

gde su Np(t), Ay i Dy vektori-kolone (matrice dimenzija nx1): Np(t)=[Np1(t) Npa(t) ...
Non()]", A=[a1 @z ... a,] ", Dv=[d1 d; ... d,]". Diferenciranje u vremenu se primenjuje na
svaki element matrice Np(t). Za analizu koja ¢e biti prikazana u nastavku ovog rada,

pogodno je prethodni sistem jednacina napisati u obliku:

EEOIRE N EVIPI L L
B = 1M1 - _
dt . TlN T Tlep,z TlePvﬂ N, (t)
b,p,N b,p,N
dN,, (t) 2p2_ m2 z_pz mp.2 i(1+b2 D,) 2_p2 mp,2 N, (t)
dt = 7, - TZNmp,l 7, Tszp,n ’ . ! (338)
- : ' ' Non 1)
dN Dn (t) bn pn_Nmn branmp,n bri)nNmp,ﬂ cee i(l'l‘bn pn) Di
dt | T, | TnNmp,l TnNmp,Z T J
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gde su parametri b;, i=1, 2, ..., n, dati izrazom:

b = as5iCyiTi _ Osi Tj
; :
Nmpyi Nmp,iﬂz”MikBT

(3.39)

Uvodenjem oznake K| za kvadratnu matricu (dimenzija nxn) ¢iji su elementi (i, j)

@(i,j=1, 2, ..., n):
_ O -d) _ ey __bipiNpy, i
ON ON . TNpo i
S N A (340
ai - i - -
N, (Ci — i) fi( i Pi) . j
i Hy, za matricu-kolonu ¢iji su elementi H; =c¢;, =bp;N,, /7 (1, j=1, 2, ..., n),
matri¢na jednacina (3.38) moze da se prikaze u kracoj formi:
d

dt

Korisno je primetiti da je K_;=1/7 (izraz (3.40)), gde je 7 dato izrazom za

vremensku konstantu AD procesa i-te supstance, kada bi ta supstanca bila jedini

adsorbat (izraz (3.22)).

Nakon postizanja termodinami¢ke ravnoteze AD procesa svih n adsorbata,

uspostavlja se ustaljeno stanje. Tada su brzina adsorpcije i brzina desorpcije i-tog (i=1,
2, ..., N) adsorbata jednake i vazi dNp;(t)/dt=0, Np;j(t)=N;e. Na osnovu jednacine (3.41) se

dobija:

Ne=[N1e Nae ... Nne] ', @ posle transformacije izraza:

"N, T

[1+bp
N by p;
N2e 1
Nm2 =
Nne 1
_Nmn i -

1

1+b,p,
b, P2

1
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Sada je moguce izraziti ravnotezne brojeve adsorbovanih Cestica, Nje:

_ b, p;
1+bp, +b,p, +...+b,p,

ie N, 171, 2, ..., n. (3.44)

Sistem kinetickih jednacina (3.28) koji opisuje AD proces n supstanci moze da se
prikaze u slede¢em obliku, ako se brzina adsorpcije i-tog adsorbata izrazi u funkciji
koncentracije adsorbata Ci, a;(t)=KaiCiNmp,iAs(t) (Nmp,iAs(t) je broj slobodnih mesta na
povrsini za adsorpciju Cestica i-te supstance, As(t) je dato izrazom (3.30)), a brzina
desorpcije kao di(t)=kqiNpi(t) (kai je konstanta brzine adsorpcije, a kg konstanta brzine
desorpcije i-tog adsorbata):

n Np;(t)

M = kaiCi[Nmi - Nmp,i z
j=1

dt

J—kdiNDi(t), i=1,2, ..., n. (3.45)
mp, j

Brzina adsorpcije i-tog adsorbata je jednaka linearnoj kombinaciji trenutnih

vrednosti brojeva adsorbovanih ¢estica n adsorbata:
ai(Np1, Np2, ... Npn)=Cio*CizNp1+CizNp2+...+CinNpn, (3.46)
Cio=KaiCiNmi, Cij=-KaiCiNmp,i/Nmpj [1/s] za 1<j<n,

a brzina desorpcije je linearna funkcija promenljive Np;:
di(Npi)=0iiNpi, (3.47)
Qi =Kgi [1/s].
Resavanjem sistema jednacina (3.45) uz pocetne uslove Npi(0)=Npy(0)=...

=Npn(0)=0 dobija se vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih ¢estica n supstanci na

povrsini osetljivog elementa.

Sistem jednacina (3.45) moZe da se prikaze u matricnom obliku (jednacina (3.37)):

N

_ - N
dN, (1) k., +k,C, k,C,—™t .. k,C, —m
— N N
d i (t) KuCiNpy N e N || Neel)
N, (t m, —
% = kazgszZ _ ka2C, Wii Koz +KaaCo o Ky Nij ' ND.Z ® , (3.48)
] e N N | N
dN,, (1) k, C,—" k C, —= ... k, +k,C,
i dt i L Nmp,l Nmp,z .
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koji moze da se predstavi jednac¢inom (3.41). Elementi matrice K i vektora-kolone H,
su tada (i, j=1, 2, ..., n):

N ON; Nonp,
Ko , , (3.49)
) a(a _d) 1
_éTi'=—(Cii_qii)=kdi+kaiCi=z__i’ =
H; =Cio =K4Ci Ny, (550

respektivno.

U ustaljenom stanju vazi dNp;j(t)/dt=0, odn. aj(t)=di(t), Npi(t)=Ni (i=1, 2, ..., n), a
jednacina (3.41) postaje jednaina (3.42). Nakon transformacije izraza, dobija se
formula za ravnotezne brojeve adsorbovanih Cestica, Nje:

KaiCi /Kqi
Nie = N
1+KkyCi Ky +KaoCo TKyo +...+ Ky G T Ky

i=1, 2, ..., n. (3.51)

Ako su m; (i=1, 2, ..., n) tezinski faktori koji kvantifikuju proseéni pojedinaéni

doprinos svake Cestice analita i odzivu senzora, odziv moze da se izrazi kao:

U slucaju kompetitivne adsorpcije (Cestice svih adsorbata konkuriSu medusobno
jedna drugoj u procesu vezivanja za ista adsorpciona mesta, kojih ukupno ima Np,), vaze

izrazi dati u Delu 3.3.2, ali uz zamenu Nppi=Nmp, 0dn. Npmi=Np, za svako i=1, 2, ..., n.

3.3.2.1 Analiticko reSenje za dva analita

Najjednostavniji slucaj adsorpcije veceg broja supstanci je adsorpcija Cestica dve
supstance. Ovaj slucaj je ilustrativan jer je moguce dobiti analiticke izraze za
komponente odziva senzora [119] koji su zbog jednostavnosti pogodni za analizu
zavisnosti zajednickog efekta adsorpcije dva analita od parametara sistema, kao 1 uticaja
prisustva dodatnog adsorbata na detekciju ciljne supstance. Adsorpcija dve supstance se
analizira kao slu¢aj n-komponentne adsorpcije razmatrane u prvom delu Dela 3.3.2 za

n=2.
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Polaze¢i od matricne jednacine (3.41) za n=2, dobijaju se kineticke jednacine u
formi koja je zajednicka za sve tipove dvokomponentne adsorpcije, kod kojih je

zavisnost trenutnih brzina adsorpcije i desorpcije od Np; i Np; linearna:

dN

dtDl = H1 - KL,llN D1~ K|_,12N D21 (3-53)
dN
TDZ:HZ_KL,ZlNDl_KL,ZZNDZ' (3-54)

Resenje ovog sistema jednacina je [24]:

Npy(t) = Ny, + K, e/ + K, e/, (3.55)

Npo () = Npe + Ky e™/™ + K e, (3.56)
gde su ravnotezne vrednosti brojeva adsorbovanih cestica:

H K|, —H,K H,K, ;; —H;K
Ny, = 1™L22 2012 N,, = 2L 1B (3.57)
KKy 22 =K Ky 2 KKz =K Ko

a vremenske konstante dvokomponentnog AD procesa:

-1
_ 2
Ty :2|:KL,11+KL,22 +\/(KL,11_KL,22) +4KL,12KL,21:| : (3.58)

Konstante K;-K;y su dobijene koris¢enjem pocetnih uslova Np;3(0)=Np2(0)=0 i ¢injenice

da jednacine (3.53)-(3.56) treba da budu zadovoljene za svako t:

K, =-Hz, (z) —7y), Ky =Hyz, (z; —1y),

(3.59)
Ky =—H,t l(z) —7y), Ky =Hyr l(z) —7y).

Jednacine (3.34) za senzor koji radi u atmosferi smeSe dva adsorbata (¢iji su

parcijalni pritisci ps i p2) su:

dN a,C N N
oL S p N1 —Npy - e Np, [-—=* (3.60)
dt Nmp,l mp,2
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N
Nop _ s2Crp pz[Nm,z — Np; - NDZ}_ N—DZ (3.61)

dt Nmp,2 mp,1 T
b b N 1+b

_ z_pz N z_pz m2 N - _zpz Np,
) [P ml 7

gde su parametri 7, i 7, dati izrazom (3.33), a by i b, dati izrazom (3.39) za i=1, odn. za

i=2. Brzine adsorpcije i desorpcije svakog od analita su na osnovu prethodnih jednacina:

1 1 N
al(NDl’NDZ):amCllplA[l_ NDl_ NDzJ’ dl(NDl)=%, (3-62)
le Nm2 T
1 1 ND2
aZ(NDllNDZ):aSZCHDZ 1__ND1__ND2 adz(Noz)= — (3-63)
le Nm2 7,

Poredenjem jednacina (3.60) 1 (3.61) sa (3.53) 1 (3.54), dobijaju se elementi matrice K:

1+bp, 1 b,p, N
KL,11: - 1:_1 KL,12: —

T, T, 7, N

140,P; _ 1 360)

[P 7]

ml —
! KL,Zl -

) KL,22 =

ml

Resenje prethodnog sistema je dato izrazima (3.55) 1 (3.56), u kojima su ravnotezne

vrednosti:

by p, b, p,
_ LN N, = 2P 3.65
1+bp +b,p, e 1+byp, +b,p, m? ( )

le

a vremenske konstante AD procesa dve supstance:

-1

1 1 (1 1) b
1 T 1 O 717
1+bpy 1+b,p,

Konstante K;-K,y su date izrazima (3.59) u kojima je H,=bpN.,/7 I

H, =b, Ny, /75

Ako se brzina adsorpcije svakog od dva adsorbata izrazi u funkciji njegove

koncentracije, sistem kinetickih jednacina (3.45) postaje:
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dN N 1
DL - kalc{le - NDl - Nmp NDZ]_kleDl
mp,2
N
=Ka1C1 Ny — (K Cp +Kg1)Npg —kyCy N—ml Np. (3.67)
m2
dN Nmp.2
dfz = kazcz{Nmz _N& NDl - NDZ]_ deNDZ
mp,1
N
=Ka2CoN i, —Kg,C, N_mz Np; — (Ka2Cy +Kg2)Np,. (3.68)
ml

Trenutne brzine adsorpcije i desorpcije su:

N
al(NDlv NDZ) = kalcl(le - NDl - Nmp'l Noz} dl(NDl) = kleDl’ (3-69)
mp,2
N
aZ(NDliNDZ)ZkaZCZ(NmZ_NLMNDl_NDZ]’ dz(Noz):kdzNoza (3-70)
mp,1

a elementi matrice K. (definisani izrazima (3.49)):

1 Nm Nm
KL,ll = kalcl + kdl =7 KL,12 = kalClN_l ) KL,Zl = kazcz —nz ) KL,zz = kazcz + kd2 . (3-71)

1 m2 m1
Resenje sistema jednacina (3.67), (3.68) je:
Npy (1) = Ny + K e/ + K et/ (3.72)
Np (1) = Ny + K/ + K, e, (3.73)
gde su ravnotezni brojevi adsorbovanih Cestica:

N — kalCl/kdl N N — kaZCZ/de
® 14k Cy Ky, +KoCo kg, ™% 14k Cy /Ky +KaoCo Ky,

N, (3.74)

a vremenske konstante:

2
1 1 1 1

1 T )

-1
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-1
= 2|:ka1C1 +Kgp +Ka2Cp +Kyp F \/(kalcl +Kgp —Kq2Cy — kd2)2 + 4k, Ck,,Co } , (3.75)

I S |
' ka1C1+kd1' ? ka2C2+kd2l

Konstante K|-K;y su odredene izrazima (3.59) u kojima je H; =Kk, C/N., I

H; =Ka2CoNps -
Vremenski odziv je dat izrazom:

R(t) = mNp, (t) + m;Np, (). (3.76)

3.3.3 Adsorpcija jednog analita u proizvoljnom broju slojeva

Jednoslojna fizicka adsorpcija Cestica tipicno se deSava pri niskim pritiscima
adsorbata. Na viSim pritiscima cestice adsorbata mogu u procesu fizicke adsorpcije da
formiraju viSestruke slojeve na povrSini adsorbenta [72] (Slika 3.4). Viseslojna
adsorpcija se takode srec¢e kod biosenzora, kod kojih se detekcija ciljne supstance Cesto
zasniva na vezivanju veceg broja razli¢itth bioloskih elemenata u niz, §to je
ekvivalentno formiranju veceg broja adsorpcionih slojeva (eksperimenti poznati kao

"sandwich assays" [29], zatim eksperimenti sa dendrimernim strukturama [120] i dr.).

® Vo
& . ND(I'FI)‘S
Tt T @ Nowas

O ‘;VD3.S
O NDZ.S

Aktivna povréina senzora O Nous

Slika 3.4 Adsorpcija Cestica analita u proizvoljnom broju (n) slojeva na aktivnoj
povrsini senzora. Np;s (i=1, 2, ..., n) je broj ¢estica u sloju i, koje nisu pokrivene
Cesticama visih slojeva, pa predstavljaju slobodna mesta za adsorpciju ¢estica narednog

sloja.

Viseslojna adsorpcija se analizira kao specijalan slucaj visekomponentne

adsorpcije, dakle, polaze¢i od opsSteg modela prikazanog u Delu 3.2.2.
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Viseslojna adsorpcija gasova moze da se opise BET (Brunauer-Emmet-Teller)

izotermom [72]. Osnovne pretpostavke BET modela su sledece:

* povrsina je uniformna,

* moguca je fizicka adsorpcija Cestica u proizvoljnom broju slojeva,

+ formiranje novog sloja moze da pocne pre nego $to se potpuno popuni prethodni
(nizi) sloj,

« desorpciona energija za adsorpciju Cestica gasa u svim slojevima osim prvog,

jednaka je toploti kondenzacije adsorbata.

U ovom radu viseslojna adsorpcija Cestica jedne supstance se analizira koris¢enjem
opstijeg modela od BET [121]. Naime, pretpostavka o jednakosti parametara AD
procesa u svim slojevima osim prvog, nije ispunjena u svim slucajevima od interesa kod
hemijskih i bioloskih senzora. Pretpostavke opstijeg modela adsorpcije u n (n>2) slojeva
su sledece [121]:

* povrsina je uniformna,

+ formiranje novog sloja moZe da po¢ne pre nego Sto se potpuno popuni prethodni
(nizi) sloj,

* samo Cestice koje nisu pokrivene Cesticama visih slojeva mogu da se desorbuju, a
na jedno nepokriveno mesto moze da se adsorbuje u jednom trenutku najvise
jedna Cestica (nije moguce da se u jednom trenutku na jednom mestu broj slojeva
poveca za vise od jedan),

» maksimalan broj Cestica koje mogu da se adsorbuju u svakom sloju je Np,

* sva adsorpciona mesta u okviru jednog (k-tog, k=1, 2, ..., n) sloja su ekvivalentna
(Jednaki su parametri AD procesa, kao S$to su koeficijent stikcije, desorpciona
energija, konstante brzine adsorpcije i desorpcije),

* parametri AD procesa mogu (a ne moraju) da imaju razliite vrednosti za svaki od

slojeva.

Smatra se da je prenos mase brz u odnosu na adsorpciju, $to obezbeduje vremenski
I prostorno konstantnu vrednost koncentracije (ili pritiska) adsorbata u reakcionoj
komori senzora. Time se analiza svodi na jednacine (3.10) za vremensku promenu

brojeva  adsorbovanih  Cestica u svakom od slojeva, u kojima je
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Ca1(t,X,2)=Csa(t,x,2)=...=Csn(t,x,z)=C. PosSto se posmatra viseslojna adsorpcija Cestica
gasa, njegova koli¢ina u reakcionoj komori ¢e biti izrazena pritiskom p, koji je

vremenski i prostorno konstantna veli¢ina.

Neka je Npis(t) broj Cestica adsorbovanih u sloju i (i=1, 2, ..., n-1), koje nisu
prekrivene Cesticama sloja i+1 (Npjs(t) je broj moguéih mesta za adsorpciju Cestica koje
formiraju sloj i+1), a Npns(t) broj Cestica u najvisem, n-tom sloju, kao $to je ilustrovano
na Slici 3.4.

Ukupan broj adsorbovanih ¢estica u svih n slojeva je:

Npy (1) = Npg (t) + Np, () +...+ Np, (1)

! (3.77)
=Npys(t) +2Npy o (t) +... +INp; (1) +...+ NN (1)
gde je Npj(t) broj Cestica u sloju i:
Npi(t) = Np; s (1) + ND(i+l),s O +..+Np,s(®),i=1,2, ..., n. (3.78)

Deo povrsine koji je pokriven najvise sa i slojeva je Si(t), a So(t) je nepokriveni deo
povrsine adsorbenta (Npgs(t) je broj slobodnih mesta na povrSini adsorbenta za
adsorpciju Cestica koje ¢ine prvi sloj):

Si(t)=Noi.s(0)/Nm, So(t)=1-(S1(t)+S2(t)+...+Sn(t))= Noos(t)/Nm. (3.79)

Neka je moguca desorpcija samo onih Cestica koje nisu pokrivene slede¢im slojem.

Srednje vreme boravka nepokrivene Cestice sloja i u adsorbovanom stanju je:

7, = 740" (RT) (3.80)

gde je 1o period termickih vibracija nepokrivenih adsorbovanih Cestica u sloju i, a Egj

desorpciona energija za AD proces i-tog sloja.

AD proces cestica gasa u proizvoljnom broju (n) slojeva moze da se opise

sistemom jednacina:
dNp, . (t
%O: Nm(flpso +¥_ f psl_;}
72 (51
dNp; . (t . .
%() = Nm[ f.pS;, +¥— f...pS; —?—j i=2, ..., n-1, (3.81)
t T111 Ti
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w = Nm[fnpsnl _;_:]

U jedna¢inama prethodnog sistema koje vaze za i=1, 2, ..., n-1 prvi i drugi ¢lan u
zagradi sa desne strane znaka jednakosti opisuju povecanje Np;s(t) usled adsorpcije na
slobodna mesta na nizem (i-1) sloju i usled desorpcije Cestica iz nepokrivenog narednog
(i+1) sloja, respektivno, a treci i Cetvrti ¢lan opisuju smanjenje Np;s(t) usled desorpcije
iz nepokrivenog posmatranog (i-tog) sloja i usled adsorpcije na nepokrivena mesta sloja
I, respektivno. Promena broja Cestica u najvisem sloju, Npns(t), desava se samo usled
adsorpcije na sloj n-1 i usled desorpcije iz sloja n, $to je opisano poslednjom
jednacinom sistema (3.81).

Uvode se ekvivalentna brzina adsorpcije i ekvivalentna brzina desorpcije za sloj i
(i=1, 2, ..., n), ai(t) 1 di(t), od kojih prva objedinjuje procese koji dovode do porasta broja

Cestica u sloju i, a druga objedinjuje procese koji smanjuju Np; (t):

a’.L(NDl,s1 NDZ,S""’ NDn,s)

S 1
- Nm(flpso +1_'_2]= flp(Nm - NDl,s(t)_ NDZ,s(t)_"'_ NDn,s(t))+__ND2,s(t)
2

7

1
= fl me - fl pNDl,s (t)_( flp___JNDz,s (t)_ fl pN D3;s (t)__ fl pN Dn,s (t) ) (382)

)
S; 1
d;(Nps) =N ( 2p31+_j:(fzp+f—]Nm,s(t)v (3.83)
l 1
a (ND(i—l),s’ N D(i+1),s)
Si-¢—l 1 T—
=N, fi pPSi +——|= fi PN D(i—l),s(t)+__ ND(i+1),s(t) =2, ..., n-1, (3.84)
Ti+l ’[i+1
S 1
d (NDIS) ( |+1pS + j (f|+lp+r JNDls(t) I 2 ...,n-l, (3-85)
T i
an (ND(nfl),s) =N, fn PS4 = fn pN D(n-1),s ®, (3.86)
S 1
d,(Npns)=N _—”:_—NDn’S(t). (3.87)
Tn Tn
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Moze se zakljuciti da je zavisnost brzina adsorpcije i desorpcije od brojeva

adsorbovanih ¢estica linearna.
U sistemu (3.81) i izrazima (3.82)-(3.87):

f o %siC_ Osi i=1,2,...n (3.88)

' Npp  Nppy2aMkgT

asi (0<0si<l) je koeficijent stikcije Cestica za formiranje i-tog sloja na sloju i-1,

Nmp=Nm/A je povrsinska gustina adsorpcionih mesta, koja je jednaka za sve slojeve, a M

je masa jedne Cestice gasa. Pogodno je uvesti zamene:
by = fizi, gi =bip=f;pr;, (3.89)
1 predstaviti sistem jednacina (3.81) u matri¢nom obliku:

%ND,s(t)zAv_Dv=HV_KL'ND,s(t)! (3.90)

gde je Nps(t)=[Nprs(t) No2s(t) ... Nons()]T, Ay i Dy su vektori-kolone dimenzije n, &iji

su elementi a; i d; (i=1, 2, ..., n), respektivno, K je kvadratna (nxn) matrica elemenata:

+1 b 1
KL= blF_) +E—p1 KL =bl_——_—7 K =@, 1=3,4,...,n
41 &) T2 21
b; 1 b 1 .
KL :_,__p, Kei=—+ ,_+1p Ky =——172,3,...,n-1 (3.91)
T Ti  Tin Tiv1
b, p 1
KL,n(n—l) = _‘;_! KL,nn = f_’
n n
ostali elementi su jednaki nuli,
a H, je vektor-kolona dimenzije n, ¢iji su elementi:
H=2P N H, =0,j=2.3, .0, (3.92)

121

Vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih Cestica Npjs(t), zatim brojeva Cestica
adsorbovanih u svakom od slojeva, Npj(t) (jednacina (3.78)), ili adsorbovanih u svih n
slojeva, Npy(t) (jednacina (3.77)), dobija se reSavanjem sistema jednacdina (3.81) ili
(3.90) sa pocetnim uslovom Np; s(0)=Np;s(0)=...=Npns(0)=0.
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Nakon uspostavljanja ravnoteze AD procesa broj adsorbovanih Cestica ostaje
konstantan. Polaze¢i od sistema (3.81) u ravnotezi, za ravnotezne pokrivenosti se
dobija:

S1e = glsOe’ SZe = 91928091 s Sne = glgzmgnSOe (3.93)
(faktori g; su dati izrazom (3.89)). Na osnovu (3.93) i (3.79) brojevi Cestica koje su

adsorbovane u sloju i u ravnoteZi (a nisu pokrivene vi$§im slojevima) su:

Nl,se = glNO,se7 N2,se = glgzNO,se7 e nse glgz gnNO se " (3-94)

Zamenom izraza (3.94) u jednakost:

n
“ >N, (3.95)
i=

dobija se:

1
Nose = N, (3.96)

1+0;+0:09, +-.-+09:09,.-.9,

9192---Gi N
1+0;+0:9; + .+ 01950,

ise — m = 0i Ni—l,se’ (397)

a na osnovu (3.78) i ukupan broj adsorbovanih ¢estica u sloju i u ravnotezi (raCunaju se

Cestice 1 koje jesu 1 koje nisu pokrivene viSim slojevima):

_992--9i +9192--Qia +---+8:95---05 N, (3.98)
1+0;+0:9, +-.+ 01950,

ie —

Na osnovu prethodnih izraza 1 (3.77) ukupan ravnotezni broj adsorbovanih Cestica u

svih n slojeva je:

_0:+20,9p +...+19;0,..0; +... + NG, 7, . gnN (3.99)
1+0,+ 9.9, +...+ 91950,

N

ue

Vremenski odziv, ukoliko je proporcionalan ukupnom broju adsorbovanih cestica,

dat je izrazom (3.8) u kojem je Np(t)=Npu(t) (Npyu(t) je definisano izrazom (3.77)).
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3.3.3.1 Analiticko reSenje za dva sloja

Adsorpcija Cestica u dva sloja je najjednostavniji slucaj viseslojne adsorpcije (Slika
3.5). Analiza dvoslojne adsorpcije je u osnovi analize fenomena formiranja proizvoljnog
broja adsorbovanih slojeva, pa ima smisla da se prikazu jednacine uopsStene BET
adsorpcije za slucaj n=2 (n je broj slojeva), koje daju jednostavno analiti¢ko reSenje za

vremensku zavisnost broja adsorbovanih Cestica.

(O Nors @ Nozs

B 00 8000 N |

L Aktivna povrsina senzora

Slika 3.5 Adsorpcija Cestica u dva sloja na aktivnoj povrs$ini senzora.

Jednacine (3.81) tada Cine sistem dve jednacine [122]:

dN
DLs _ Nm(@ 5,452 DePg _@j (3.100)
dt (4 ) 7, T
:QNm _(l+_b1p bf_pJNDls _(bip __iJNDZ,s’
7 (51 7, 1 T2
dN
028 =Nm{£31—¥]:b_2—Nols__iNDzs’ (3.101)
dt 1-2 Tz TZ , 2 ’

Nb1s=NmS1, Np2,s=NmS», srednja vremena boravka nepokrivene Cestice slojeva i=1 i i=2
u adsorbovanom stanju (7; i 7,) su data izrazom (3.80), a parametri by i b, izrazom

(3.89).
Resenje sistema jednacina (3.100) 1 (3.101) je:
Npps () = Nyg o + K e +K e/, (3.102)

Npos(t) =Ny + Kye ™+ K e (3.103)

gde su ravnotezne vrednosti date izrazom (3.97) za i=1 1 i=2 (g1=b1p, g=b2p):

9 N bP (3.104)
1+0,+ 9.9, 1+bp+bypb,p

1se
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N25e _ glg2 Nm — blprp N . (3105)
w7 1+49,+9:0; 1+b p+b pb,p

Vremenske konstante prelaznog rezima (77 i 7)) 1 konstante K-Ky, su odredene
koris¢enjem pocetnog uslova Npj s(0)=Np2s(0)=0 i dNp; ¢/dt=dNp; ¢/dt=0 za t=0:
=]

2
1+b1p+1+b2p$\/[1+blp+1+b2pj _41+b1p+blpb2p (3.106)

7 T,

Tin =2

71 T2 U7,

DLse?l Iz, —7y), Ky = NDl,seTII I(z) —7),

(3.107)
D2,se | () —7y), Ky = NDz,seTn I(z) —7y).

1 =—N
m =—N
Ovi rezultati se dobijaju direktnom primenom izraza (3.58) i (3.59) vazecih za

dvokomponentnu adsorpciju, kojoj pripada i dvoslojna adsorpcija, pri ¢emu se za

elemente matrice K koriste izrazi (3.91) za slu¢aj n=2:

+1 b b 1
&P +E—p1KL,12— P2

b, p 1

—_ KL,22 =

— y KL,21 = (3.108)

KL,ll = _ Z —
121 T2 1 T T2 T2

Broj adsorpcionth mesta na povrSini u ravnotezi, koja nisu prekrivena

adsorbovanim cesticama, je na osnovu (3.96):

1

=—N,,, (3.109)
1+0;+9:9;

0,se

a prema izrazu (3.77) ravnotezni broj adsorbovanih Cestica u oba sloja je ukupno:

=MNW (3.110)
1+0:+ 0.9,

ue

Vremenska zavisnost ukupnog broja adsorbovanih Cestica je:
Npy (1) =Npgs(t) +2Np, (1) - (3.111)

Vremenski odziv, ukoliko se doprinosi odzivu Cestica adsorbovanih u razli¢itim
slojevima razlikuju, jednak je (m; je prose¢ni doprinos Cestice adsorbovane u prvom

sloju, a m; je prosecni doprinos ¢estice drugog sloja):

R(t) =mNp; o (1) +(my +my)Np, (1) (3.112)
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Ako je prosecni doprinos svih adsorbovanih Cestica jednak i iznosi m, vremenski

odziv je dat izrazom:

R(t) = mNp, (t) = M(Npg () + 2Np, (1)) - (3.113)

Ekvivalentna brzina adsorpcije i ekvivalentna brzina desorpcije za sloj i (i=1, 2),

ai(t) i1 di(t), od kojih prva objedinjuje procese koji dovode do porasta broja Cestica

Npis(t) u sloju i, a druga objedinjuje procese koji smanjuju Np;(t), date su izrazima:

S 1
& (Npys Npy) = Nm( f, pS, +f_2J = f,p(N,, = Np (1) - NDZ,s(t))+f_ Npas (1)

2 2

1
= f1 me - f1 pNDl,s(t)_[flp_f_JNDZ,s (t)
2
ZQNm _QNDl,s(t)_[Q__i]NDZ,s(t)’ (3-114)
21 21 [P

S 1 b 1
di(Npys) = Nm( f2pS, "‘f_lj = ( fop +f_jNDl,s (t) = (_Z—p"'_—jN p1s(t), (3.115)

1 1 T, T
_ _ _byp
a(Npys) =Ny f2pS; = f,pNp (1) = N Npys (1), (3.116)
2
S, 1
dZ(NDZ,s): Nm__:__NDZ,s(t)' (3117)
T 17

3.3.4 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa prenosom mase u zapremini

reakcione komore senzora

U ovom delu se analizira vremenski odziv senzora kada je prenos mase u zapremini

reakcione komore uporediv po brzini sa AD procesom adsorbata ili sporiji od njega, pa

su spregom ovih procesa odredene vremenske i prostorne zavisnosti koncentracije

adsorbata u reakcionoj komori i1 povrSinske gustine adsorbovanih Cestica (najcesce

slucaj kod adsorpcije iz tecne faze, a narocCito kod adsorpcije krupnih Cestica, velike

mase, kakvi su biomolekuli). Analiza se odnosi na senzore sa proto¢nom reakcionom

mikrokomorom pravougaonog poprecnog preseka i sa protocnom komorom cilindri¢nog

oblika.
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3.3.4.1 Reakciona komora pravougaonog poprecnog preseka

Proto¢na reakciona komora vec¢ine mikro/nanosenzora ¢iji se princip rada zasniva
na adsorpciji je pravougaonog poprec¢nog preseka, a osetljivi element (adsorbujuca
povrsina) se nalazi na njenom zidu. Na Slici 3.6 je dat Sematski prikaz komore 1
osetljivog elementa, sa oznakama dimenzija i osa koordinatnog sistema. Zbog tipi¢no
velikog odnosa Sirine i visine komore (Wc/hc>10, W, je Sirina, a h¢ visina komore) i male
vrednosti Rejnoldsovog broja (Re=2pvph/u, p je gustina, u je dinamicka viskoznost
fluida; za vodene rastvore p=10% kg/m® x=10" kg/(ms)) opravdano je pretpostaviti
nepromenljivost veli¢ina u pravcu Sirine komore (pravac z-ose), sto omogucuje analizu
transportnih procesa u dvodimenzionalnom (X, y) sistemu (npr. u izdvojenom uzduznom
preseku u ravni z=const na Slici 3.6, ¢ije su granice oznacene isprekidanom linijom). Iz
istog razloga nije neophodno uzeti u obzir grani¢ne uslove na bo¢nim zidovima komore

(z=0i z=wy).

he
i > > :
i P V=) e ARy’ 8
__________ I AL A
. > W,
7 % Aktivna — = 4 Z1 ¢
ovrSina senzora” = | 7
- S /'
X X1 xi+Ls
% »
Le

Slika 3.6 Sematski prikaz proto¢ne reakcione komore senzora, koja je pravougaonog
popre¢nog preseka: geometrija sistema sa 0znakama dimenzija i osa koordinatnog
sistema. Izdvojeni uzduzni presek u ravni z=const, ¢ije su granice oznacene
isprekidanom linijom, koristi se za analizu transportnih procesa u dvodimenzionalnom
(x, y) sistemu. Prikazan je profil brzine konvekcije u ovom popre¢nom preseku (za

slucaj laminarnog toka fluida).

Pri laminarnom toku fluida u komori se formira parabolicni profil brzine
konvekcije (profil pripada ravni z=const, Slika 3.6, i nepromenljiv je u pravcu z-ose u

zoni adsorbujuce povrsine):

y y y y Q y | - -
v=v(y)=4v_2|1-L |=6v_L|1-L |=6—vy|1-2L |, V= , 0<y<h; (3.118
(y) mhc( hj mhc( hj Wchfy( hj V=V(y)i,, 0<y<h ( )

C C c
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(Vi je maksimalna brzina, v,=2V,/3 je srednja brzina, a protok Q=vnAs, gde je

Acs=wWch povrsina popre¢nog preseka komore).

Transportni fluks je sada:

j(t, x, y) =VC(t, x, y) — Dgrad(C(t, X, y))

B = [CHtxYy)-  CHXxYy) =
=Vv(y)C(t, x, y)i, D( P I, + Y |J, (3.119)

pa je vremenski i prostorno zavisna koncentracija analita C(t,x,y) u reakcionoj komori

data jednac¢inom konvekecije 1 difuzije (jednacina (3.3)):

(3.120)

oC 0°C o°C
o w(y)=+D
(y) P [ ]

_+_
x? oyt
(D ne zavisi od vremena i prostornih koordinata) i slede¢im grani¢nim i pocetnim

uslovima:

1. na ulazu u komoru (x=0) koncentracija je jednaka koncentraciji u analiziranom
uzorku: C(t,0,y)=Cy,

2. na izlazu iz komore (x=L) uslov kontinuiteta podrazumeva slobodnu konvekciju

(Cestice adsorbata napustaju komoru iskljuc¢ivo konvekcijom): 0C(t,Lc,y)/0x=0,

3. na delovima povrSine komore na kojima se deSava adsorpcija (zona osetljivog
elementa), koja je definisana koordinatama y=0, x;<x<x3+Ls , 21<z<z:+ws (Ls je
duzina adsorpcione zone, a Ws njena §irina), postoji balans izmedu difuzionog fluksa
u pravcu normalnom na povrsinu i neto brzine adsorpcije po jedinici povrSine (koja
je izrazena kao broj Cestica koje se adsorbuju u jedinici vremena po jedinici

povrsine):

oC
D— =R(1,Cs) = Ky Cs (1 — 1) —Kgm, Xa=x<Xa+Ls. (3.121)

(t,x,0)
Ovde je Cs=C(t,x,0) koncentracija Cestica adsorbata neposredno uz povrSinu
senzorskog elementa, a #=#(t,X) je broj adsorbovanih Cestica po jedinici povrSine
(moze da se smatra i da je # broj Cestica u traci Sirine Ws i duzine dx (dx—0)). U

jednacini (3.121) adsorpcioni fluks je predstavljen u funkciji koncentracije analita,
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jer je uticaj prenosa mase naroCito izrazen kod biosenzora kod kojih su uzorci u
teCnom stanju, pa se koli¢ina adsorbata u uzorku opisuje koncentracijom (a ne
pritiskom). Takode, koristi se Langmuirova Sema adsorpcije jer je dovoljno
generalna da moze da se primeni za modelovanje ve¢ine AD procesa u molekularnoj
biologiji, u kojima ucestvuju dve vrste biomolekula (npr. receptor i ligand, ili antitelo
I antigen, ili komplementarni lanci DNK), a koji su od interesa za detekciju kod
biosenzora. 7y, je prostorno uniformna povrsinska gustina adsorpcionih mesta, K, je

konstanta brzine adsorpcije, a kq je konstanta brzine desorpcije.

Na povrsinama komore (y=0 i y=h;) na kojima se ne deSava adsorpcija vazi uslov

nepostojanja fluksa: (8C/aY) | (tx0y=0.

4. poCetna raspodela Cestica adsorbata u komori je uniformna: C(0,x,y)=Cy

(podrazumeva se brza injekcija uzorka u komoru).

PovrSinska gustina adsorbovanih Cestica se menja u vremenu prema jednacini

adsorpcije (3.5) opsSteg modela, koja je u ovom slucaju:
n
EZ%(nle) = kaCs(nm —ﬂ)—kdﬂ- (3122)

Resenje jednacine (3.122), n=#(t,X), treba da zadovolji grani¢ni i po¢etni uslov:
5. na ivicama adsorbuju¢e zone fluks je jednak nuli (adsorbovane cCestice samo
desorpcijom napustaju adsorbujuéu zonu):

o g

OX [x=x1
X=X1+Lg

6. adsorpcija pocinje u trenutku t=0: 7(0,x)=0.

Parcijalnom diferencijalnom jednacinom (3.120) sa grani¢nim i po€etnim uslovima
1-4 definisana je promena koncentracije analita u prostoru i vremenu, usled sprege
procesa prenosa mase i AD procesa. Ova jednaCina ne moze da se reSi analiticki u
opStem slu¢aju. Umesto toga, ona se reSava numericki primenom FEM po C(t,x,y), a
reSavanjem zajedno sa jednac¢inom (3.122) dobija se #(t,x). Broj adsorbovanih Cestica

Np(t) se tada dobija integracijom #(t,x) po povrsini osetljivog elementa senzora.
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Za analizu AD fluktuacija i Suma koja ¢e biti prikazana u Delu 4, potrebno je
odrediti analiti¢ki izraz za Cs=C(t,x,0). Da bi to bilo moguce, potreban je jednostavniji
matematicki model od prikazanog, koji se zasniva na izvesnim aproksimacijama.
Medutim, generalni aproksimativni model ne moze da se razvije, zbog velike
raznovrsnosti moguc¢ih kombinacija vrednosti brojnih parametara kojima su odredeni
transportno-adsorpcioni uslovi u datom sistemu. Ovi uslovi su odredeni geometrijom i
dimenzijama sistema (reakcione komore, osetljive povrsine), brzinom proticanja uzorka,
povrSinskom gustinom adsorpcionih mesta, difuzivnos¢u i koncentracijom analita, kao i
parametrima afiniteta izmedu Cestica analita i adsorpcionih mesta. Na osnovu
medusobnih odnosa parametara mogu da se definiSu razliciti transportno-adsorpcioni
rezimi [105, 106], a za reZzime od prakti¢nog znacaja mogu da se uvedu odredene
aproksimacije kojima se znatno pojednostavljuju jednaéine (3.120) i (3.122). Odnosi
izmedu vremena konvekcije, difuzije i adsorpcije u sistemu datih parametara klju¢ni su
za definisanje transportno-adsorpcionih rezima i aproksimacija koje je opravdano

primeniti u tim slu¢ajevima.

Znacajno smanjenje matematicke sloZenosti problema moguce je kada je opravdano
pretpostaviti da je koncentracija analita u komori prostorno uniformna, konstantna u
vremenu 1 jednaka koncentraciji u uzorku koji se injektuje u komoru (Sto odgovara
slu¢ajevima prikazanim u Delovima 3.2.1-3.2.3). Jednacina (3.120) se tada svodi na
C(t,x,y)=Cy. Pri takvim uslovima 7 je takode prostorno uniformna veliina, pa je na
osnovu jednacine (3.122) broj adsorbovanh cestica na osetljivoj povrSini senzora

A=Lgws, Np(t)=A(t), dat jednadinom:

dN

d—tDzkaCul(Nm_ND)_deD (3.123)
(Nm=Anm je ukupan broj adsorpcionih mesta). Prethodna jednaCina je identi¢na
jednacini (3.23) za C=C, pa je sada jasno da analiza prikazana u Delovima 3.3.1-3.3.3
vazi kada je mogucée smatrati prostorno uniformnom i vremenski konstantnom
koncentraciju (ili pritisak) analita u komori. ReSenje jednacine (3.123) je:

koC
No® =3 e
d

a>ul

N, fl—etaCt )2 N @ —e /) (3.124)
1 jednako je reSenju koje je dato izrazima (3.19), (3.25) 1 (3.26).
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Ovaj transportno-adsorpcioni rezim je karakteristiCan za sisteme u kojima procesi
prenosa mase (konvekcija i difuzija) dopremaju Cestice adsorbata mnogo brze nego §to
se one vezuju za povrSinu u procesu adsorpcije (tacnije, kada je transportni fluks Cestica
do adsorbujuce povrsine veci od adsorpcionog fluksa) [104, 23]. Naziva se rezim brzog
mesanja (brzim prenosom mase uspostavlja se i odrzava se uniformna koncentracija
analita u komori), a tipi€an je za Cestice koje brzo difunduju (kao $to su Cestice gasova i
neki biomolekuli male mase). Vremenska konstanta postizanja ravnoteZze u ovom
slucaju je jednaka vremenskoj konstanti AD procesa 7. (jednacina (3.124)). Kinetika
procesa vezivanja Cestica analita za osetljivu povrSinu je ograni¢ena AD procesom, jer
je uticaj prenosa mase zanemarljiv. To je idealan slucaj za dobijanje podataka o AD

procesu i njegovoj Kinetici iz izmerenog vremenskog odziva senzora.

Jic . ==
f

O(xihe) ™ Tl tp>te
\ S S
N . “o.,
‘ to=tc .
tp<tc \ DTiC s
\| \\\
b .
=0 . qQ
= ; Aktivna povrSina senzora X
X=X1)g » X=X1+Ls
a) Ls
y=h,
tp=>tc
P(x1,¥0)
N
y:yo __ T s ____-" .................................................
[ e e
““““ S = -
=0 . hte) ~0 o W
y= ;i Aktivna povréina senzora \
X=X1lg of X=x1+L¢
b) Ls

Slika 3.7 a) Moguc¢nost Cestica adsorbata da dosegnu aktivnu povrSinu senzora i
ucestvuju u adsorpciji, u zavisnosti od odnosa vremena difuzije i vremena konvekcije
(prikazani oblik putanje Cestice je pojednostavljen i sluzi samo za ilustraciju): ako je
tp<tc Cestica koja polazi iz tacke O stize do aktivne povrSine, dok za tp>tc Cestica
prelece aktivnu povrSinu, pa ne moze da ucestvuje u procesu adsorpcije, b) Slucaj tp>tc:
samo Cestice koje su u ravni x=x; na visini y<yo<h. mogu da stignu do adsorbujuce
povrsine i ucestvuju u procesu adsorpcije, dok ostale ¢estice (u tackama sa koordinatom

yo<y<hc) prele¢u adsorbuju¢u zonu nosene konvekcijom, pre nego $to stignu do nje.
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Ako je adsorpcija brza od transporta Cestica do adsorbujuée povrsine (adsorpcioni
fluks ve¢i od transportnog), koncentracija analita u komori je prostorno i vremenski
zavisna. Tada je bitno razmotriti odnos vremena difuzije i vremena konvekcije u
komori. Vreme potrebno da cestica iz tacke O(xy,he) (Slika 3.7a) stigne difuzijom u

pravcu y-ose do povrsine y=0 (kojoj pripada i adsorbujuéa zona) je:
ty == (3.125)

dok se vreme potrebno toj Cestici da konvekcijom kroz komoru prede rastojanje jednako

duzini adsorbujuée zone L procenjuje koriS¢enjem izraza:

L

=
Vi

tc = (3.126)

Ako je tp<tc, sve Cestice koje su u ravni X=X; na proizvoljnom rastojanju y (0<y<h)
od povrsi y=0 mogu da stignu difuzijom do adsorbujuce zone (Slika 3.7a). Tada se usled
brze adsorpcije koncentracija adsorbata u celoj zapremini komore smanjuje u odnosu na
koncentraciju u uzorku koji ulazi u komoru, tj. cela zapremina postaje ispraznjena u
odnosu na pocetni trenutak posmatranja, koji se poklapa sa pocetkom procesa
adsorpcije. lzrazi (3.125) i (3.126) pokazuju da je formiranje ovog reZima verovatnije u

komorama malih dimenzija, pre svega, male visine h; [23].

Medutim, ako je to>te (tj. he?Vm/(DLs)>1), samo one &estice koje su u ravni X=x; na
visini y<yo<h, mogu da stignu do adsorbujuce povrsine i u¢estvuju u procesu adsorpcije,
dok ostale Cestice (u tackama sa koordinatom Yy>Yg) prelecu adsorbujuéu zonu nosene
konvekcijom, pre nego Sto stignu do nje (Slika 3.7b). Tada se usled brze adsorpcije u
komori formira sloj ispraznjen od Cestica analita, neposredno uz adsorbujucu povrsinu,
¢ija je debljina manja od h, a naziva se koncentracioni grani¢ni sloj. Transportno-
adsorpcioni rezim kod kojeg je ispraznjeni sloj tanak 1 u odnosu na visinu komore i u
odnosu na duzinu adsorbujuce zone je posebno interesantan, jer se srece kod mnogih
biosenzora sa proto¢nom reakcionom mikrokomorom, kao $to su plazmonski senzori
(SPR), rezonantni senzori sa povrsSinskim i zapreminskim akustickim talasima (SAW i
FBAR), senzori sa kvarcnom mikrovagom (QCM — Quartz Crystal Microbalance) i
drugi [104, 123-125]. Vece brzine protoka fluida, veca visina komore (hc>10 um [126])

1 sporodifunduju¢i molekuli (ve¢ina biomolekula u te€nim uzorcima) idu u prilog
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formiranja ovog rezima (izrazi (3.125) 1 (3.126)). U slucaju ovog transportno-
adsorpcionog rezima, pojednostavljeni sistem jednacina koje opisuju AD proces
spregnut sa procesima prenosa mase moze da se dobije uvodenjem modela dva
kompartmenta (TCM — Two-Compartment Model), kojim se aproksimira prostorna

zavisnost koncentracije analita u reakcionoj komori senzora [104].

Jednacine modela dva kompartmenta

Model dva kompartmenta daje dobru aproksimaciju kinetike procesa vezivanja
Cestica analita za osetljivu povrSinu, koja je pod uticajem procesa prenosa mase (tj.
kinetike koja je ogranifena prenosom mase), ako transportno-adsorpcioni rezim
rezultuje u formiranju tanke ispraznjene zone neposredno uz aktivnu (adsorbujuéu)
povrsinu. Ispraznjena zona mora da bude tanka i u odnosu na visinu komore i1 u odnosu
na duzinu osetljivog elementa senzora. Ta¢nost ovog modela je eksperimentalno

potvrdena u analizama vremenskog odziva proto¢nih mikrosenzora [104, 125].

Debljina ispraznjene zone, ¢ (koja je funkcija koordinate x, d=d(x)), moze da se

proceni kori$¢enjem uslova:

<2
%:5, (3.127)

Vi

na osnovu kojeg je & =(L,D/v,)"?. Sada moze da se formulise uslov pri kojem je

ispraznjena zona mnogo tanja od debljine komore (5 <<h,):

2
h[;"m >>1. (3.128)

S

Ako je ovaj uslov ispunjen, umesto brzine parabolicnog profila u ravni z=const u
tankoj ispraznjenoj zoni je dovoljno posmatrati linearizovanu brzinu:

ov v vV

— 5 y=y-Y,y<<he (3.129)
ay y=0 hc hc Wchg_ i

Cesticama adsorbata koje su u ravni x=x; na rastojanju y=yo (yo<<hc) od adsorbujuce

povrsine potrebno je vreme tcs=Ls/Ush=Ls/(yYo) da konvekcijom predu rastojanje Ls, dok

je vreme njihove difuzije do povriine tps=yo?/D. Izjednadavanjem ovih vremena dobija

70



se maksimalno rastojanje (u pravcu y-0se, u ravni x=X;) izmedu aktivne povrSine i

Cestica koje mogu da stignu do aktivne povrSine i ucestvuju u procesu adsorpcije:

Yo :s»\/DLS =:§/DLShC . (3.130)
Y 6vp,

Ova vrednost moze da se koristi za procenu debljine ispraznjene zone (kada se zna da je
ona mnogo manja od hc) i za dobijanje uslova pri kojem je ona mnogo manja od duZine

adsorbujuce zone (Yo<<Ls):

2 2
Lsy — 6Vm Ls >

e 14 >1. (3.131)
D  Dh,

Nejednakosti (3.128) i (3.131) definiSu uslove pri kojima je ispraznjena zona tanka
i u odnosu na visinu komore i u odnosu na duZzinu osetljivog elementa senzora. Tada
zapremina komore u zoni X;<x<x;+Ls moze da se aproksimira sa dva kompartmenta.
Unutrasnji kompartment odgovara ispraZznjenoj zoni, a u njemu je koncentracija
adsorbata Cs,. Koncentracija adsorbata u spoljasnjem kompartmentu, koji obuhvata
preostali deo zapremine reakcione komore, smatra se jednakom koncentraciji u uzorku
koji se uvodi u komoru, Cy. Jednacina (3.120) za unutrasnji kompartment je tada:
aC 0°Cq,,

=— 4+ D
a 7 oy

(3.132)

jer je v=ug,=yy. Jednacina (3.132) je napisana smatrajuci da se difuzija u x-pravcu moze
zanemariti u odnosu na konvekciju, S$to se iskazuje uslovom LSZ/ D>>Lg/vn, tj.
Lsvin/D>>1. Ispunjenost ovog uslova moze da se proveri sledeCom analizom. Uvodi se
parametar Pe =Lsvn/D (kao neka vrsta Pekleovog (Pécler) broja koji je definisan u
odnosu na duZinu Ls). Jednagina (3.128) postaje Pe(ho/Ls)>>>1, a jednacina (3.131) je
tada 6P (Ls/hc)>>1. 1z istovremene ispunjenosti oba ova uslova (a jednacina (3.132) je
podrazumeva) proistice Pe >>1, odn. proistiCe da je difuzija u pravcu x-0se zaista

zanemarljiva u odnosu na konvekciju.

Model dva kompartmenta omogucuje dalje pojednostavljenje analize (Slika 3.8).
Prema modelu, sve veli¢ine su usrednjene po adsorbuju¢oj povrSini. Debljina
unutra$njeg kompartmenta je jednaka debljini ispraznjene zone, usrednjenoj po duzini

osetljivog elementa, on, om<<h;. Koncentracija adsorbata u ovom kompartmentu,
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Cstem(t), menja se u vremenu kvazistacionarno usled transporta Cestica adsorbata iz
jednog kompartmenta u drugi i usled AD procesa na aktivnoj povrs$ini. Tada je promena
broja Cestica adsorbata u unutra$njem kompartmentu ¢ija je zapremina Vi,=donA, data

jednac¢inom [104]:

8Cs ,TCM

Vin—r ~ ACKCsrom Ut =) + kot + ki (Cu = Cyrem ) - (3.133)
y=he
Spoljasnji kompartment
Cu.'
V=Us=Y-Y Km

Ls

Slika 3.8 Model dva kompartmenta primenjen za aproksimaciju raspodele koncentracije
analita u reakcionoj komori senzora. Parametar ky karakterise transport Cestica

adsorbata izmedu spoljasnjeg i unutrasnjeg kompartmenta.

U TCM se uvodi koeficijent prenosa mase km, koji karakteriSe transport Cestica

adsorbata iz jednog kompartmenta u drugi.

Kvazistacionarnost koncentracije Cstcm(t) rezultuje balansom transportnog fluksa
(Km(Cui-Cstcm)) 1z udaljenog kompartmenta na osetljivu povrsinu i neto AD fluksa
(dNp/dt), pa se iz prethodne jednaéine dobija:

Cu +kyNp /(k,A)

, (3.134)
1+ ka(Nm - ND)/(kmA)

Csrom (1) =

gde je Np=#A, Nm=nmA, posto su svi parametri modela dva kompartmenta (pa i 771 7m)

usrednjeni po povrsini. Jednacina TCM koja vazi na adsorbujucoj povrsini je:
dND /dt= kaCs,TCM (Nm - ND) _kd Np =8 (ND) _def (ND) ' (3.135)
gde je Cs1cm dato izrazom (3.134).

Moze da se primeti da je primena modela dva kompartmenta omogucila da
promena broja adsorbovanih cestica u vremenu bude opisana jednom jednacinom

(Jednacina (3.135)), koja uzima u obzir procese prenosa mase, a nezavisna je od

72



prostornih koordinata. Primenom TCM problem je sveden na analizu bezdimenzione
veli¢ine Np(t), koja se odnosi na celu adsorbujuéu povrsinu, a ne na pojedine tacke u
prostoru. Zato su i efektivna trenutna brzina adsorpcije i efektivna trenutna brzina
desorpcije analiticke funkcije koje zavise samo od vremena. Tacnije, one eksplicitno
zavise samo od veli¢ine Np(t). Efektivna trenutna brzina adsorpcije je nelinearna
funkcija Np:

Cu +kgNp /(k,A)

a:(N-)=k
ot (No) " 14k, (N = Np) Mk A)

(Nn = Np), (3.136)

a efektivna trenutna brzina desorpcije je linearna funkcija Np:
des (Np) =kgNp. (3.137)

Broj adsorbovanih Cestica se dobija reSavanjem jednacine (3.135) uz pocetni uslov
Np(0)=0, Sto je mnogo jednostavnije od reSavanja sistema koji Cine parcijalna
diferencijalna jednacina (3.120) sa njenim grani¢nim i pocetnim uslovima i parcijalna

diferencijalna jednacina (3.122). Dobija se:

L oany ﬁ—ln(l—bJ (3.138)
Ttem Ne Ne
gde je:
trem=1L[1+7KaKatm/Knm], (3.139)
arem=(21"Ka"Curm/Km)/trom, (3.140)

a Ne 1 7 su dati izrazima (3.25) 1 (3.26), respektivno:

kaCuI N 1

L 7Y N N 3.141
) kg +K,Cy m L kg +KaCy ( )

Broj adsorbovanih cestica Np(t) je dat jednac¢inom (3.138) u implicitnom obliku.
Moze da se zakljuci da prenos mase utie na kinetiku procesa vezivanja Cestica za
aktivnu povrSinu senzora (tj. na brzinu odziva senzora), ali ne i na broj adsorbovanih

Cestica u ravnotezi (tj. na signal senzora).

Parametar arcv je mera odstupanja kinetike procesa vezivanja Cestica analita od

eksponencijalne kinetike. Kada arcy ima dovoljno malu vrednost da je prvi ¢lan sa
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desne strane jednadine (3.138) zanemarljiv (arcm<<1), dobija se eksponencijalna

Kinetika:
Np(t) = N,(1—e™/Tem ) (3.142)
Na osnovu izraza za parametar zrcm se pokazuje da ¢e pri uslovu:

Ky >> K 1mOse =KattmKg I(Kg +K,Cy) (3.143)

biti zrcm~7. (Ge=1-Ne/Np=1-6. je deo povrSine koji je u ravnotezi slobodan za
adsorpciju). Kada vazi kn>>Kanm bice ispunjen uslov (3.143), ali je ispunjeno i arcm~0.
Tada prenos mase ne uti¢e na kinetiku vezivanja Cestica, pa je kn>>kanm uslov pri kojem
se smatra da je transport Cestica do adsorbujuée povrSine brzi od adsorpcije, tj. da se
radi o rezimu sa kinetikom koja je ograni¢ena AD procesom (Np(t) je dato izrazom
(3.124)). Pri vrednostima kn koje su uporedive sa Kqzm ili manje od Kanm, prenos mase

menja kinetiku vezivanja Cestica adsorbata za aktivnu povrSinu senzora.

Potrebno je jo$ odrediti koeficijent prenosa mase, parametar uveden modelom dva

kompartmenta kao usrednjena vrednost lokalnog koeficijenta prenosa mase. Dakle:

1 X +Lg
k== Kot (X)X (3.144)
L, %

gde je km(x) lokalni koeficijent prenosa mase usrednjen po §irini osetljivog elementa
[127]:

K, (X) =~ CJ (_XZ: I = pes (3.145)
b s

y=0

(J(x) je difuzioni fluks Cestica adsorbata na adsorbuju¢u povrsinu, Cy je koncentracija
adsorbata u delovima komore koji su udaljeni od povrsine, a Cs je koncentracija

adsorbata neposredno uz adsorbujuéu povrsinu).

Polazeci od jednacine (3.132) u kojoj je Cs, kvazistacionarna koncentracija:

oC o°C
Wy—>=D—" (3.146)
OX oy
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uz uslove Csu(y—>0)=Cyu, Cp=Cy, Csu(y,X<X1)=Cy, C¢<<Cy, u referenci [127] je
odreden profil koncentracije Cs,(y), a zatim i fluks J(x). Koris$¢enjem tog rezultata, na
osnovu jednacine (3.145) je:

1 D?y
L(4/3)\9(x—x)

K (X) = (3.147)

a posle usrednjavanja po duzini osetljive zone (jednaCina (3.144)) dobija se koeficijent

prenosa mase.

2 2 2
koot 307 1 90Ny g 4g7,/DVn (3.148)
or@3) | L r@/3) | aLh, L.h,

gde je gama-funkcija T'(4/3)=I'(1/3)/3~0.893. ky, moze da se izrazi u funkciji

maksimalne brzine proticanja uzorka [104] ili protoka Q:

2 2 2 2
k= oS0 Vn g 989y PVe 1 JIDR g e, | DR 34
r@3)3 2Lh, Lh, T(@473) | 4Lw h Lwh

s °C'C s °C'C

Srednja Sirina ispraznjene zone (tj. debljina unutraSnjeg kompartmenta kod TCM),

Om, jednaka je srednjoj vrednosti lokalne Sirine ispraznjene zone, om(X):
1 X +Lg
Om = T [o(x)dx. (3.150)

s X

Odredivanje profila ispraznjene zone u ravni z=const, J(x), prikazano je u referenci

[128] za komoru visine 2h. Dobijeni izraz u slu¢aju komore visine hg je:

5(x) =1.31553| 2X20) _ g 7945/ P (X=%) (3.151)
y Vin

a srednja Sirina ispraznjene zone je na osnovu (3.150):

5 =0.543| DCC L. (3.152)

Za procenu reda veli¢ine parametra Ky, Cesto se Kkoristi izraz D/dy (tacna vrednost kp, je

data izrazima (3.148) i (3.149)).

Vremenski odziv je dat izrazom (3.27).
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3.3.4.2 Cilindriéna reakciona komora

Reakciona komora adsorpcionih mikro/nanosenzora moze biti cilindri¢nog oblika.
Adsorpcija Cestica iz uzorka se deSava na zidu komore. U ovom odeljku ¢e biti data
teorija adsorpcije kod senzora sa cilindricnom proto¢nom komorom, koja je prikazana u

radu [129].

Na Slici 3.9a je dat Sematski prikaz komore sa oznakama dimenzija i osa
koordinatnog sistema. Ako je adsorpciona zona oblika omotaca cilindra, a adsorpciona
mesta uniformno rasporedena po povrsini, zbog rotacione simetrije sistema parametri
transporta uzorka kroz komoru i adsorpcije ne zavise od ugaone koordinate ¢. Tada je
dovoljno posmatrati sve procese i veli¢ine na uzduznom preseku cilindriéne komore

(Slika 3.9b).

R
Y
V4
z=z% » z=z,+L,
a) Ls :
z

—

Y = | 1\r ~
5 ‘
e \V(.r) . ADSORPC\JA\.“\ } DESORPCIJA
N ~ N\
KONVEKClJﬁ Y KONVEKCIJA
—_— [ ] ® ° °
[ ) \
2R - '——-D+FUZ\&#———————~»— —
O ._h ] ® LJ ®
et ® ® r
z o _ _
— @ ° A e
_=" DESORPClJAfI | JADSORPCIJA ¥
v \
/“ ADSORPCIONO MESTO -
Z=Z4[7 ¥ z=z+L,
b) Ls

Slika 3.9 Sematski prikaz cilindri¢ne reakcione komore senzora: a) Osnovna struktura
sa oznakama geometrijskih parametara i koordinata cilindricnog koordinatnog sistema,
b) llustracija adsorpciono-desorpcionih i procesa prenosa mase, sa koordinatama bitnim

za teorijsku analizu.

U mikro/nanokanalima tok fluida je laminaran zbog male vrednosti Rejnoldsovog
broja (Re=2pvnR/u, R je polupre¢nik popreénog preseka komore), pa je u proizvoljnoj

aksijalnoj ravni profil brzine paraboli¢an (u prostoru se formira paraboloid):
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v=V,(1-r?/R?)=2v, (1-r?/R?) (3.153)

(Vm je maksimalna brzina, vy, je srednja brzina, a r je radijalna koordinata cilindri¢nog
koordinatnog sistema (0<r<R)). Brzina v=v(r) ima komponentu samo u aksijalnom (z)

pravcu. Jednacina konvekcije 1 difuzije (3.3) je tada:

2
@+v@ =D lg(r@j+£ , (3.154)
ot oz ror\ or 0z°

gde je C=C(t,r,z) prostorno i vremenski zavisna koncentracija analita u komori, a
pocetni 1 grani¢ni uslovi su:

1. C(t,r,0)=C, (na ulazu u komoru koncentracija analita je jednaka koncentraciji u

uzorku),
2. 0C(t,r,L¢)/0z=0 (Cestice adsorbata izlaze iz komore konvekcijom),

3. na povrSinama unutra$njeg zida komore na kojima se deSava adsorpcija (r=R,
0<z<L, Ls je duzina adsorpcione zone, Cs=C(t,R,z), n=#(t,2), a ostali parametri su ve¢

definisani; i ovde se razmatra Langmirova adsorpcija):

oC
D— ZSR(’//st) = kaCs (77m _ﬂ)_kdﬂ (3155)

o ltr2)

(balans difuzionog fluksa u pravcu normalnom na povrSinu i neto brzine adsorpcije

po jedinici povr§ine), a na povrSinama unutraS$njeg zida komore van osetljive zone:
(6C/or) | =0 (uslov nultog fluksa),

4. C(0,r,z)=Cy (uniformna pocetna raspodela koncentracije adsorbata u komori, kao

rezultat brze injekcije uzorka).

PovrSinska raspodela adsorbovanih Cestica se menja u vremenu prema jednacini

adsorpcije, koja je data izrazom (3.122):
on
ot~ KaCs Ot =m =K, (3.156)

¢iji su granic¢ni 1 pocetni uslov:
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5. na ivicama adsorbujuc¢e zone fluks je jednak nuli (adsorbovane Cestice napustaju
adsorbujucu zonu samo desorpcijom):

a g

OX|z=1
=5+l

6. 7(0,2)=0 (adsorpcija pocinje u trenutku t=0).

Parcijalna diferencijalna jednacina (3.154) se reSava primenom numeri¢ke metode
kona¢nih elemenata po C(t,r,z), a reSavanjem zajedno sa jednac¢inom (3.156) daje #(t,X).
Zatim se integracijom po povrsini osetljivog elementa dobija broj adsorbovanih Cestica,
Np(t). Uvodenjem izvesnih aproksimacija u slucajevima transportno-adsorpcionih
rezima koji su od prakti¢nog znacaja, jednacina (3.154) moze da se pojednostavi tako da
bude moguce da se odredi analiti¢ko reSenje za Cs=C(t,R,2), §to je potrebno za analizu
fluktuacija i Suma koja ¢e biti prikazana u Delu 4. Kao §to je navedeno u slucaju
komore pravougaonog popre¢nog preseka, odnosi izmedu vremena konvekcije, difuzije
I adsorpcije u sistemu datih parametara bitni su za definisanje transportno-adsorpcionih

reZima 1 aproksimacija koje je opravdano primeniti u tim slucajevima.

Najjednostavniji je rezim brzog meSanja, definisan u delu o adsorpciji na zidu
komore pravougaonog popre¢nog preseka, kod kojeg je koncentracija adsorbata
konstantna u vremenu i nezavisna od prostornih koordinata (C(t,r,z)=Cy, za svako t, r i
z), a broj adsorbovanih Cestica dat izrazom (3.124). Nastaje kada je prenos mase mnogo
brzi od adsorpcije Cestica. Kinetika procesa vezivanja cCestica za povrSinu je

eksponencijalna (brzina uspostavljanja ravnoteze je ograni¢ena AD procesom).

Kada je adsorpcija Cestica brza u poredenju sa transportom, potrebno je razmotriti
odnos vremena konvekcije u z-smeru tokom prelaska rastojanja jednakog duzini

adsorbujuce zone, koje se aproksimira izrazom:

tc =L /v, (3.157)
i vremena difuzije u radijalnom pravcu od ose cilindri¢ne komore do zida:

t, =R?/D. (3.158)

AKo je tp<tc Cestice koje su u ravni z=z; (Slika 3.9) na proizvoljnom rastojanju r od

ose cilindra, 0<r<R, mogu da stignu difuzijom do zida komore sa koordinatom z,
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2;<z<z73+Ls. U tom slucaju, smanjenje koncentracije adsorbata u odnosu na C, se desava
u celoj zapremini komore. lzrazi (3.157) i (3.158) pokazuju da se ovaj transportno-
reakcioni rezim javlja kod komora malog polupre¢nika (kao S$to su protocne

nanokomore).

Ako je tp>te (1. szm/(DLs)>1), samo cestice iz sloja tanjeg od R, koji naleze na
adsorbujucu povrsinu, mogu da je dosegnu i ucestvuju u procesu adsorpcije, dok ostale
Cestice prelecu zonu adsorpcije i1 izlaze iz komore noSene konvekcijom. Usled brze
adsorpcije se tada prazni samo deo zapremine komore, neposredno uz adsorbujucu

povrsinu, koji je u vidu Supljeg cilindra debljine 6=6(z)<R.

Kada vazi:

2
b _RVm g (3.159)
t. DL

ispraznjeni sloj je mnogo tanji od polupre¢nika komore (6=0(z)<<R). Tada je opravdano
da se unutar ovog sloja (tj. u blizini r=R) posmatra linearizovana brzina. Uvodi se
koordinata y=R-r, koja oznacava rastojanje od zida komore (kanala), pa je linearizovana

brzina:

:_(R_r).@

\Y; \Y;
=2-"(R-r)=2-"y=1y.y, y<<R. 3.160
p» R( ) R Y=rYLY (3.160)

ov
Ugn (Y) = y@

y=0 r=R

Maksimalno rastojanje yp (U pravcu y-ose, U ravni z=z;) izmedu aktivne povrsine i
Cestica koje mogu da stignu do aktivne povrsSine 1 ucestvuju u procesu adsorpcije je

tada:

Yo =3 oL DLsR, (3.161)
y 2V,

a dobijeno je izjednaCavanjem vremena konvekcije Cestica tokom prelaska izmedu
tacaka (X,Yo0,21) 1 (X,Yo,21+Ls), tes=Ls/Ush=Ls/(yy0), 1 vremena difuzije tih Cestica do zida
komore, tps=yo?/D. Ako se izraz (3.161) koristi za procenu debljine ispraznjene zone
(kada se zna da je ona mnogo manja od R), uslov pri kojem je ona mnogo manja od

duzine adsorbujuce zone (Yo<<Ls) je:
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2 2 2
Ly nls Al g (3.162)
DR DR
Kada su ispunjeni uslovi (3.161) i (3.162), u zapremini komore se u zoni z2;<z<z;+Lg
izdvajaju dva koaksijalna cilindricna kompartmenta (Slika 3.10). Unutrasnji
kompartment (Suplji cilindar) odgovara ispraznjenoj zoni, sa koncentracijom adsorbata
Csu. Koncentracija adsorbata u spoljasnjem kompartmentu, koji obuhvata unutrasnjost
cilindra (naziv "spoljasnji" se odnosi na polozaj kompartmenta u odnosu na adsorbujucu
povrsinu), smatra se konstantnom i jednakom Cy. Jednacina (3.154) moze tada da se
aproksimira jednacinom:
oC 10( oC
R-r)—==D>=—|r—*% 3.163
A ) oz r ar( or ( )
koja vazi u unutra$njem kompartmentu, gde je v=us,=y(R-r). U prethodnoj jednacini
difuzija u aksijalnom pravcu (z-osa) je zanemarena u odnosu na konvekciju, $to je

opravdano kada su ispunjeni uslovi (3.159) i (3.160) (dokaz je isti kao u slu¢aju komore

pravougaonog poprecnog preseka).

Unutra$nji kompartment
\ Spoljasnji kompartment

LS ’|2=Z1+Ls

Slika 3.10 Model dva kompartmenta kod cilindri¢ne reakcione komore senzora:
unutrasnji kompartment, u vidu Supljeg cilindra koji naleze na adsorbujucu povrsinu, tj.
na unutra$nji zid komore, i spoljasnji kompartment u vidu cilindra u unutra$njosti

komore.

Uslovi (3.161) 1 (3.162) omogucuju primenu jednacina modela dva kompartmenta 1
rezultata koji iz njih proistiCu, a oni su dati istim jedna¢inama kao kod komore
pravougaonog poprecnog preseka (jednacine (3.133)-(3.142)). Ovo nije neocekivano,
posto su prema TCM veli¢ine nezavisne od prostornih koordinata. Razlika je u izrazu za

povrsinu adsorbuju¢e zone, A=2nRLs, za Kkoeficijent prenosa mase, kn, i za srednju
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Sirinu ispraznjene zone, dn. Parametar k, je definisan izrazom (3.144). Tacan izraz za
lokalni koeficijent kn(z) kod komore cilinri¢cnog oblika nije dat u literaturi prema

saznanju autora. Ovde ¢e biti odreden priblizan izraz za Ky, ().

Poznato je da se za procenu vrednosti parametra knm (z) koristi odnos difuzivnosti i
lokalne debljine ispraznjene zone, D/6(z) [127]. Lokalna debljina ispraznjene zone ée
biti odredena koris¢enjem postupka koji je u literaturi [128] prikazan za komore
pravougaonog poprec¢nog preseka. Polazeci od jednacine (3.163) u kojoj je R-r(2)= &2),

i diferenciranjem po y umesto po r, dobija se:

yéacﬂﬂzD 0] 1 sy (3.164)
oy dz oy\ oy R-06 oy

Primenom aproksimacija (linearizacija gradijenta) o0Cs /0y~ACs/Ay~ACs /9,
(810y)(6Cs,ldy) ~ACs /& i dyldz=ddldz za malo & (tanka ispraznjena zona, S<<R)
jednacina (3.164) se transformiie u dddz=D/&, &ije je reSenje &z)=(3D(z-z.)/»)*>.
Sada je km,|(Z)leé(Z):(D27/3/(Z-Zl))1/3, a na osnovu (3.144) se dobija priblizan izraz za
km (Koristi se za procenu reda veli¢ine ovog parametra):

2 2 ~
kmz§3M:§34D—Vm:km_ (3.165)
2\3L, 2\ 3LR

Usrednjavanjem &z) duz adsorbujuce zone, dobija se priblizan izraz, koristan za

procenu srednje debljine ispraZznjene zone:

5 ~3430L _3,8DLR_5 (3.166)
4 Y 4 4Vm

3.3.5 Kompetitivha adsorpcija proizvoljnog broja analita spregnuta sa

prenosom mase u zapremini reakcione komore senzora

Uzorci za analizu uzeti iz okruzenja u cilju merenja parametara zivotne sredine ili
iz organizma su uvek slozenog sastava, $to znaci da sadrze veci broj supstanci koje se sa
izvesnim afinitetom vezuju za povrSinu osetljivog elementa senzora. Problem je slozen
za analizu jer pored adsorpcije razli¢itih supstanci, treba uzeti u obzir procese prenosa

mase (transporta) Cestica svih supstanci [130], koji takode uti¢u na odziv senzora.
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Ako je n broj supstanci koje medusobno konkurisu jedna drugoj za ista adsorpciona
mesta na povrsini osetljivog elementa, odziv senzora je odreden sistemom 2n jednacina.
Sistem sadrzi n jednacina konvekcije i difuzije oSteg modela (jednacine (3.9)) i n
kinetickih jednaCina (3.10), koje su za viSekomponentni kompetitivni AD proces
(7mi=nm za svako i=1,2,...,n) i Langmirovu Semu adsorpcije jednake (pretpostavlja se

nepostojanje interakcije izmedu Cestica adsorbata):
n
on; 1 &t = KyiCoi (1 — 22m5) —Kgimi 1 151, 2, .o . (3.167)
j=1

Parcijalne diferencijalne jednacine (3.9) i (3.167) su spregnute posredstvom
grani¢nog uslova koji se odnosi na povrsinu na kojoj se deSava kompetitivna adsorpcija
N supstanci, $to ¢ini analizu odziva senzora koji radi sa multikomponentnim uzorcima

matemati¢ki veoma slozenom.

U ovom radu se razmatra mikro/nanoproto¢ni sistem sledecih karakteristika (koje

su tipi¢ne za SPR senzore, QCM, FBAR senzore i dr. [104, 125, 127]) (Slika 3.6):

1. reakciona komora je pravougaonog poprec¢nog preseka, sa kontinualnim, laminarnim

protokom uzorka u pravcu x-ose (brzina proticanja ima samo x-komponentu),

2. odnos $irine komore (dimenzija u pravcu z-0Se) i njene visine (pravac y-ose) je veci
od 10,

3. adsorbujuca (osetljiva) zona se nalazi u srediSnjem delu jedne od unutrasnjih povrSina

komore (koja pripada ravni xz).

U takvom sistemu je opravdano razmatrati problem konvekcije i difuzije kao
dvodimenzionalni, sa paraboli¢nim profilom brzine proticanja fluida (izraz (3.118)) i
koncentracijom analita C; koja zavisi samo od dve prostorne koordinate, x iy, dok je
povrsinska gustina adsorbovanih Cestica funkcija samo jedne prostorne koordinate, X
(geometrija sistema kao na Slici 3.6). Time jednacine (3.9) dobijaju jednostavniju

formu:

dC, |t =—voC; | ox + D, (6°C; I &x? +6°C, 1 dy?) (3.168)
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a granicni i pocetni uslovi 1, 2 i 4 navedeni u delu 3.3.4.1. ovde se primenjuju za svaki
analit, dok je granic¢ni uslov 3 (vaze¢i na adsorbujucoj povrsini, kojoj u 2D sistemu

odgovaraju koordinate x;<x<xi1+Ls i y=0) sada:

x

D|
ay (t,x,0)

n

=R (1. 1900010, Csi) = K Cg Oy — 227m5) =K 11, 2, .., 0. (3.169)
j=L

Grani¢ni 1 pocetni uslovi 5 1 6 dati u delu 3.3.4.1. uz jednac¢inu AD procesa ovde

vaze za svaki analit pojedinacno.

Ci(tx,y) i ni(tx) se dobijaju reSavanjem sistema jednacina (3.168) i (3.167)
primenom numeri¢kih metoda, a broj adsorbovanih Cestica i-te supstance, Npj(t), dobija

se integracijom 7;(t,X) po povrsini senzorskog elementa.

Odredivanje analiti¢kih izraza za koncentracije Cs=Ci(t,x,0), koji su potrebni za
teoriju AD Suma (Deo 4), moguée je samo ako se sistem jednacina (3.168) uprosti
uvodenjem aproksimacija. Kao kod adsorpcije jedne vrste analita, to ¢e i ovde biti

uradeno za slucajeve transportno-adsorpcionih reZima od prakti¢nog znacaja.

Rezim brzog mesanja (brz transport ¢estica u odnosu na adsorpciju svakog analita)

svodi problem na slucaj razmatran u Delu 3.3.2.

Analizom sli¢nom onoj koja se odnosi na jedan adsorbat, a prikazana je u Delu
3.3.4., dolazi se do uslova pri kojima je opravdano uvodenje aproksimacija koje
omogucuju primenu modela dva kompartmenta u sluc¢aju viSekomponentne adsorpcije.
Pretpostavljajuc¢i da je za svaki od adsorbata adsorpcija brza od transporta Cestica do

adsorbujuce povrsine (adsorpcioni fluks veé¢i od transportnog) i da su ispunjeni uslovi
(3.128) i (3.131):

h2v,, ol @: 6v,, L2 g

>1, (3.170)
D,L, D, Dh,

jedna¢ina modela dva kompartmenta (3.133) se moze primeniti u slucaju
kvazistacionarne viSekomponentne adsorcije za svaki od analita u obliku
(kvazistacionarnost podrazumeva da je promena koncentracije analita neposredno uz
aktivnu povrsinu, Cstcm, dovoljno spora da se moze smatrati konstantnom [104, 106];

Cuii je koncentracija i-tog analita u uzorku koji se analizira) [131]:
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n
Ak (Cyr i — Cs temi) = KaiCs omi (7m — Z’?j) —Kgini» 171, 2, ..., . (3.171)
=i
kmi je koeficijent prenosa mase koji karakteriSe transport Cestica i-tog analita iz jednog
kompartmenta u drugi, A je aktivna povrSina, Npi=A#; je broj adsorbovanih ¢estica i-tog
analita, a Ny=A#nm je ukupan broj adsorpcionih mesta (kod TCM sve veli¢ine su

usrednjene po adsorbujucoj povrsini). Iz prethodne jednacine se dobija:

ul,i ™Mmi

Cstemi = (Cup ik A+ Kgi Npi) Ik A+ kg ( ZNDJ)] (3.172)

a jednacine TCM koje vaze na adsorbujucoj povrsini su:

dNp; (t)

B = K Co rous (0N = 3 Noy () ~k Nox (1), =1, 2, ., . (3173)
2

Primenom TCM, promena broja adsorbovanih Cestica n analita u vremenu odredena je
sistemom n prostih diferencijalnih jednac¢ina (3.173) (u kojima su koncentracije Cstcwmi
date izrazom (3.172)), koji je znatno jednostavniji od pocetnog sistema 2n parcijalnih
diferencijalnih jednacina (3.168) i (3.167). Pored toga, svaka od jednacina (3.173) ima
oblik:

dNDI(t)

o ef i (Npg (£)s Npo (8-, Npp () — d i (N (1)) (3.174)

u kojem je promena broja adsorbovanih Eestica i-te supstance izraZzena u vidu razlike
efektivne trenutne brzine adsorpcije i efektivne trenutne brzine desorpcije. Ove brzine
uzimaju u obzir sve procese koji utiu na porast 1 smanjenje broja adsorbovanih Cestica,
respektivno. Upravo to je vazan rezultat primene TCM: jednacine (3.173) opisuju
promenu brojeva adsorbovanih Cestica uzimajuci u obzir i AD procese i procese prenosa
mase, pri ¢emu je zavisnost od prostornih koordinata eliminisana, a brzine aes; i deti SU

date analiti¢kim izrazima:

3 i(Np Ny Ny
ZNDJ)(CUII mi A+ KN ) MK A+ K ZNDJ)] (3.175)

et i (Npi) =KgiNp;- (3.176)

84



Resavanjem sistema jednacina (3.173) uz pocetne uslove
Np1(0)=Np2(0)=...=Np,(0)=0, dobijaju se zavisnosti brojeva adsorbovanih Cestica od

vremena. Ovi brojevi dostizu ravnotezne vrednosti:

n
J:

koje ne zavise od parametara prenosa mase (jednake su onim u slucaju brzog mesanja,

izraz (3.51)).

Parametri ky; (i=1, 2, ..., n) modela dva kompartmenta dati su izrazima (3.148) i
(3.149) u kojima je D; umesto D, a srednja debljina unutrasnjeg kompartmenta Jy; je
data izrazom (3.152) za D=D;.

Ako se uvedu tezinski faktori m; (i=1, 2, ..., n), koji kvantifikuju doprinos jedne

adsorbovane Cestice supstance i ukupnom odzivu senzora, vremenski odziv je jednak:

R(t) = m; Npy () + M, Np, () +...+m, N, (1) (3.178)

3.3.5.1 Kompetitivna adsorpcija dva adsorbata spregnuta sa zapreminskim

prenosom mase

Analiza vremenskog odziva senzora u slucaju kompetitivnog AD procesa dve
supstance spregnutog sa zapreminskim prenosom mase (konvekcijom i difuzijom
Cestica adsorbata u reakcionoj komori senzora), koja ¢e biti prikazana u ovom delu rada,
vazi pod pretpostavkom da je za svaki od adsorbata adsorpcija brza od transporta Cestica
do adsorbuju¢e povrSine (adsorpcioni fluks veci od transportnog) i da su ispunjeni
uslovi (3.170). JednaCine modela dva kompartmenta kojima je odredena promena u
vremenu broja adsorbovanih Cestica dve supstance na aktivnoj povrSini su na osnovu

(3.172) i (3.173):

C.,,+k, Ny /(k A
de:kal TERASTATUL ) (N =Np; —Np,) —kgNpy,  (3.179)
dt 1+ka(Np —Npg = Npy) (ki A)
dNp, Cui2 +Kg2Npy /(Ko A)

=k N —Npr —N —ky,Np,, (3.180
dt a21+ka2(Nm_Nm_NDz)/(kmzA)( m D1 D2) d2'%¥D2 ( )
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1 kao Sto se vidi, one Cine sistem dve nelinearne diferencijalne jednacine. Koeficijenti
prenosa mase kmi1 1 k2 dati su izrazima (3.148) i (3.149) u kojima je D zamenjeno

koeficijentima difuzije prvog i drugog adsorbata, D; i D,, respektivno.

Efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije, kojima je predstavljen zajednicki
uticaj dvokomponentnog kompetitivnog AD procesa i procesa prenosa mase na porast,
odnosno, smanjenje broja adsorbovanih Cestica su jednake:

C ky{Np; /(K A
At 1(Npy, Npp) =Ky ua +KaiNpg /(K A)
1+kal(Nm_NDl_ND2)/(kmlA)

(Np —Npy —Npy), (3.181)

Cu 2 +Kg2Npp /(Ko A
et 2 (Np1, Npy) =Ky u,2 + KaaNpy /(Kip A)
1+kaZ(Nm—ND1—ND2)/(km2A)

er 1 (Npy) =KgaNpy, der o (Npy) =kgoNp, . (3.183)

(N —Np;—Npyp), (3182

Sistem jednacina (3.179) i (3.180) se reSava uz pocetne uslove Npi(0)=Np,(0)=0.

Brojevi adsorbovanih ¢estica u ravnotezi:

N — kalCl/kdl N N — kaZCZ /de
¥ 1+k,C,/ky +k,C,lk,, " 1+k,C Ik, +k,,C,/ky,

N_, (3.184)

dobijeni su iz jednacina (3.179) i (3.180) za dNp;/dt=dNp,/dt=0, i jednaki su onima kod

adsorpcije dve supstance u sluc¢aju brzog mesanja (izrazi (3.74)).

Kao i u drugim slucajevima adsorpcije dve supstance, u kojima se doprinosi Cestica

razli¢itih supstanci vremenskom odzivu razlikuju, odziv je jednak:

R(t) = mNp, (t) + m;Np, (). (3.185)

3.3.6 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa zapreminskim prenosom mase i

povrsinskom difuzijom

Adsorbovane ¢estice mogu da migriraju po aktivnoj povrsini senzora, premestajuci
se od jednog adsorpcionog mesta do drugog. Ovaj proces se naziva povrSinska difuzija,
a opisuje se koeficijentom povrsinske difuzije Ds. Na Slici 3.11 je Sematski prikazana
reakciona komora sa procesima koji uticu na promenu broja adsorbovanih Cestica na

aktivnoj povrsini senzora tokom vremena i u funkciji prostornih koordinata.
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Za geometriju sistema prikazanu na Slici 3.11, koja je tipicna za
mikro/nanoproto¢ne komore senzora (L/we>10, we/h>10, L je duzina, W, §irina, a h¢
visina komore) i male vrednosti Rejnoldsovog broja, opravdano je pretpostaviti da
veli¢ine ne zavise od koordinate z. Tada je broj adsorbovanih cCestica po jedinici

povrsine zavisan od vremena i promenljiv samo duz Xx-0se, 7=n(t,X), i odreden je

jednacinom:
on 0 on
T2 D, 2L |+R(1,C), 3.186
-2 (0,2 ewncy) (3186)

gde je 97(5,Cs) neto brzina promene 7 usled AD procesa. lzraz za 94(5,Cs) je odreden
adsorpciono-desorpcionom Semom. U opStem slucaju, ovaj ¢lan predstavlja AD proces
proizvoljno slozene kinetike. Takode, u opstem slucaju, Ds je funkcija prostornih
koordinata 1 pokrivenosti aktivne povrSine adsorbovanim cesticama. U ovom radu se
smatra da Ds ima konstantnu vrednost i u vremenu i u prostoru (opravdano npr. za male

pokrivenosti [132]). Za Langmirovu adsorpciju, jednacina (3.186) ima oblik:

2
o 9
A= Dy Z Tk, Co (i — 1) —K (3.187)
S avs\Um =1 dfl- )
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Slika 3.11 Sematski prikaz tipi¢ne reakcione komore mikro/nanosenzora, sa
procesima koji uti¢u na vremensku i prostornu promenu broja adsorbovanih Cestica na

aktivnoj povrsini senzora.

Vremenski i prostorno zavisna koncentracija analita C(t,x,y) u reakcionoj komori

odredena je jednacinom konvekcije i difuzije (3.120) i grani¢nim i pocetnim uslovima
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1-4 navedenim u Delu 3.3.4.1. Cs je koncentracija analita neposredno uz aktivnu

povrsinu.

U zavisnosti od transportno-adsorpcionih uslova u reakcionoj komori senzora,
moze da se primeni neki od aproksimativnih modela opisanih u Delu 3.3.4.1, koji
omogucuju da se Cs odredi u analitickom, eksplicitnom obliku. |1 ovde su posebno
interesantni rezim brzog meSanja i1 rezim u kojem je primenljiv model dva

kompartmenta.

Sistem jednacina (3.120) 1 (3.187) reSava se primenom numeri¢ke metode kona¢nih

elemenata po C(t,x,y) i n(t,x).
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4. Adsorpciono-desorpcioni Sum hemijskih i bioloskih
MEMS senzora

4.1 Uvod

Makroskopska fizika tretira prirodu materije kao kontinualnu, a fizickim
fenomenima se bavi na osnovu njihovih makroskopski primetnih efekata. Dinamika
sistema na makroskopskom nivou opisuje se vremenskom evolucijom deterministickih
fizickih veli¢ina. Medutim, deterministicka vrednost je rezultat zajednickog,
makroskopskog ("usrednjenog") efekta brojnih pojedinacnih stohastickih dogadaja, koji
se desavaju na nivou mikroskopskih, diskretnih konstituenata sistema (npr. elektrona i
fotona u ¢vrstoj materiji kod elektronskih i optoelektronskih senzora). Makroskopski
sistemi imaju ogroman broj konstituenata, pa su stohastiCka odstupanja od
makroskopski primetnih vrednosti izuzetno mala. Kod MEMS i NEMS sistema brojevi
konstituenata su znatno manji, pa detaljno opisivanje fizickih fenomena mora da uzme u

obzir zakone statistiCke mehanike.

Teorija prikazana u Delu 3 je zasnovana na principima i zakonima makroskopske
fizike. Vremenska evolucija broja adsorbovanih Cestica Np(t) je za date pocetne uslove
jednoznacno odredena deterministickim kineti¢kim jednac¢inama datim u Delu 3, koje se
nazivaju makroskopske ili fenomenoloske jednac¢ine. Ova teorija omogucuje analizu
makroskopskog, deterministickog vremenskog odziva senzora, odredenog brojem

adsorbovanih ¢estica Np(t), koji je makroskopska, deterministicka veli¢ina.

Trenutni broj adsorbovanih Cestica je rezultat niza pojedinacnih slu¢ajnih dogadaja
vezivanja Cestica iz gasovite ili te¢ne faze za slobodna adsorpciona mesta na povrsini, i
odvajanja od njih. Zbog toga je stvarni broj adsorbovanih Cestica N(t) na povrSini
osetljivog elementa MEMS 1 NEMS hemijskih i bioloskih senzora stohasticka veli¢ina.
U svakom trenutku N(t) moze da se predstavi zbirom ocekivane vrednosti, <N>(t), i

fluktuacione, stohasticke komponente, AN(t) (Slika 4.1):

N(t) =< N > () + AN (1) (4.1)
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(<AN>(1)=0). Np(t) se u deterministickoj formulaciji moze shvatiti kao kontinualna
aproksimacija inherentno diskretne stohasticke veli¢ine N(t), ¢ija je fluktuaciona

komponenta izgubljena "usrednjavanjem".

A . '
N Prelazni '

Ustaljeno stanje
= ravnoteza

v
—

Slika 4.1 Ocekivana vrednost i stohasticka komponenta broja adsorbovanih Cestica

N(D).

Fluktuacije broja adsorbovanih cestica rezultuju u fluktuacijama vremenskog
odziva senzora Ar(t), koje ¢ine adsorpciono-desorpcioni (AD) Sum. Poznavanje
statistiCkih parametara slucajnog procesa N(t), kao $to su ocekivana vrednost, varijansa,
autokorelaciona funkcija i spektralna gustina srednje snage (SGSS), omogucuje da se
odrede isti statisticki parametri slu¢ajnog procesa r(t) (r(t) je stohasticki odziv senzora).
Zbog toga je statisticka teorija slu¢ajnog procesa N(t) osnovni alat za analizu fluktuacija

odziva senzora.

Broj adsorbovanih cestica stohasti¢ki fluktuira oko ocekivane vrednosti usled
stohasticke prirode procesa koji su bitni za vezivanje Cestice za adsorpciono mesto, kao
1 onih koji dovode do odvajanja adsorbovane Cestice od povrSine. Ovi procesi su u
osnovi rada adsorpcionih senzora, pa su fluktuacije broja adsorbovanih cestica, koje od

njih poticu, fundamentalne, S$to znaci da su neizbeZne i svojstvene ovoj vrsti senzora.

Grani¢ne performanse senzora (Sum, minimalni detektabilni signal, odnos
signal/Sum) 1 drugih naprava koje sadrze funkcionalne delove mikrometarskih i/ili
nanometarskih dimenzija C¢esto su odredene fluktuacijama koje su generisane
fundamentalnim mehanizmima [21, 133-135]. Kod struktura manjih dimenzija i mase
uticaj AD fluktuacija raste [133-139], pa AD Sum moze da postane dominantan u
odnosu na druge vrste fundamentalnog Suma kod MEMS 1 NEMS senzora [137, 138,

140-146]. Zbog toga, sa sadasnjim trendom razvoja mikro- i nanosenzora, analiza AD
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fluktuacija postaje sve znaCajnija za procenu grani¢nih performansi ovih naprava i

optimizaciju dizajna senzora i eksperimentalnih metoda, ¢iji je cilj povecanje odnosa

signal/Sum i1 minimizacija minimalnog detektabilnog signala.

I pored rastu¢eg znacaja, tematika AD Suma MEMS i NEMS senzora je malo
zastupljena u literaturi. Mali broj istrazivackih grupa u svetu se bavi teorijskim
modelovanjem AD Suma senzora, a objavljeni eksperimentalni rezultati su izuzetno
retki. U tekstu koji sledi ¢e biti dat pregled objavljenih rezultata drugih autora u ovoj
oblasti, a zatim ¢e biti najavljen sadrzaj narednih delova poglavlja 4, u kojima ¢e biti

prikazani teorijski rezultati koji su originalni doprinos autora disertacije.

4.1.1 Pregled teorijskih i eksperimentalnih rezultata u oblasti AD Suma

MEMS i NEMS hemijskih i bioloSkih senzora

Prvi radovi o AD Sumu kod MEMS 1 NEMS naprava odnose se na rezonantne
strukture [136, 141, 137, 134]. Iz istog perioda datira i prvi rad o AD Sumu
mikrobiosenzora [138]. Za analizu AD Suma MEMS/NEMS rezonatora u referencama
[136, 141, 134] je direktno primenjena teorija razvijena za jednoslojnu Langmirovu
adsorpciju Cestica jednog gasa na povrsini kvarcnih rezonatora [140], dok je u radu
[137] prikazano izvodenje teorije AD Suma rezonatora koji radi u atmosferi jednog
gasa, koriS¢enjem uspostavljene analogije izmedu Langmirovog AD procesa koji se
desava u jednom sloju na povrsini rezonatora i generaciono-rekombinacionog (GR)
procesa nosilaca naelektrisanja kod poluprovodnika (u referenci [137] je prvi put
upotrebljen naziv adsorpciono-desorpcioni Sum za fluktuacije ucestanosti rezonantne
strukture usled fluktuacija broja adsorbovanih Cestica). Slede radovi u kojima se koristi
jedan od ova dva teorijska pristupa za analizu AD fluktuacija kod razlicitih tipova
senzora (senzora mase sa mikro/nanogredicama [143, 147], (tankoslojnih)
poluprovodnickih otpornih senzora gasa [148], plazmonskih senzora [149], senzora gasa
sa kvarcnom mikrovagom [150], [151]), koji rade u okruzenju jednog gasa
(podrazumeva se Langmirova adsorpcija). Za analizu AD fluktuacija u¢estanosti MEMS
rezonatora usled Langmirove adsorpcije n gasova u radu [141] se predlaze primena
teorije frekvencijskog AD Suma kvarcnih rezonatora, predstavljena u [152]. Ocekivana
vrednost indeksa prelamanja plazmonskih senzora i relativne fluktuacije u prelaznom

rezimu pri jednoslojnoj adsorpciji smesSe gasova razmatrane su u radu [153]. U referenci
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[154] je prikazan teorijski model AD Suma za Volkenstajnovu (Wolkenstein)
jednoslojnu adsorpciju Cestica jednog gasa, koji je primenljiv u sluc¢aju hemijske
adsorpcije kod poluprovodnickih otpornih senzora gasa. Volkenstajnov model
adsorpcije uzima u obzir razmenu elektrona izmedu adsorbovanih Cestica i adsorbenta,
koja utice na koncentraciju slobodnih elektrona u osetljivom sloju senzora, a time i na

njegovu provodnost.

U radu [143] su predstavljeni rezultati eksperimentalnih istrazivanja, koji su
pokazali da AD Sum cestica gasa prisutnog u maloj koli¢ini u okolini rezonatora
dominantno odreduje spektar frekvencijskog Suma i minimalnu detektabilnu masu
visokofrekvencijskih rezonantnih MEMS i NEMS senzora mase. Spektralna gustina
snage AD Suma, kao dominantnog na frekvencijama do 1 kHz, dobijena je
eksperimentalno kod metal-oksidnih senzora gasova [145]. U eksperimentalno
dobijenim spektrima Suma senzora gasa sa kvarcnom mikrovagom i amperometrijskog
senzora gasa takode se primecuju oblasti frekvencija u kojima je izmereni Sum odreden
AD Sumom [150, 155]. Eksperimentalna istraZivanja niskofrekvencijskih fluktuacija
otpornosti FET senzora sa slojem grafena u prisustvu razlicitih gasova i smeSe dva gasa
su pokazala da je SGSS Suma dominantno odredena stohasti¢kim AD procesom gasova

na grafenu [144].

Fluktuacije signala bioloskih mikrosenzora usled stohastickog AD procesa su prvi
put razmatrane u radu [138]. Izvedeni su izrazi za oCekivanje i varijansu broja
adsorbovanih cestica u prelaznom 1 stacionarnom reZimu rada senzora, za slucaj
jednoslojne adsorpcije jednog analita, smatraju¢i zanemarljivim uticaj difuzije Cestica
analita na njihovu interakciju sa adsorpcionim mestima na povrs$ini senzora. Prikazana
analiza fluktuacija se zasniva na teoriji stohastickih hemijskih i biohemijskih reakcija
[156-158], koja je razvijena mnogo pre pojave mikro/nanobiosenzora. Noviji radovi iz
oblasti statisticke analize odziva biosenzora koje vredi pomenuti su [139] i [159]. U
prvom je izveden izraz za SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica u slucaju
ravnotezne jednokomponentne adsorpcije, uzimajuéi u obzir uticaj jednodimenzione
difuzije Cestica analita u zatvorenoj reakcionoj komori i smatrajuci da se adsorpcijom
Cestica broj raspolozivih adsorpcionih mesta na povrSini ne smanjuje (adsorbujuca
povrSina ima beskonacan kapacitet). Pored toga, dat je izraz za odnos signal/Sum za

slucaj adsorpcije dva analita, koji vazi pod pretpostavkom da adsorpcija Cestica jednog
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analita ne smanjuje broj raspolozivih mesta za adsorpciju drugog analita. U radu [159]
je odreden izraz za odnos signal/Sum u ravnotezi, u slucaju adsorpcije jednog ciljnog i m
drugih analita, takode za adsorbujucu povrSinu neogranicenog kapaciteta. Kada se
razmatra slucaj adsorbuju¢e povrsine konacnog kapaciteta, koji podrazumeva
mogucénost zasi¢enja adsorpcionih mesta, autori ovog rada koriste alternativni pristup:
problem pojednostavljaju uvodenjem pretpostavke da broj Cestica analita u zatvorenoj
reakcionoj komori senzora ostaje konstantan u vremenu (tj. da se adsorbuje veoma mali
procenat Cestica analita iz okruzenja), Sto ogranicava vazenje prikazanih rezultata za
signal/Sum senzora. Nedavno su objavljeni jo§ neki radovi sa tematikom AD Suma
biosenzora [160-162], medutim, bez znacajnih novina u pogledu analiti¢kih teorijskih
rezultata. U radovima [160, 161] je prikazana analiza odnosa signal/Sum biosenzora sa
nanoZzicama, koja je zasnovana na stohastickoj simulaciji jednac¢ine AD procesa u sprezi

sa difuzijom.

Svi radovi navedeni do sada bave se fluktuacijama broja adsorbovanih Cestica usled
stohasticke prirode AD procesa. Medutim, broj adsorbovanih Cestica na osetljivoj
povrsini senzora moze da fluktuira i usled povrSinske difuzije, kojom se adsorbovane
Cestice stohasticki premestaju od jednog do drugog adsorpcionog mesta. Kada se u
rubnim zonama osetljive povrsine adsorbovane Cestice premestaju izmedu adsorpcionih
mesta koja pripadaju osetljivoj povrSini i onih mesta koja su van nje, stohasticki
fluktuira broj adsorbovanih Cestica u zoni od interesa za detekciju. Teorijski model
fluktuacija ucestanosti rezonantnih hemijskih senzora sa povrSinskim akustickim
talasima usled jednodimenzione povrsinske difuzije dat u [163], dobijen je koris¢enjem

teorije razvijene za kontaktni Sum poluprovodnika.

Na osnovu datog pregleda literature o AD Sumu MEMS 1 NEMS senzora moze da
se zakljuci da je analiza AD Suma najceS¢e ogranicena na specificne sluc¢ajeve koji se
odnose na jedan odredeni tip senzora i da se u vecini radova razmatraju pojedinacni
fenomeni u vezi sa fluktuacijama broja adsorbovanih Cestica — na primer, samo
fluktuacije koje poticu od stohastickog AD procesa ili samo fluktuacije usled povrSinske
difuzije. U realnim situacijama i drugi procesi (npr. procesi prenosa mase i razne forme
nespecificne adsorpcije) koji su spregnuti sa AD procesom ciljnih Cestica utiCu na
formiranje odziva senzora, pa uticu 1 na fluktuacije odziva. Zbog toga je potrebno da i

ovi procesi budu obuhvaéeni analizom AD Suma. Medutim, fluktuacije broja
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adsorbovanih Cestica usled sprege dva procesa ili veceg broja njih su razmatrane u
malom broju radova (kao §to je ve¢ navedeno, analizirani su AD proces i difuzija
jednog ili veceg broja analita [139, 159-161]). Analiticki teorijski rezultati u tim
slucajevima su izuzetno retki i uglavnom se odnose na statisticke parametre kao Sto su
ocekivana vrednost, varijansa ili odnos signal/Sum, a ne i na analiticke izraze za SGSS
fluktuacija, koja sadrzi kompletniju informaciju o fluktuacijama broja adsorbovanih
Cestica 1 odziva senzora (izraz za SGSS ravnoteznih fluktuacija broja adsorbovanih
Cestica odreden je samo za slu¢aj AD procesa jednog analita spregnutog sa
jednodimenzionom difuzijom, pretpostavljajué¢i adsorbujuéu povrSinu beskonacnog

kapaciteta [139]).

4.1.2 Sadrzaj Dela 4

Nakon uvodnog razmatranja, u Delu 4 ¢e biti prikazani rezultati teorijskih
istrazivanja Ciji je cilj razvoj matematicko-fizickih modela AD Suma MEMS i NEMS
hemijskih i bioloskih senzora, koji omogucuju dobijanje analitickih izraza za SGSS
fluktuacija odziva senzora u stanju ravnoteze, za razliCite sluCajeve od prakticnog

znacaja. Ovi rezultati su objavljeni u radovima [164-168, 22-24, 121, 122, 130].

U Delu 4.2 se predstavlja klasa Markovljevih procesa poznatih pod nazivom
procesi dobitaka i gubitaka, kojima pripada i slu¢ajan proces N(t) (broj adsorbovanih

Cestica u trenutku t) 1 definiSu se pojmovi "linearan" 1 "nelinearan" slu¢ajni proces.

U Delovima 4.3 i 4.4 ¢e biti detaljno prikazana statistiCka teorija procesa N(t),
razvijena koris¢enjem makroskopskih pristupa za analizu Suma [169]: pristupa
zasnovanog na master-jednacini i pristupa koji je zasnovan na LanZevenovoj (Langevin)
jednacini, sa primenom Viner-Hin¢inove teoreme. U Delu 4.3 se razmatra
jednokomponentna adsorpcija, a u Delu 4.4 visekomponentna adsorpcija na povrsini
senzorskog elementa. U sluc¢aju jednokomponentne adsorpcije koriS¢enjem pristupa
zasnovanog na master-jednacini izvedene su opSte jednacine kojima su definisane
vremenske evolucije ocCekivane vrednosti broja adsorbovanih Cestica i varijanse ove
slucajne velicine, dok je u slucaju visekomponentne adsorpcije izveden opsti sistem
jednacina za vremenski promenljive ocekivane vrednosti i za varijanse i kovarijanse n-

komponentne slucajne promenljive. Zatim su date forme ovih jednacina kojima su
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odredene stacionarne (ravnotezne) vrednosti pomenutih statistickih parametara.
Izvedene su odgovarajuée jednaCine za linearne procese dobitaka i gubitaka, a zatim i
aproksimativne jednacCine za analizu nelinearnih procesa. Za obe grupe procesa
odredena je uslovna ocekivana vrednost slu¢ajne promenljive u ravnotezi. Koris¢enjem
svih ovih rezultata, izvedeni su izrazi za autokorelacionu funkciju i SGSS fluktuacija
broja adsorbovanih cestica u sluc¢aju jednokomponentne adsorpcije (linearne i
nelinearne), a nakon toga i korelaciona matrica, kao i matrica spektralnih i
krosspektralnih gustina srednje snage viSekomponentnog slucajnog procesa (za linearan
1 za nelinearan slucaj). Na kraju su izvedeni izrazi za SGSS fluktuacija odziva senzora.
U posebnom odeljku Dela 4.3 prikazan je Lanzevenov pristup koji omoguéuje efikasno
odredivanje analitickog izraza za SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, polazeci
od makroskopskih jednacina za jednokomponentni AD proces (obuhvaceni su i linearni
i nelinearni procesi). Deo 4.4 sadrzi prikaz Lanzevenovog pristupa za viSekomponentne
slucajne procese, koji je zasnovan na sistemu kinetickih makroskopskih jednacina
viSekomponentnog AD procesa, a primenljiv je 1 za linearne i1 za nelinearne procese.
Dati su kriterijumi za vaZenje izvedenih teorijskih rezultata u slu€aju nelinearnih

jednokomponentnih i viSekomponentnih slu¢ajnih procesa.

Kao S$to je ve¢ navedeno, 1 u slucaju jednokomponentne 1 u slucaju
viSekomponentne adsorpcije, uvedene su aproksimacije koje proSiruju primenljivost
izvedenih teorijskih rezultata i na nelinearne slu¢ajne procese dobitaka i gubitaka, Sto
ima veliki prakti¢ni znacaj, jer je kljucno za dobijanje analitickih izraza za SGSS AD
Suma koji poti¢e od sprege AD procesa sa procesima prenosa mase, ali i analitickih
izraza za druge statisticke parametre AD fluktuacionih procesa. Definisani su opsezi
vazenja aproksimativnih reSenja u funkciji parametara sistema. Ovi rezultati nisu do
sada objavljeni u literaturi drugih autora iz oblasti fluktuacija broja adsorbovanih Cestica

i1 AD Suma senzora.

U Delu 4.5 je prikazana analiza fluktuacija broja adsorbovanih cestica kod
hemijskih 1 bioloskih senzora, za razlicite sluajeve od prakticnog znacaja. Analiza se
zasniva na primeni teorijskih rezultata izvedenih u Delovima 4.3 i 4.4 na konkretne
slucajeve. Cilj je da se ukljuCivanjem u analizu sve veceg broja znacajnih fenomena
razvije Sto kompletniji model fluktuacija, koji omogucuje tacniju procenu grani¢nih

performansi senzora. Zato pored AD procesa na povrsini senzorskog elementa, analiza
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obuhvata i druge fizicke procese i1 fenomene (kao S$to su procesi prenosa mase
(konvekcija i difuzija) u zapremini reakcione komore senzora, kompetitivna adsorpcija i
formiranje veceg broja adsorpcionih slojeva) koji uti¢u na slucajne fluktuacije broja
adsorbovanih cestica, a time 1 na fluktuacije odziva senzora. Takode, obuhvaceni su i
sluc¢ajevi u kojima se razmatraju zajednicki efekti AD procesa i veéeg broja drugih
procesa (na primer, prenosa mase i kompetitivne adsorpcije, ili zapreminskog prenosa
mase 1 povrsinske difuzije). Stohasticki modeli za analizu fluktuacija odziva zasnovani
su na matematicko-fizickim modelima za analizu odziva senzora koji su prikazani u

Delu 3.2, a odnose se na iste sluc¢ajeve od prakti¢nog znacaja.

Razvojem matematicko-fizickih modela fluktuacionih procesa kod MEMS i NEMS
bio/hemijskih senzora, koji istovremeno uzimaju u obzir ve¢i broj fizickih fenomena,
ostvareni su novi rezultati na medunarodnom nivou. PoSto su sveobuhvatniji od
postoje¢ih modela, oni omoguduju tacniju procenu ukupnog Suma i minimalnog
detektabilnog signala senzora. Izvedeni analiticki izrazi za SGSS fluktuacija odziva
omogucuju pa se izvrsi detaljna kvantitativna analiza AD Suma u viSedimenzionom
prostoru parametara, za razli¢ite prakti¢no znacajne situacije. Rezultati ove analize ¢e

biti prikazani u Delu 5.

4.2 Procesi dobitaka i gubitaka

4.2.1 Jednokomponentna adsorpcija

Procesi dobitaka i gubitaka (“gain/loss"” processes) ili procesi "radanja i umiranja"
("birth/death” processes), kontinualni u vremenu, ¢ine posebnu klasu homogenih
Markovljevih procesa koji su diskretni po vrednostima [170-172]. Proces dobitaka i
gubitaka predstavlja vremensku evoluciju broja odredenih entiteta, koji se u
proizvoljnom trenutku sa nekom verovatnotom povecava ili smanjuje za jedan u
vremenskom intervalu Sirine 6t—0 usled stohastickih prelaza posmatranih entiteta
izmedu dva rezervoara. Sluc¢ajnom procesu N(t) se pridruzuje slu¢ajna promenljiva 7,
koja oznaCava vrednost procesa u posmatranom trenutku. Ove vrednosti su stanja
procesa. Procesi koji se razmatraju u ovom radu imaju konac¢an broj diskretnih stanja, S:
ne{ny, Ny, ..., nNs}. Kod posmatrane klase procesa moguéi su samo prelazi izmedu

susednih stanja (zato se oni nazivaju i "procesi sa jednim korakom" ("one step”
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processes) [172]). DefiniSe se verovatnoca prelaza iz posmatranog stanja n; U stanje
ni1=n;+1 tokom vremenskog intervala &t—0, koja se naziva verovatnoc¢a dobitka u
jedinici vremena (ili brzina dobitka), kao i verovatnoca prelaza iz posmatranog stanja n;
u stanje ni.;=n;-1 tokom vremenskog intervala 6t—0, koja se naziva verovatnoca gubitka
u jedinici vremena (ili brzina gubitka). Ove verovatnoce zavise samo od stanja procesa
iz kojeg se prelazi u novo stanje (osobina Markovljevih procesa), dakle od n;. Prema

tipu ove zavisnosti, gain/loss procesi mogu biti [172]:
1. linearni, kod kojih je zavisnost verovatnoca prelaza od stanja n; linearna,

2. nelinearni, kod kojih je zavisnost bar jedne od verovatnoca prelaza od stanja n;

nelinearna,

3. random walks, kod kojih su verovatnoce prelaza u jedinici vremena konstante

(nezavisne su od n;).

Statisticka teorija procesa dobitaka i gubitaka ima primenu u raznim oblastima i
disciplinama nauke i tehnike, od fizike poluprovodnika, hemijske kinetike, analize
slucajnog odziva adsorpcionih senzora, populacione biologije, epidemiologije, do
telekomunikacija, racunarskih mreZa i ekonomije. Na primer, slu¢ajna promenljiva 7
moze biti:

1. broj elektrona na odredenom energetskom nivou, koji se menja usled sluc¢ajnih

prelaza elektrona izmedu dva energetska nivoa, tj. usled procesa generacije i

rekombinacije,

2. broj Cestica adsorbata u adsorbovanom stanju, promenljiv usled procesa
adsorpcije i desorpcije,

3. broj jedinki u prirodnoj populaciji, koji se menja usled procesa radanja i
umiranja,

4. broj korisnika u redu za cekanje u telekomunikacionom saobracaju, koji se

povecava procesom dolazaka korisnika, a smanjuje procesom obrade.

Iako u sustini veoma razli€iti, sluc¢ajni procesi koji predstavljaju broj odredenih
entiteta u navedenim primerima su ekvivalentni u statistiCkom smislu i analiziraju se

koris¢enjem istog statistickog matematickog pristupa. Za statisticku analizu gain/loss
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procesa uobiCajeno se koriste pristupi zasnovani na master jednacini ili na
Lanzevenovoj jednacini [169]. Ovi pristupi polaze od makroskopskog opisa Suma

(jednacina (4.1)) 1 koriste fenomenoloske jednacine za srednje vrednosti.

Kod jednokomponentne adsorpcije, slucajan proces N(t) oznacava vremensku
evoluciju broja Cestica koje se u trenutku t nalaze adsorbovane na aktivnoj povrSini
senzora. Povecanje ("dobitak") i smanjenje ("gubitak") broja adsorbovanih Cestica se
ostvaruju sluc¢ajnim dogadajima vezivanja Cestice za adsorpciono mesto i odvajanja od
njega (tj. adsorpcijom i desorpcijom), Koji su spregnuti sa procesima transporta Cestica
do tog mesta i od njega. Zato se uvode pojmovi "efektivna adsorpcija” i "efektivna
desorpcija", koji oznacavaju zajednicki efekat svih fizickih procesa koji doprinose
povecéanju vrednosti 77 (dakle "dobitku™) i zajednicki efekat svih procesa koji dovode do
smanjenja 7 (tj. do "gubitka™), respektivno. U zavisnosti od procesa koji se uzimaju u
obzir, brzina efektivne adsorpcije i brzina efektivne desorpcije mogu biti linearne ili
nelinearne funkcije 7. U Delu 4.3 ¢e se umesto opstijih pojmova "efektivna adsorpcija"
1 "efektivna desorpcija" koristiti nazivi "adsorpcija" 1 "desorpcija", podrazumevajuci

mogucée pomenuto Sire znacenje.

Adsorpciono-desorpcioni proces se sastoji od niza diskretnih slucajnih dogadaja,
usled kojih se broj adsorbovanih Cestica u posmatranom vremenskom intervalu menja
za ceo broj. Moguce vrednosti sluajne promenljive 7 su nenegativni celi brojevi,
0<ni<Np, gde je Ny ukupan broj mesta na aktivnoj povrsini senzora, na kojima moze da
dode do adsorpcije Cestica adsorbata. Dakle, postoji S=Ny+1 mogucih stanja, koja su
odredena brojem adsorbovanih Cestica na povrSini. Stanja su: 0 (Cestica), 1 (Cestica), ...,
Nm (Cestica). Smatra se da tokom proizvoljnog vremenskog intervala (t-ot, t] Sirine
0t—0, moze da se dogodi najvise jedan prelaz (prelaz jedne Cestice iz skupa
adsorbovanih u skup desorbovanih Cestica ili obrnuto), tj. vrednost slucajne veliine 77 u

proizvoljnom trenutku moze da se poveca ili smanji najviSe za jedan.

Kada se zavr$i prelazni rezim svih fizickih procesa koji uticu na promenu broja
adsorbovanih Cestica, uspostavlja se ustaljeno stanje, tj. stanje ravnoteze. U ovom radu
se analizira slucajan proces N(t) koji je ergodiCan i stacionaran u ravnotezi. Njegovi
statisticki parametri (matematicko ocekivanje, varijansa, autokorelaciona funkcija,

spektralna gustina srednje snage) u ravnotezi su vremenski nezavisni.
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4.2.2 Visekomponentna adsorpcija

Kada se procesi adsorpcije i desorpcije Cestica veceg broja supstanci deSavaju na
aktivnoj povrSini senzora, broj adsorbovanih Cestica svakog od adsorbata stohasticki
fluktuira u vremenu. Svi oni posmatrani zajedno ¢ine jedan sloZeni slucajan proces, koji
pripada klasi viSekomponentnih Markovljevih procesa "dobitaka i gubitaka" [158]. Broj
adsorbovanih Cestica jedne supstance ¢ini jednu komponentu sloZzenog procesa. Kod
viSeslojne adsorpcije Cestica neke supstance, gde stohasticki fluktuira broj Cestica u
svakom sloju, svaki od tih slucajnih procesa predstavlja jednu komponentu slozenog

gain/loss procesa.

SloZeni proces koji ima n (n>2) komponenti moze da se predstavi n-dimenzionim
vektorom-kolonom N(t). Elementi ovog vektora su sluéajni procesi Ni(t), Na(t), ... Ny(t),
koji oznacavaju komponentu 1, komponentu 2, ..., komponentu n sloZenog procesa,

respektivno:

N(8)=[N1(t) Na(t) ... Na(9)]"

("T" oznaCava operaciju transponovanja matrice). Vektoru N(t) se pridruzuje n-

dimenzioni vektor-kolona n, ¢iji su elementi diskretne slu¢ajne promenljive 71, 72, ...

T, koje oznacavaju vrednosti procesa Ni(t), Na(t), ..., Na(t), respektivno, u trenutku t:

n=lm m ... ml".

U jednom trenutku, svaka slu¢ajna promenljiva 7 moze da ima vrednost iz
odredenog skupa vrednosti. Svaka od ovih vrednosti je jedno stanje promenljive 7;.
Posmatramo slucajne promenljive sa kona¢nim brojem diskretnih vrednosti. Neka je s;

broj mogucih vrednosti, tj. stanja, slu¢ajne promenljive 7;:
me{Niy, Niz2, ..., Nisi} (1£i£n).

Posto je 7; broj entiteta i-te vrste, vrednosti n; (j=1, 2, ..., Si) su nenegativni celi

brojevi. Kod posmatrane klase procesa moguci su prelazi samo izmedu susednih stanja.

Jedna kombinacija vrednosti promenljivih 7, 7., ... 7, je jedno stanje n-
dimenzione slucajne promenljive m. ViSekomponentna slu¢ajna promenljiva je

definisana skupom svih mogucéih stanja (tj. svih vektora n koji sadrze sve kombinacije
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mogucih vrednosti promenljivih 71, 72, ... 77) 1 raspodelom verovatnoce nad ovim

skupom vektora (tj. skupom verovatnoéa stanja).

Svaka od promenljivih 7, 72, ... 1, se karakteriSe verovatnocom "dobitka" u
jedinici vremena (tj. verovatno¢om prelaza u susedno stanje u kojem slucajna
promenljiva ima vecéu vrednost; to je prelaz iz stanja 7;=n;; (j ima jednu od vrednosti 1,
2, ..., Si-1) u susedno stanje 77i*=ni,j+1:ni,j+l), i verovatno¢om "gubitka" u jedinici
vremena (tj. verovatno¢om prelaza u susedno stanje u kojem je vrednost slucajne
promenljive manja; to je prelaz iz stanja 7;=n;; (j ima jednu od vrednosti 2, 3, ..., Si) u
susedno stanje ni*:ni,j-1=ni,j-l). Verovatno¢a dobitka u jedinici vremena se naziva i
brzina dobitka, a drugi naziv za verovatnocu gubitka u jedinici vremena je brzina

gubitka.

Verovatnoce dobitka i gubitka u jedinici vremena i-te (i=1, 2, ... n) slucajne
promenljive zavise od trenutnog stanja viSekomponentne sluc¢ajne promenljive m, iz
kojeg se prelazi u novo stanje. Zavisnosti ovih verovatnoca prelaza od promenljivih 7,
2, ... My Mogu biti linearne (odlika linearnih procesa) ili nelinearne (kod nelinearnih

procesa).

U slucaju adsorpciono-desorpcionih procesa, n je broj supstanci (adsorbata) ili
slojeva Cestica koje se adsorbuju na povrSini senzora i desorbuju sa nje, a 7 je broj
Cestica I-tog adsorbata ili i-tog sloja (1<i<n) u trenutku t. Tokom vremenskog intervala
Sirine 6t—0, vrednost 7; moze da ostane nepromenjena ili da se promeni za 1 (poveca ili
smanji). Moguée vrednosti slucajne promenljive 7; su nenegativni celi brojevi n;; iz

intervala [0, Np,i]
nie{ni,la ni,21 ey ni,Nm,i+l}:{0’ 1’ 2’ R Nm’i} (1Si£n)’

gde je Npi maksimalan broj Cestica i-te komponente koji moze da se adsorbuje na datoj
povrsini. Dakle, slu¢ajna promenljiva 7; ima $;=Np j+1 moguéih stanja. U Delu 4.4 ¢e se

za konkretnu vrednost promenljive 7; koristiti oznaka n; umesto nj.

Kao i kod jednokomponentne adsorpcije, za svaki sluc¢ajni proces N;(t) mogu da se
definiSu "efektivna adsorpcija" i "efektivna desorpcija", koje oznacavaju zajednicki

efekat svih fizi¢kih procesa koji doprinose povecanju vrednosti 7; (dakle "dobitku™) i
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zajednicki efekat svih procesa koji dovode do smanjenja 7; (tj. do "gubitka™),
respektivno. U zavisnosti od procesa koji se uzimaju u obzir, brzina efektivne adsorpcije
(brzina dobitka) i brzina efektivne desorpcije (brzina gubitka) i-te komponente mogu da
budu linearne ili nelinearne funkcije promenljivih 7y, 7, ... 17n. U Delu 4.4 ¢e se umesto
pojmova "efektivna adsorpcija” i "efektivna desorpcija" koristiti nazivi "adsorpcija” i
"desorpcija", podrazumevajuci pomenuto Sire znacenje kada je AD proces spregnut sa
drugim procesima. Stacionarnost i ergodi¢nost procesa N;(t) (1<i<n) u ustaljenom stanju
(nakon zavrSetka prelaznog rezima svih procesa od znacaja za promenu broja

adsorbovanih Cestica) se u analizi koja sledi (Deo 4.4) podrazumevaju.

Pored AD procesa veceg broja komponenti na povrsini senzora ili viSeslojnog AD
procesa, postoje brojni primeri procesa u fizici, tehnici, hemiji, biologiji i drugim
oblastima, koji takode pripadaju opisanoj klasi viSekomponentnih slu¢ajnih procesa. Na
primer,  generaciono-rekombinacioni  procesi  nosilaca  naelektrisanja  kod
poluprovodnika, kod kojih su moguéi prelazi izmedu veceg broja energetskih nivoa
[173], visekomponentne hemijske reakcije i redovi za ¢ekanje u telekomunikacionom
saobracaju gde postoji viSe tipova korisnika sa razli¢itim procesima dolazaka (razli¢itim
srednjim vremenom izmedu dva uzastopna dolaska) i razliCitim procesima obrade

(razli¢itim proseCnim trajanjem servisa).

4.3 Statisticka teorija jednokomponentnog AD procesa

4.3.1 Pristup zasnovan na Master jednac¢ini
4.3.1.1 Master jednacina

Jednokomponentni AD proces se posmatra od trenutka t=0, u kojem nema
adsorbovanih Cestica na povrsini: N(0)=0, odn. u trenutku t=0 stanje procesa N(t) je
n=0. U trenutku t ¢e biti n; Cestica u adsorbovanom stanju (dogadaj N(t)=n;) ako se

desio jedan od tri medusobno isklju¢iva zdruzena dogadaja:

1. U trenutku t-ot u adsorbovanom stanju je n;-1 Cestica (dogadaj N(t-ot)=n;-1, oznacen

kao X.;) i adsorpcija Cestice u vremenskom intervalu (t-t, t] (dogadaj A)
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2. U trenutku t-t u adsorbovanom stanju je ni+1 ¢estica (dogadaj N(t-ot)=n;+1, oznacen

kao X,;) i desorpcija ¢estice u vremenskom intervalu (t-6t, t] (dogadaj D)

3. U trenutku t-8t u adsorbovanom stanju je n; ¢estica (dogadaj N(t-6t)=n;, oznacen kao

X) i nedesavanje ni adsorpcije ni desorpcije u vremenskom intervalu (t-8t, t] (dogadaj

Q).

Verovatno¢a deSavanja adsorpcije ili desorpcije dve ili veceg broja cCestica u
vremenskom intervalu Sirine 8t—0 je zanemarljivo mala (reda veli¢ine 8t%) u odnosu na

verovatnoce dogadaja A, D 1 C (koje su reda ot ili vece).

Verovatnoc¢a da slu¢ajna promenljiva 7 u trenutku t ima vrednost n;, tj. da je u
trenutku t broj adsorbovanih Cestica na povrsini senzora n;, P,(»,t), jednaka je zbiru
verovatnoca zdruzenih dogadaja X.1-A, X+1-D i X-C:

P,(1,t) = P(X ;- A)+P(X 4 -D)+P(X -C)

= P(X 1) P(AX ;) +P(X,1)-P(D|X.1) +P(X)-P(C|X)

=P, (—1t-&)-P(AX ;) +P,(7+Lt—&)-P(D|X.;) + P, (.t —&)-P(C|X)

=P, (n-1t-&)-P(Ayp-1t-&)+P, (n+Lt-&)-P(Djp+1Lt-&)

+P, (nt-&)-PClp.t-&). (4.2)
Prethodna jednacina vazi za ni=1, 2, ..., Np-1. Ona ¢e vaziti i za nj=0 ako se definiSe

da je u tom slu¢aju P(X.1)=0, a vazi¢e i za nj=Np ako se uvede P(X+1)=0. U jednacini

4.2) P(A|X_1) oznacava verovatnocu da se tokom vremenskog intervala (t-ot, t] broj

adsorbovanih Cestica promeni sa #-1 na #. Jasno je da je P(D|X ,1) verovatnoca da se u

intervalu (t-ot, t] broj adsorbovanih Cestica promeni sa #+1 na 7. Ove verovatnoce
prelaza, tj. adsorpcije, odn. desorpcije, u intervalu (t-ot, t] zavise samo od broja ¢estica u

adsorbovanom stanju u trenutku t-ot, i jednake su:
P(Alx_l) =a(y—-1ot, P(D|X+l) =d(n+1ot, (4.3)

respektivno, gde su a(#z) i d(#) tzv. funkcije sklonosti (propensity functions). Funkcija
sklonosti je verovatnoca prelaza u jedinici vremena: a(7) je verovatno¢a adsorpcije u

jedinici vremena, a d(z) je verovatno¢a desorpcije u jedinici vremena. Kada su
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fluktuacije male u odnosu na ocekivanu vrednost slucajne promenljive (Sto se smatra
ispunjenim u svim razmatranjima u ovom radu) funkcije sklonosti su date istim izrazima
kao efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije u kinetickoj makroskopskoj
jednacini (a(Np(t)) i d(Np(t)) u jednacini (3.12), a ae(Np(t)) i def(Np(t)) u jednadini
(3.135)) (poznato iz teorije drugih procesa dobitaka i gubitaka, na primer u oblasti
generaciono-rekombinacionih procesa, hemijskih reakcija i biohemijskih procesa [169,
173-175]).

Takode, vazi:
P(C|X) =1-(a(n) +d(n))t,
jerje C=A-D=A+D=1-(A+D). Jednatina (4.2) sada postaje:

P,(n,t)=P,(n-Lt-dt)-a(n -t + B, (n+Lt-ot)-d(n+1ot

+P, (n,t=0dt)-[1-(a(n) +d(n)dt]. (4.9)

Oduzimanjem P,(7, t-8t) od izraza sa obe strane prethodne jednacine, deljenjem sa
ot 1 nalazenjem grani¢ne vrednosti izraza sa obe strane dobijene jednacine kada 6t—0,

dobija se master jednacina:

SR, =P, (1-10)-a(7-D+ P, (+10)-d 1+ ~P, (1)@ +d (). (45)

Master jednacina je jednacina "dobitaka i gubitaka" za verovatnocu svakog stanja
77=n;. Prva dva ¢lana sa desne strane jednacine predstavljaju "dobitak" usled prelaza iz
drugih stanja (u ovom slucaju iz n;-1 ili nj+1) u stanje n; tokom vremenskog intervala
Sirine dt, a treci ¢lan je "gubitak" usled prelaza iz stanja n; u stanje nj-1 ili nj+1. Master
jednacinom je odredena raspodela verovatnoce slucajne promenljive 7 u proizvoljnom
trenutku t, t>0, za dato pocetno stanje 77(0) (ako je t=0 trenutak u kojem pocinje AD
proces na povrsini senzora, vazi 17(0)=0, N(0)=0). P,(n, t) je, zapravo, raspodela uslovne
verovatnoce, gde je uslov dat definisanim pocetnim stanjem. Polaze¢i od master
jednacine mogu da se odrede momenti sluajne promenljive (oCekivana vrednost,
varijansa, autokorelaciona funkcija) bez odredivanja izraza za raspodelu verovatnoce

P,(n, t).
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4.3.1.2 Ocekivana vrednost i varijansa slu¢ajne promenljive

Ocekivana vrednost slu¢ajne promenljive 7 je data izrazom:

Nm
<n>(t)=2nP,(1). (4.6)

n=0
Vazi:

d(<n>(t) _ = dR,(nt)
dt = dt

a primenom master jednacine se dobija:

d(<n> (1) _
dt

= Y0P, (110 20D+ P, +10-d (4D -R(n0 -+ (47)
= 301, (110201~ P, (108 ()]+ S41P, (1+1- A1+, (1000

n

Ny Ny Ny
= 21(17—1)P,7 (n-1t)-a(n-1)+ glp,y (n-1t)-a(n-1)- Zlnp,? (n,8)d(n)

N1 N,,—1 N1
+ Z_ll(n+1)P,1(71+1,t)'d(n+1)— %Pn(n+1,t)~d(n+1)— Z_llan(n,t)a(ﬂ)-

U prethodnom izvodenju je iskoris¢eno P,(Nn+1,1)=0 i a(Nm)=0. Uvodenjem
smene #-1=k u prvi i drugi ¢lan poslednjeg izraza, odn. smene n+1=/ u Cetvrti i peti,
dobija se:

d(<n> (1) _
dt

Np—1 Np-1 Nm
= k%kP,?(k,t)'a(k)Jr |(gqu(k,t)-a(k)—ZzllnPﬂ(n,t)d(n)

Ny, N, N, -1
+ EZ/IP,? (1) -d(1) - }zz P,(,t)-d(2) - zl 7P, (n,t)a(n)

Np-1 Np
- Eop” (k,t)-a(k)— ZlfyP,7 (n,£)d (%)
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+%/IPW(/M)-d(/l)—Nan(/l,t)-d(/l)— P,(Lt)-d(W)+P,Lt)-d)
=1 A=1

=SB (o )-ak)- 3P, (1,0)-d(2)
k=0 A=1

=
E]

= ZOF’,? (n,1)-[a(n) —d ()] (4.8)

(podvuceni ¢lanovi u svakom od izraza se medusobno ponistavaju). Dobijeni izraz je po
definiciji jednak ocekivanoj vrednosti funkcije a(7)-d(7), tako da je jednadina za
vremensku evoluciju o¢ekivane vrednosti slu¢ajne promenljive:

d(<7n>(1)

- =<a(y) —d(n) >=<a(y) > - <d(y) > (4.9)

(u literaturi je jednacina za ocekivanu vrednost istog oblika, ali dobijena za druge

procese dobitaka i gubitaka, Siroko zastupljena).

Posto je u ustaljenom stanju (tj. u uslovima ravnoteze), koje se uspostavlja po
zavrSetku prelaznog reZzima svih procesa bitnih za formiranje odziva senzora, slu¢ajan
proces stacionaran, njegovi statisticki parametri ne zavise od vremena. U ravnotezi vazi

d<m>(t)/dt=0. Jednacina (4.9) postaje jednacina za o€ekivanu vrednost u ravnoteZzi:
<a(n) >, =<d(n) >, (4.10)

Ocekivana vrednost u ravnotezi je oznaCena sa <>, (parametri koji se odnose na
ravnoteZzu imaju indeks "e", prema nazivu "ekvilibrijum" koji se koristi za stanje

ravnoteze).

Varijansa (srednje kvadratno odstupanje od ocekivane vrednosti) slucajne

promenljive 7 je po definiciji data izrazom:

o2 () =< (An)? >=< (- < 7 >)? 5= 30— <1 >)?P, (1.0). (4.11)

n=0

Slucajna promenljiva An=n-<1> oznafava poremecaj broja adsorbovanih Cestica u

odnosu na o¢ekivanu vrednost u trenutku t.
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Diferenciranjem po t obe strane jednacine (4.11) i primenom sli¢nih transformacija
kao prilikom izvodenja izraza za matematicko ocekivanje, dobija se diferencijalna

jednacina:

2
d (ad t(t)) —<a(n) +d() > +2((1— < n >)al) —d@)]). (4.12)

U ravnotezi je d(o%(t))/dt=0, pa je jednacina za varijansu slu¢ajne promenljive 7

tada:

<a(m)>], ., +<dm)>] _  +2<Aqfa()-d@m)]>|,_, =0, (4.13)

n=<i>¢
a koriS¢enjem jednacine (4.10) ona postaje:

<a(m)>|,_, +<Mfaim-doml>|,_,. =0 (4.14)

nN=<n>¢

ili:

<d(®) ], +<Ma@®)-deO)]>], ., =0. (4.15)

Kada su brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije broja adsorbovanih
Cestica, a(77)=Co+C177 1 d(77)=Qo+0q17, vazi:

<a(n) >=a(<n>)

<d(n)>=d(<n>). (4.16)
Tada je jednacina za vremensku evoluciju o¢ekivane vrednosti slu¢ajne promenljive

(4.9):

d(<';t>(t))=a(<n>)—d(<’7>) (4.17)

1 jednaka je fenomenoloSkoj jednacini, tj. kinetickoj deterministi€¢koj (makroskopskoj)
jednacini za Np(t) (za razliku od N(t), Np(t) nije stohasticka veli¢ina, dakle, ima tacno

odredenu vrednost, kao §to se uobicajeno smatra u makroskopskoj fizici).

Resenje jednacine (4.17) je vremenski promenljiva oc¢ekivana vrednost <z>(t),

odredena uz pocetni uslov <#>=0:

<p>=20"% gy (4.18)
0. -G
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Moze se primetiti da je:

da dd 1
ql_Clz_ - :_:KL’ (419)
dg dy

gde je % vremenska konstanta fluktuacionog procesa u slucaju linearnih funkcija a(7)i
d(7). Dakle, kada su a(Np(t)) i d(Np(t) linearne funkcije Np(t), fluktuaciona vremenska
konstanta 7| je jednaka vremenskoj konstanti uspostavljanja ravnoteze, 7. (izraz

(3.22)). Takode:
<n>¢=(Co—Up) (U —C;) =(Co — o)/ K| =(Cy—dp)7. =No, (4.20)

tj. ofekivana vrednost u ravnoteZi (<n>—><ny>, kada t—) jednaka je ravnoteznoj

vrednosti deterministi¢ke (makroskopske) komponente, N, (izraz (3.20)). Zato je:
<p>=<n>, Q- Ty =N 1-e "), (4.21)

Ocigledno, resenje jednacine (4.17) dato izrazom (4.21) identi¢no je reSenju kinetiCke
jednacine (3.18) za deterministicku veli¢inu Np(t) (izraz (3.19)).

a(<n >,)=d(<n>.), (4.22)

koja proisti¢e iz jednacine (4.17) i uslova d(<#>(t))/dt=0.

U slucaju linearnih funkcija a(#) i d(») jednacina (4.12) za varijansu moze da se
transformise na sledeci nacin. Posto je n=<n>+An, vazi:
a(m)=cotci<m>+ciAn=a(<n>)+ciAn, d(n)=go+qi<r>+iAn =d(<r>)+q:An. Tada je
jednacina za varijansu:

d(o* (1))
dt

=<a(<n>)+Cdn >+ <d(<n>)+ gy > +2(Afa(< n >) —d (< n>)+ (¢, — ) A))
=a(<ny>)+d(<n>)+(C,+q) <Ay>+2<Ap>a(<n>)
—2<Ap>d(<n>)+2(c,—q,) < (4n)’ >

=a(<y>)+d(<n>)+2(c,—q)o’ (4.23)
(jer je <An>=0). Na osnovu (4.19) je:
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d(ad—zt(t)):a(<;7>)+d(<71>)—2K,_02, (4.24)
odn.

d (odzt(t)) _a(<n>)+d(<ns) -2 o2, (4.25)

TfL
ReSenje ove jednaine je vremenski promenljiva varijansa linearnog procesa

N(t):

o%o=d«n>gn¢a—d“”wa—%e””w. (4.26)
1

RavnoteZna varijansa o.’ se dobija iz prethodnog izraza kada t—oo:

0_2=CO+C1<’7>e :qo+q1<77>e
e
q —¢ g, —¢

:a(<’7>e)rf,L :d(<7]>e)7'-f,L :a(<77>e)/KL :d(<’7>e)/KL ' (427)

Izraz (4.27) se moze direktno dobiti 1 iz jednacine za varijansu (4.25) u ravnotezi

(d(&4(t))/dt=0), koja glasi:
o = (@(<n =) +d(<n > )y 4.28)

Kada brzine adsorpcije i desorpcije a(7) i d(7) nisu linearne funkcije, vrsi se
njihov razvoj u Tejlorov red u okolini o¢ekivane vrednosti <7>, uz pretpostavku da su

fluktuacije A7 oko ravnotezne vrednosti <77> male (Ap=n—<n> << <pp>):

da 1d%a
atn=a(<n>)+ | A+ (An)? +.. (4.29)
dy
<n> <>
dd 1d?d
di) =d(<n>)+—— Ag+>—| -(An)*+... (4.30)
d dy
<n> <n>
Uvode se oznake:
2 2
a=98 gpoda g ddp g _did (4.31)
dnl_,. dy dnl_,. dy

<> <>
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Jednacina za ocekivanu vrednost (4.9) se moze prikazati u pribliznom obliku
zamenom funkcija a(#) i d(#) njihovim razvojem u Tejlorov red, u kojem se zadrzavaju

¢lanovi razvoja do drugog reda:

41> _apys>-<dm>
dt
~a(<n>)—d(<n>)+ 29 < (An)? >
=a(<ny>)—d(<y>)+Q, (4.32)
Ca-dt
Q= > ° (4.33)

(jer je <An>=0). Q je ¢lan koji predstavlja korekciju fenomenoloske jednacine (4.17)
kada se koristi kvadratna aproksimacija razvoja funkcija a(z) i d(7) u Tejlorov red u
okolini <Am>. Jednacdina za oc¢ekivanu vrednost zavisi od vis§ih momenata (u ovom
slu¢aju, od varijanse), a ne samo od srednje vrednosti, pa se reSava zajedno sa

jednacinom za varijansu.

Jednacina za varijansu u pribliZznom obliku dobija se polaze¢i od jednacine (4.12),
zamenom funkcija a(7) i d(7) u drugom sabirku njihovim razvojem u Tejlorov red

(jednacine (4.29) 1 (4.30)), tako da priblizna jednacina sadrzi momente do drugog reda:

d (adzt(t)) —<a(y)+d(n) > +2(Arfa(< 5 >) —d(< 7 >) + (@—d")Ar]) (4.34)
d (Udzt(t)) =<a(y) >+<d(y) >+2(a'-d")c? (4.35)

Dakle, kada su funkcije a(n) i d(z) nelinearne, vremenski promenljiva ocekivana
vrednost i vremenski promenljiva varijansa se dobijaju reSavanjem sistema jedna¢ina
(4.32) i (4.35):

dl<n>®) }th> ®) _ a(n)>—<d(p) >=a(<n>)-d(<n>)+ an;dnaz (4.36)

d(o* (1))
dt

—<a(n)>+<d(y) > +2(a—d")o?.
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U drugoj od ove dve jednacine <a(7)> i <d(7)> mogu da se zamene istim izrazima
kao u jednacini (4.32). To ovde neée biti uradeno, jer je dati oblik jednacine (4.35)

pogodan za analizu koja ¢e biti prikazana u Delu 4.5.

Za nelinearne a(n) i d(n) moze da se definiSe uslov pri kojem jednadina za
ocekivanu vrednost (4.32) postaje jednaka deterministickoj (makroskopskoj) jednacini
(d(<r>)/dt=a(<n>)-d(<n>)) i pri kojem je <7>(t)=Np(t):

a"—d"
2

o’|<<la(<n>)—d(<n>)|. (4.37)

Q=

U ravnotezi sistem jednacina (4.36) postaje:

<a(y) >=<d () >, odn. a(<y>,)—d(<y>,) = —deeag --Q, (4.38)

< a(’?) >e=< d (77) >e= _(a'e —d Ie )0_5 . (439)

a njegova resenja su ravnotezna o¢ekivana vrednost i ravnotezna varijansa (@', @"¢, d',
d"e su dati izrazima (4.31), a predstavljaju izvode u tacci <7>¢). Sada je moguce izraziti

Qe samo pomocu funkcija a(#) i d(n):

la",—d"
Q. ==—"—"=<d(n) >. (4.40)
° 2d.,-a, °

Uslov da ravnoteZna ocekivana vrednost bude jednaka reSenju N. kinetiCke
deterministicke jednac¢ine u ravnoteZi (u slu¢aju nelinearnih funkcija a(Np) i d(Np)), tj.
uslov pri kojem je moguce odrediti <i>¢ iz jednacine a(<y>¢)=d(<y>) je:

deeag <<la(cn>e)—d(< 7). (4.41)

|Qe| =

Jednacina (4.38) moze da se prikaze na sledec¢i nacin:

a(<n>e) =d(<n>e)[1-Qe /d (<77 >¢)] (4.42)

_ _la”e_d”e <d(n) >,
a(<q>e)_d(<n>e){1 2d. . d(<7/>e):| (4.43)
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pa je potreban uslov da jednadina za ocekivanu vrednost bude jednaka kinetickoj
deterministickoj jednacini u ravnotezi (a(<#>¢)=d(<#7>¢)) u slucaju nelinearnog procesa
N(t):

1 a“e_d”e < d(i’]) >e|

/d(< 1,1. |=
|Qe ( ’7>e)|<< J 2 d.e_a,e d(<7’]>e)‘

<<1. (4.44)

Takode, moguce je formulisati skup od dva uslova [174]:

<<d(<n>,). (4.45)

1 "
Ea e O-ez

<<a(<n>,) | ‘%d"e ol

koji treba da budu ispunjeni da bi moglo da se smatra da je ofekivana vrednost u

ravnotezi odredena deterministickom jednac¢inom.

Ako se uvedu parametri K i z:

K. [da_dd
dy dgy

na osnovu (4.39) varijansa u ravnotezi moze da se prikaze slede¢im izrazima:

= d 'E —ale = — (446)

<>e

o_<di)>, _< d(}z) >, <al)>e _<8> _ a0y o (a47)

= d f 2 =
e d' _a' < (’/I) >e Tf O-e dl _al

e e e e

Ako su ispunjena dva uslova (4.45), vazi <a(n)>e~a(<n>.) i <d(17)>e~d(<y>¢), pa su

izrazi (4.47) za varijansu:

O'ez _ d(<77>e) — d(<’/]>e) :d(<]7>e)7:f ’ 0-3 — a(<r]>e) — a(<77>e) =a(<7/>e)ff ) (448)
d’,-a’, K d.-a, K

Kada uslovi (4.45) nisu ispunjeni, ravnotezna oc¢ekivana vrednost i ravnotezna vari-
jansa su odredene jednacinama (4.38) i (4.47). U referenci [158] je prikazan postupak

kojim se dobija priblizno reSenje ovih jednacina. On se sastoji iz slede¢ih koraka:

1. Smatraju¢i da je nejednakost (4.41) ispunjena, ravnotezna ocCekivana vrednost se

odredi iz jednacine za srednju vrednost a(<7>¢)=d(<77>¢).

2. Koris¢enjem ovog rezultata, odredi se o iz jednacine (4.47) u kojoj je

<d(n)>e=d(<7>e).
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Napomena: Koraci 1 1 2 su ekvivalentni reSavanju jednacine za ocekivanu vrednost

(4.22) i jednacine (4.27) za varijansu u linearnom slucaju.

3. Sledec¢i korak je izracunavanje Qe:

4. Zatim se uvodi dodatna jednacina za korekcioni ¢lan Ue:
d .
aue =—Ku, +Q, =0,i=1,2,...,n. (4.49)
5. Korigovana o¢ekivana vrednost je jednaka zbiru nekorigovane o¢ekivane vrednosti i
korekcionog ¢lana Ue:
(<7 >e)kor =<1 >¢ +U,. (4.50)
Ravnotezna srednja vrednost ¢e biti odredena deterministiCkom (makroskopskom)
jednacinom ako je <7>¢>>Ue.

Napomena: Ova korekcija srednje vrednosti se radi i van ravnoteze (srednja vrednost

i korekcioni ¢lan u tada zavise od vremena).

Ako je funkcija a(7) nelinearna, a d(») linearna funkcija 7 (Sto je ispunjeno u
nekim sluc¢ajevima jednokomponentne adsorpcije koji ¢e biti analizirani u Delu 4.5),

vazi <d(77)>|<,>=d(<77>¢). Jednacine (4.32) i (4.33) tada postaju:

wz<a(n)>—<d(n)> za(<n>)—d(<n>)+%”<(An)2 >
=a(<y>)—-d(<n>)+Q, (4.51)
Qu =%ﬂaﬁd (4.52)

(jer je <Ar>=0). U ravnotezi je:

a
<a(n) >e=d(<n>¢), 0dn. a(<n>,)—d(<n>,) :_faﬁd,e =—Que: (4.53)

a ravnotezna varijansa je:
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o _d<n>y) _d(<n>) _
We T g —a, K

d(<n>e)74 (4.54)

(parametri K i z; su definisani izrazima (4.46)).

Uslov (4.44) za jednakost ravnotezne oCekivane vrednosti i reSenja deterministicke

jednacine u ravnotezi (tj. ravnotezne deterministicke vrednosti) je:

all
d'.-a'

e e

Quy e /d(<77>)|<<1, 1. <<1, (4.55)

1
2

a uslovi (4.45) se svode samo na prvi od njih (jer je drugi uslov za linearnu funkciju

d(7) uvek ispunjen):

1. >
—a eOLde

5 <<a(<n>,). (4.56)

Ako je ispunjen uslov (4.56), vazi <a(y)>e~a(<#>).

4.3.1.3 Uslovna ocekivana vrednost slu¢ajne promenljive

AD proces pocinje da se deSava u trenutku t=0 (7=0 u trenutku t=0). Nakon nekog
vremena svi procesi bitni za formiranje odziva senzora dostizu ravnotezu. Trenutak t=t;
pripada vremenskom periodu nakon dostizanja ravnoteze. Vremenska t'-0sa je
pomerena u odnosu na t-osu (t'=t-t;) tako da je u svakom trenutku t>0 sistem u
ravnoteZi (u ustaljenom, stacionarnom stanju). Za pocetni trenutak posmatranja u
ustaljenom stanju procesa dobitaka i gubitaka izabran je trenutak t'=0. U ravnotezi je
stanje procesa u trenutku t 7n=<m>.+An, dakle, odstupa od ravnotezne ocekivane
vrednosti za iznos malih fluktuacija A7, An<<<m>. Potrebno je odrediti ocekivanu
vrednost slucajne promenljive u trenutku t' (tj. u trenutku t=t;+t") pod uslovom da je u
trenutku t'=0 (odn. t=t;) stanje procesa 7p=<7>¢t+An,. Ova ocekivana vrednost se
oznacava (<7>(t")) », a naziva se uslovna ocekivana vrednost u ravnotezi. Uslov da je
u trenutku t'=0 stanje 7 jednak je uslovu da je u trenutku t'=0 odstupanje od ravnotezne

vrednosti jednako An=Amne=mno-<n>e.

Uslovna ocekivana vrednost je definisana izrazom:
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N

(<n>(t"),, = 21P,(n.t]n,.0), (4.57)

7=0

gde je P,(n,t | 70,0) uslovna verovatnoé¢a da u trenutku t'<0 stanje procesa bude 7, ako je
u trenutku t'=0 stanje bilo 7. Kori§¢enjem master-jednacine i postupka prikazanog u
Delu 4.3.1.2, koji je primenjen za izvodenje jednacine (4.9), dobija se jednacina za
vremensku evoluciju o¢ekivane vrednosti:

d(<n> ('),

i =<a(n)—d(n) >, . (4.58)

Ovom jednacinom se opisuje povratak u ravnotezu sistema koji je u trenutku t'=0 bio u
stanju 7o, tj. van ravnoteze (sistem izveden iz ravnoteze tezi da se vrati u ravnotezu).
Vazi:

tIlim (<n>(t),, =<n>.. (4.59)

Razvojem u Tejlorov red izraza a(7)-d(7) u okolini <7>¢ i zadrzavanjem prva dva
¢lana reda, dobija se linearna aproksimacija koja vazi za mala odstupanja (fluktuacije)

oko ravnotezne (stacionarne) vrednosti:
a(n) —d(n) =a(<n>¢)—d(<n>.)—K-Ap+0(an?), (4.60)

gde je An=n-<m>e, a K je parametar definisan izrazom (4.46) (ako su funkcije a(#) i

d(#) linearne ovaj parametar je K., dat izrazom (4.19)).

Na osnovu analogije izmedu adsorpciono-desorpcionih i generaciono-
rekombinacionih procesa, za dalju analizu je moguce primeniti postupak prikazan u
referencama [169, 174]. Usrednjavanjem po ansamblu izraza (4.60) pokazuje se da je
razlika <a(n)-d(n)>-(a(<m>e)-d(<7>¢)) reda veli¢ine O(Anz). Zato se zamena a(<7>.)-
d(<7>¢) u jednacini (4.60) izrazom <a(7)-d(77)> smatra opravdanom sve dok se
razmatra kvazilinearno ponasanje. U ravnoteZi (tj. stacionarnom stanju, t—o) je <a(7)-

d(77)>=0 (na osnovu jednacine (4.9), pa je jednacina (4.60)):
a(n)—d(n) =—K-Ap+0(ar?). (4.61)

Zamenom ovog rezultata u (4.58) dobija se fenomenoloska jednacina za uslovnu

ocekivanu vrednost fluktuacione komponente:
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A< d(tt. Dore ¢ caps @), . =—%-(< M> )y (462)

Prethodna jednacina se moze dobiti i na sledeé¢i na¢in. Kada su funkcije a(#7) i d(7)
linearne ravnotezna ocekivana vrednost zadovoljava deterministicku jednacinu, pa je
a(<7>e)-d(<7>¢)=0. Jednacina (4.60) se svodi na jednacinu (4.61), a od (4.58) se dobija
jednacina (4.62). Isto vazi i kada su a(7) i d(#) nelinearne funkcije, pod uslovom (4.44)
(odn. ako su ispunjeni uslovi (4.45)). Ako je funkcija a(#) nelinearna, a d(7) linearna,
jednacina (4.62) se dobija ako je ispunjen prvi od uslova (4.45). U nastavku analize ¢e
biti koris¢ena jednacina (4.62), smatrajuci da su ovi uslovi ispunjeni (S$to je neophodno

proveriti za svaki od slucajeva AD procesa koji ¢e biti razmotreni u Delu 4.5).

Resenje jednacine (4.62) je [174]:
(<A7> () cpm, =€ (0= <71>e). (4.63)

Uslovna ocekivana vrednost slu¢ajne promenljive u trenutku t' ako je u trenutku

t'=0 stanje procesa 7 je:
(<71> (X)), =<1>e H<AR> () ycp, =<T>e T (1= <11>¢). (4.64)

Drugi sabirak predstavlja poremecaj broja adsorbovanih cCestica u odnosu na
ravnoteznu ocekivanu vrednost, koji eksponencijalno opada u vremenu. Zato je
fluktuacionom vremenskom konstantom z=1/K odredena brzina povratka sistema u

ravnotezu.

4.3.1.4 Autokorelaciona funkcija

Autokorelaciona funkcija slu¢ajnog procesa N(t) u ravnotezi, Cija se
stacionarnost i ergodi¢nost podrazumevaju, moze da se odredi statistickim

usrednjavanjem:
R, (tp) =<nt)n(t+t,) > (4.65)

(t-osa je pomerena u odnosu na t-osu, tako da je trenutak t'=0 izabran za pocetni
trenutak posmatranja u ustaljenom stanju procesa, t=0 je trenutak kada AD proces
pocinje da se deSava na povrSini senzora, a t, je pomeraj u vremenu u odnosu na

trenutak t'). Posto je proces stacionaran, ravnotezna autokorelaciona funkcija, raCunata
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kao srednja vrednost "po ansamblu", ne zavisi od izbora vremenskih trenutaka t' i t'+t, u
kojima se posmatraju vrednosti pojedinih realizacija procesa, ve¢ samo od Sirine

vremenskog intervala izmedu ovih trenutaka, t,. Zbog toga je:
Ny Niy _
R, (t,) =<n(t)n(t+t,) >=<n(0)n(t,) >= kZ%)Z%)kJP(k,O; s, (4.66)
=0j=

gde je P(k,0;J,t) zdruzena verovatno¢a dogadaja da je u trenutku t'=0 na povrSini k
adsorbovanih Cestica i da u trenutku t'=t, ima j adsorbovanih cestica. Za odredivanje
autokorelacione funkcije, kao 1 za odredivanje ocekivane vrednosti i varijanse slucajnog
procesa, dovoljno je poznavati master jednacinu (nije neophodno da raspodela

verovatno¢e bude eksplicitno odredena).

Kori§¢enjem formule =za verovatno¢u zdruzenih dogadaja A 1 B

(P(AB)=P(A)P(B/A)) dobija se:
Nm Np

R,(t,)= kzkp(k,O)z iP(i.t, /k,0). (4.67)
=0 j=0

Druga suma u izrazu (4.67) jednaka je oCekivanoj vrednosti slucajne promenljive 7
u trenutku t'=t,, ako je poznato da je 7n=k u trenutku t'=0. Ova uslovna oc¢ekivana

vrednost se oznacava (<7>(tp)) ,0)==(<7>(tp) ), a dobija se koris¢enjem izraza (4.64):
(<>t =<n>e & - (k=<11>).
Nakon zamene ovog rezultata jednacina (4.67) postaje:
2 -Kt, Ny
R,(tp) =(<n>¢)" +e 77 3 k(k—<n>:)P(k,0)
k=0
=(<n >e)2 +e_Ktp (< ’72 >e —(<n >e)2)
=(<n>)2+<(An)? >, e . (4.68)

Autokorelaciona funkcija fluktuacionog procesa AN(t) u ustaljenom stanju
dobija se na osnovu prethodnog izraza, koris¢enjem relacije R, (t))=<#n(0)n(tp)>=

(<n>e)*+<An(0)An(ty)>=(<n>e)*+Ra(ty) (VaZi <An>(0)=<Arn>(tp)=<An>=0):

Ry, (1) =< (An)? >, & "l = 52e ™Il (4.69)

116



Dati izraz vaZi 1 za pozitivne i za negativne vrednosti vremenskog pomaka t,.

4.3.1.5 Spektralna gustina srednje snage slucajnog procesa; Viner-Hincinova

teorema

Prema Viner-Hincinovoj (Wiener-Khintchine) teoremi, dvostrana spektralna gustina
srednje snage (SGSS) slucajnog procesa AN(t) je jednaka Furijeovoj (Fourier)

transformaciji autokorelacione funkcije [176]:
S2.,. ()= [R, (t,)e 2™dt, =2]R,, (t,)cos(2zft,)dt, . (4.70)
S 0

Kori$¢enjem izraza (4.69) 1 veze jednostrane i dvostrane spektralne gustine snage,
dobija se da je jednostrana SGSS fluktuacija ravnoteZnog broja adsorbovanih

Cestica:

4o2K 4olt, _ 4d(<n>,)75

_ - . 4.71
K2+ (2af)? 1+(2af)%c%  1+(2af)%c2 #.71)

Sk, (f)=28% ,,(f)=

Potrebno je napomenuti da je izraz (4.71) dobijen kori§¢enjem jednacine (4.62), pa vazi
pod uslovima pod kojima je ona izvedena (a(7) i d(7) linearne funkcije, ili a(z) i d(7)
nelinearne funkcije, a ispunjen uslov (4.44) (odn. ispunjeni uslovi (4.45)), ili a(7)
nelinearna, d(7) linearna funkcija i ispunjen prvi od uslova (4.45)).

4.3.1.6 Raspodela verovatnoce slu¢ajne promenljive u ravnotezi

Raspodela verovatnoce slucajne promenljive 77 u ravnotezi, P,(n), takode moze da
se odredi polaze¢i od master jednacine. U ustaljenom stanju je dP,(n,t)/dt=0, pa master

jednacina (4.5) postaje:
P,(n-1)-a(n-1)+P,(n+1)-d(n+1) =P, (n)-(a(n) +d(n)).

Njeno reSenje je:

P,(n) =P, (0) ki‘[::a(k) f_[ld(k). 4.72)
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P,(0) je konstanta koja se odreduje iz uslova normiranosti verovatnoce

N
(2P, (n)=1).
n=0

4.3.2 Pristup zasnovan na LanZevenovoj jednacini

LanZevenova (Langevin) jednacina je stohasti¢ka diferencijalna jednacina, koja se
zasniva na fenomenoloskoj jednacini (4.9) za moment prvog reda (ocekivanu vrednost)
slucajne promenljive, a takode i ona koja se zasniva na fenomenoloskoj jednacini za
uslovnu ocekivanu vrednost fluktuacione komponente (tj. na linearizovanoj
fenomenoloskoj jednacini (4.62), u kojoj je uslovom specificirano stanje koje se smatra
pocetnim) [174]. Obe fenomenoloske jednaine su dobijene iz master jednacine.
Fenomenoloska jednacina opisuje brzinu promene posmatrane veliine, a prema
Onzagerovom (Onsager) principu [177] ona moze da se Koristi za opisivanje regresije
posmatrane veli¢ine od proizvoljnog specificiranog pocetnog stanja, tako Sto se odnosi
na statisticki uslovno usrednjenu vrednost slucajne veli¢ine (na ocekivanu vrednost
slu¢ajne veli¢ine u posmatranom trenutku, pod uslovom da je poznata vrednost slu¢ajne
veli¢ine u pocetnom trenutku) [169]. Kod LanZevenovog pristupa, fenomenoloska
jednacina se koristi u notaciji u kojoj se izostavlja uslovno usrednjavanje, a dodaje
stohasti¢ki ¢lan poznat kao LanZevenov izvor, &t). Fenomenoloske jednacine (4.9) i

(4.62) tada dobijaju formu LanZevenove jednacine:

dn(t)

Tl a(n)—d(n) +4(), (4.73)
% = 1 -An(t) +£&(t) . (4.74)
Ty

LanZevenov izvor moze da se predstavi kao &(t)=Aa(t)-Ad(t), gde su Aa(t) i Ad(t)

stohasticke komponente brzina adsorpcije i desorpcije.

Radi konzistentnosti sa jednacinama (4.9) i (4.62), stohasticki ¢lan &t) mora da
zadovolji odredene uslove. Prvo, potrebno je da vazi (<&t)>),0)=»=0, za svako t>0 i
proizvoljno 7. Takode, posto ocekivana vrednost <&(t)> treba da bude nezavisna od

izbora pocetne vrednosti, potrebno je da korelacija sa £0) bude jednaka nuli za svaki
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pozitivan vremenski pomak, pa i infinitezimalni. Zakljucuje se da su dva potrebna i

dovoljna uslova:
1) <£(t)>=0 (za usrednjavanje u vremenskom intervalu proizvoljne (4.75)

Sirine T, 0<T<w0),

2) <EM)E) >=5-S(t-t), tj.< EQEH+t,) >=Z-5(t,). (4.76)

Primenom Viner-Hincinove teoreme, dobija se da je jednostrana spektralna gustina

srednje kvadratne vrednosti Lanzevenovog izvora:
° — - 2”f —
Si(f)=2[z5(t,)e """ Pdt, =25, (4.77)

tj. spektar LanZevenovog izvora je nezavisan od ucestanosti (beli spektar).
Primenom Furijeove analize dobija se Lanzevenova jednadina (4.74) u
frekvencijskom domenu (w=2x=f):

joAN(jo) = —Ti AN(jo) + E(j) (4.78)
f

a zatim i jednostrana SGSS fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica:

2 2
Sgrf

i (@) = |AN? (@) = [AN (j0)AN (o) = —— (4.79)

2.2
+w Tt

Primenom LanZevenovog postupka dobijena je veza izmedu spektara Markovljeve
slu¢ajne promenljive 7(t) i slucajne promenljive &(t).

Izraz za spektar LanZevenovog izvora, 852, moze se dobiti primenom formalnog
statistickog pristupa u kojem se polazi od jednacine (4.74) [169]. U ovom radu,
odredivanje ng moze znacajno da se pojednostavi posto je izraz za jednostranu SGSS
fluktuacija broja adsorbovanih cestica ve¢ odreden (formula (4.71)). Izjednacavanjem

izraza (4.79) i (4.71) dobija se:
E=2d(<n>,), SZ=4d(<n>,). (4.80)

Jednacinom (4.80) uspostavljena je vazna veza izmedu spektralne gustine srednje

snage Lanzevenovog izvora 1 ravnotezne brzine desorpcije.
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Lanzevenov pristup (dobijanje jednacina u Lanzevenovom obliku (4.73) 1 (4.74) i
odredivanje spektra Lanzevenovog izvora) je zasnovan na rezultatima koji proisti¢u iz
master jednaéine. Medutim, uobicajeno je da se Lanzevenove jednacine uvode ad hoc,
polaze¢i od kineti¢ke (makroskopske) jednacine (za Np(t)), bez potrebe za sloZzenom
statistickom analizom. Zahvaljujué¢i tome, odredivanje spektralne gustine snage
fluktuacione veli¢ine ovim pristupom je najéeSée veoma efikasno. Naime,
posmatranjem jednacCine (4.73) zakljucuje se da se ona moze dobiti direktno iz kineticke
jednacine (npr. (3.14) ili (3.135)), dodavanjem Lanzevenovog izvora sa desne strane
jednacine. Jednacina (4.74) se dobija na slede¢i nacin. Kada su a(N(t)) i d(N(t)) linearne
funkcije, zamenom izraza N(t)=N+AN(t) u makroskopsku Kineticku jednacinu (npr.

(3.18)), dobija se linearna jednacina:

dAN® __ 1 Ny, (4.81)
dt ‘L'|_

Kada a(N(t)) i d(N(t)) nisu linearne funkcije promenljive N(t), vrsi se njihov razvoj u
Tejlorov red po N u okolini ravnotezne vrednosti Ne, i zadrzavaju se samo prva dva
¢lana razvoja. Na taj naCin se od polazne kineticke jednacine (npr. (3.135)) dobija

linearizovana jednacina za fluktuacije:

dAN _ca_ady an=-toan, (4.82)
dt  ON ONlyy, o

LanZevenova jednacina (4.74) se dobija dodavanjem LanZevenovog izvora sa desne

strane jednacine (4.81), odn. (4.82).

Spektar Lanzevenovog izvora takode moze da se odredi iz kineticke jednacine, jer

je prema (4.80) spektar jednak cetvorostrukoj vrednosti ravnotezne brzine desorpcije.

Primena LanZevenovog pristupa u slucajevima kada funkcije a(z) i d(z) nisu

linearne je opravdana ako su ispunjeni isti uslovi pod kojima je izvedena jednacina

(4.62).

4.3.3 Spektralna gustina snage fluktuacija odziva senzora

U zavisnosti od vrste adsorpcionog senzora, parametar senzorskog elementa koji se

menja proporcionalno broju adsorbovanih Cestica moze biti masa, rezonantna
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ucestanost, povrSinsko naprezanje, indeks prelamanja, provodnost, ili dr.. Trenutna
vrednost ovog parametra, kojom je odreden vremenski odziv senzora, jednaka je
proizvodu trenutnog broja adsorbovanih cestica N(t) i faktora proporcionalnosti m (koji

je jednak doprinosu jedne adsorbovane cestice vremenskom odzivu) prema izrazu

(3.27):
r{t) =mN(t). (4.83)
U ravnotezi vazi:
r(t) =<r>, +Ar(t), (4.84)
gde je <r>¢ ravnotezna ocekivana vrednost, a Ar(t) oznacava fluktuacije:
Ar(t) = mAN(t). (4.85)

Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u ravnoteZi je
prema Viner-Hin¢inovoj teoremi jednaka Furijeovoj transformaciji autokorelacione

funkcije te veli¢ine, Rar(tp):

+o0 i +o0 .
Sk(@=2]Ry (tp)e_Jwtpdtp =2 [<Ar(0)Ar(t,) >e_1wt"dtp

—00

=2[m® < Q) an(t,) > " dt, = 2m* [R, e dt, =m’S, (o). (4.86)

—00 —0

Nakon zamene izraza (4.71) dobija se izraz za jednostranu spektralnu gustinu

srednje snage fluktuacija odziva u ravnotezi:

4m2d(< n >e)r%
1+ (2nf)% 7%

i = (a1

Dobijena spektralna gustina je Lorencovog (Lorentz) tipa — ima zaravnjen deo, tzv.
plato, u oblasti niskih ucestanosti (f<<1/(2n 7)), a sa porastom ucestanosti monotono
opada. Polozaj karakteristicnog "kolena" krive je odreden ucestano$¢u f=1/(2rnz), na

kojoj Sar2(f) ima 2 puta manju vrednost u odnosu na plato.
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4.4 StatistiCka teorija viSekomponentnog AD procesa

4.4.1 Pristup zasnovan na Master jednacini
4.4.1.1 Master jednacina

U trenutku t na povrsini senzora ¢e biti adsorbovano n; Cestica komponente 1, n,
Cestica komponente 2, ..., N, Cestica N-te komponente slozenog procesa dobitaka i

gubitaka, tj. stanje n-komponentnog procesa ée biti n=[n1 N ... n,] " ako je:

1. u prethodnom trenutku (t-8t) sistem bio u stanju n'=[n:" N, ... n, 1" i desila se
adsorpcija ili desorpcija jedne Cestice samo jedne komponente (komponente 1, ili
komponente 2, ... ili komponente n) tokom vremenskog intervala (t-6t, t], 5t—0; ako je
to Cestica k-te komponente, biée: n, =ni-1 ili n =n+1, i n;'=n; za ostale komponente
kojih ima n-1; za ovaj dogadaj, koji predstavlja prelazak iz stanja ;" U stanje i, uvodi se

oznaka Anx_;
ili ako je:
2. u prethodnom trenutku (t-8t) sistem bio u stanju n=[nz n ... ny]" i nije se desila

promena broja adsorbovanih ¢estica nijedne komponente tokom vremenskog intervala

(t-ot, t], 5t—0 (dogadaj C).

Smatra se da je verovatno¢a promene broja adsorbovanih Cestica dve ili viSe

komponenti tokom vremenskog intervala trajanja 6t—0 zanemarljivo mala.

Tada je verovatnoca da je u trenutku t proces u stanju n:

P,(N(t)=m) = ZZZ P(N(t—ot)=n;; An?%n) +P(N(t-6t)=n;C). (4.88)
e

Sumiranje u prvom ¢lanu sa desne strane jednacine (4.88) se vrsi tako da obuhvati
sva moguca stanja 11* iz kojih se moze preci u stanje n na nacin opisan u tacci 1, §to
znadi da ;" moze biti [Ne-1 Nz ... No] ", [N+1 Nz ... nu]™, [n2 na-1 ... ], [N n2+ ... ng]”,
. [N g ... np-1]T ili [ng N ... ny+1]7. Ovi vektori (ukupno ih je 2n) mogu da se oznace
SAMN (1) M (ud)s N (1) M (no)s - M (noe2) § N (ee), FESPEKLIVNO, da bi se istakla razlika

izmedu svakog od njih i vektora stanja m. P(N(t-8t)=n; ; Anix—q) je verovatnoca
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zdruzenih dogadaja N(t-8t)=n; i Anic—q. Umesto Pn(N(t)=n) u daljem tekstu ¢e biti
koriS¢ena kraca oznaka Pn(n,t), a za pomenuto sumiranje ¢e biti koris¢ena oznaka 3
Verovatnoca stanja n U trenutku t je verovatnoca vektora [Ny N .. ] tj. verovatnoca

uredene n-torke (ny, ny, ..., Ny):
P, (.0 =P, ([ N, .0, 17 t)= P, (N1 1),0) (4.89)

Transformacijama izraza sa desne strane formule (4.88) dobija se:

P,(nt)=Y"P,(m t ~SOP(A._, [ t=3t)+ P, (n,t—3t)P(Cln,t —5t). (4.90)

U izrazu (4.90) P(Ani*_m\'r]i*, t-dt) oznacava verovatnoc¢u da se tokom vremenskog
intervala (t, t-8t] stanje procesa promeni iz m; u m. Ova verovatnoéa se naziva

verovatnoca prelaza i moze da se prikaze kao (za 5t—0) [172]:
P(A, i t=80) =W_.__(m))-3t, (4.91)

gde je Wi q(mi) verovatnoéa prelaza ni —n u jedinici vremena (naziva se i funkcija
sklonosti visekomponentnog sluéajnog procesa), koja zavisi samo od stanja 1; (0sobina
Markovljevog procesa), tj. od broja adsorbovanih Cestica svih komponenti u trenutku t-

ot.

Uslovna verovatno¢a dogadaja C ako je u trenutku t-dt stanje sistema n, jednaka je:

P(Cln,t-dt)=P([T" A t-at)=P(>" A, mt=3t)

=1-P(X A nt-8)=1-3"P(A | .[nt-5t) (4.92)

(IT" oznatava mnoZenje po svim mogu¢im stanjima 1, koja zadovoljavaju uslove

navedene pod tackom 1). Zamenom izraza (4.91) i (4.92) u (4.90), dobija se:
P, () =X P, (n t=3) W (n))t+P, (n,t—Bt)-[l—Z W (n)St]. (4.93)

Posto je:
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dpn ('l,t) — lim Pq ('l,t) - Pq (Tl,t _a)
dt A0 8 ’

na osnovu (4.93) se dobija master jednacina:

dP, (n.t)

- -(n). (4.94)

=3P D W, (1) =Py () Z W,

Master jednacina je jednacina "dobitaka i gubitaka" za verovatnocu svakog stanja
1: prvi ¢lan sa desne strane predstavlja "dobitak" usled svih mogucéih prelaza (iz stanja
T]*(n,-+1) i ﬂ*(nj-l), j=1,2,...,n) u stanje n tokom intervala Sirine dt, a drugi ¢lan predstavlja
"gubitak" usled svih moguéih prelaza iz stanja n (U stanja 'r]*(n,-+1) i n*(n,-.l), j=1,2,...,n).
Master jednacinom je odredena verovatnoca da n-dimenziona slucajna promenljiva
bude u stanju n u trenutku t, £0, ako je poznato stanje u pocetnom trenutku m(0).
Polaze¢i od master jednadine mogu da se odrede momenti slu¢ajne promenljive
(oCekivana vrednost, varijansa, korelaciona funkcija) bez odredivanja izraza za

raspodelu verovatnoce Py(n,t).

4.4.1.2 Ocekivana vrednost n-dimenzione slu¢ajne promenljive; Matrica varijansi i

kovarijansi n-dimenzione slu¢ajne promenljive

Ocekivana vrednost vektora slu¢ajnih promenljivih 1 je po definiciji:

<> =[<m®)> <np(®)> .. <y () >]" = Py (1) (4.95)
n

(sumiranje se vrsi po svim mogu¢im stanjima m).

Mnozenjem jednacine (4.94) sa nj i sabiranjem po svim n, dobija se:
d * * * *
g <> O=22 P (i, )W (i) - Z(an -2 W - (n)J . (4.96)
n n

Na osnovu jednacine (4.96) jednacina za ocekivanu vrednost prve slucajne

promenljive (tj. broja adsorbovanih Cestica prve supstance) je:

% <m>()= %‘,Z *ﬂlF’n(nT’t) -Wn;ﬂ(n;k) —%[mp.,(n.t) 2 *W'Hni* (H)J :

ada se suma X" napise u razvijenom obliku, prethodni izraz postaje:
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d * * * *
g t)= Z|:;71Pq (Mg, 1) 'Wn?m_n oMo ) 7B (M 409, 1) 'W,]zmﬂ)_m (M1
n

+mP, (11(;72 t) 'Wn?wl) - ('1(;12 ) +mP, (TI(;72 )W - (‘1(;72 1))

+..+ ;71 Pn (n:;;k -1) ’t) 'W * (n:qk -1) ) + 7]1 Pr| (n?r[k +1) ’t) 'Wﬂf,,k )M (nz"lk +1) )

N - =M

+o. 4+, P (nz,?n e t) .Wn:nn—l) o (11:,7“ ) +tmP, (Tl:,yn )W - (ﬂ:ﬂnﬂ) )J

N(yn+1

X aRMOW, . )R EOW, . ()

gl n—)n
n (m. (m+1)

+mP (D)W, () B ()W (m)

N(rp-1) "_"‘(»7 +1)

o tmB MO W )R )W ()

bt Py W, L )+ P ()W

N(n-1) N=MN (1)

o (4.97)

mle2 mn

Suma po svim m oznaCava viSestruko sumiranje > > .. > . Da bismo
m=07m,=0 5,=0

pojednostavili prethodnu jednacinu, prvo ¢emo posmatrati ¢lanove kod kojih se prelazi
deSavaju na svim drugim komponentama vektora m, 0sim na prvoj. Kao njihovog
predstavnika dovoljno je posmatrati ¢lanove koji se odnose na prelaze na k-tom
elementu vektora m (tj. na adsorpciju i desorpciju k-te komponente). Mogucéi prelazi su
tada izmedu stanja n=[m 72 ... M ... 7] n*(,,k_l):[m 72 . -1 ... ], kao i izmedu
stanja n i n*(ﬂm):[m 7 ... ntl ... m]". Ako se izdvoje &lanovi sa ovim prelazima i

promeni redosled sumiranja u visestrukoj sumi, tako da se prvo vrsi sumiranje po svim

1k, dobija se:
mn mk Nmk*l
anz Z:,){Z;-P (Tl(ﬂk*]-)l . Tl( o (n("lkfl)) + Z‘BP (n(nk+l)’ ).anwﬂ)‘)n (n(nk+1))
m= 2= =Y 1= =
Nm,k mk71
_zpn(n,t).wmk (m) - ;_OP )W, . @} (4.98)

Uvodenjem smene 7-1=g4 U prvu sumu i smene m+1=4¢ u drugu sumu prethodnog

izraza, dobija se:
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m,2 Nm.n Nm,k_

Np: N 1 Nim
2’71 ZZ Z P,(ng,,. ) 'Wq;ﬂkm(w () + ;_1 P, (g, 1) 'Wn;,,mnuk,l) Mg,))

m=0 =0 7,=0 p4=0

N Np k-1
- ,121 P(nt)-W, . ()~ ”Z_‘BP“ OW,_ . @W}=0, (4.99)

jer se prvi i Cetvrti ¢lan medusobno potiru, kao 1 drugi i tre€i. Isti rezultat se dobija i za
sve druge clanove izraza (4.97) kod kojih se prelazi deSavaju na svim drugim

komponentama vektora m, osim na prvoj. Dakle, jednacina (4.97) postaje:

d «
—<m>{t)= Z[’hpn ('l(;h—l) )W
n

dt Np-1y—"

(n:,h_l)) +1, Pq (n:nl+1) t)-W (nzqﬁl))

Mgy =N

PO W . ()=-nF ()W

T n*)n(erl

. (4.100)

Slicnom transformacijom izraza sa desne strane jednaine (4.100), onoj koja je

primenjena na izraz (4.99), dobija se:

d
S >O=XR0D- W, -W,,. )]
n
=W, e W () (4.101)

Na isti na¢in mogu da se izvedu jednacine za srednju vrednost preostale n-1

slu¢ajne promenljive. Za i-tu slu¢ajnu promenljivu, i=1, 2, ..., n, vazi:

d
g <17 O=ZIROO- 0 -W )]
=W, e W () (4.102)

Verovatnoc¢e prelaza u jedinici vremena W . (m) i W . (n) moguce je
N=>M(y4) =M1

smatrati jednakim efektivnoj brzini adsorpcije ai(m)=ai(7n, 72, ..., 7n) i efektivnoj brzini
desorpcije di(n)=di(m1, 72, ..., m) i-te komponente, respektivno, kada su fluktuacije
male u odnosu na oc¢ekivanu vrednost slu¢ajne promenljive [175]. Sledi:

d .

o <n; >(t)=<a(n)—d;(n) >=<a;(n) >—<d;(n) >, =1, 2, ..., n. (4.103)

ili u matri¢nom obliku:
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£ <n> ) =<A, (-, () >=<A, (1) >~ <D, (1) > (4.104)

gde je Aum)=[as(n) az(n) ... an(m)]", Du(m)=[ci(n) do(n) ... dn()]"-

Sistem jednacina (4.103), odn. (4.104) za srednju vrednost viSekomponentne
slucajne promenljive m proistekao je iz master jednacine i1 koristi se za dobijanje
vremenske evolucije ocfekivanih vrednosti slu¢ajnih promenljivih (tj. brojeva

adsorbovanih Cestica svakog adsorbata) 71, 72, ..., mn: <mi>(t), <m2>(t), ..., <m>(1).

U ustaljenom stanju (tj. u uslovima ravnoteze), koje se uspostavlja kada se zavrse
svi prelazni procesi, vazi d<z;>(t)/dt=0 za svako i, i=1, 2, ..., n. Tada se, polaze¢i od
jednacine (4.103), dobija sistem jednadina za ocekivane vrednosti u ustaljenom
stanju (ravnotezne ocekivane vrednosti) <7;>,, <7,>, ..., <1p>, K0je su elementi

vektora <n>e=[<7>e <1p>¢ ... < 77n>e]T1

<a(n) >|n =<d;(n) >| (4.105)

=<1n>e n=<n>,

U slucaju visekomponentnog slucajnog procesa analiza varijanse obuhvata

odredivanje jednacine koja opisuje vremensku zavisnost elemenata matrice (dimenzija

nxn):

<(an)® > (1) =< (Am)- (An)" > () = 3 (Am) - (Am) " P, (m, 1), (4.106)
n

koja se naziva matrica varijansi i kovarijansi. U prethodnom izrazu An=n-<n> je
matrica-kolona, a An' matrica-vrsta, dobijena transponovanjem An. Sumiranje u
jednadini (4.106) se vr§i po svim mogué¢im stanjima 1. Elementi (i, j) matrice <(An)*>
su o¢ekivane vrednosti proizvoda AniAn;, 1, J=1, 2, ..., n. Za i=j ove srednje vrednosti su

varijanse <A7;”>, a za i#j kovarijanse <A7;A n>:

<> () <Apdp,> () .. <Apdp > () .. <Apdn > ()]
<Anpdn >{)  <Api>(t) .. <dpdg>(t) .. <Ap,dn, > (t)
<(dm)* > () = ' ' , ' .
<dmdn, > () <dpdn,>(E) .. <dp>() .. <dpdp,>(1)
< g > () < g, dp, > () . <dgdg > () . <dpi> (1)
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Vazi:
<(A)? > @) =<n-n" >O-<n>®):-<n’ > () (4.107)

<’ >®=Yn-n"P,mt). (4.108)
n

Diferenciranjem jednacine (4.108) po vremenu 1 koriS¢enjem master jednacine

(jednacina (4.94)) dobija se:

%< nen’ > 0= n-n'P ()W () —Z(n-nTPn )2 W . (n)]- (4.109)

Za element (i, j) matricenn’ (i, j= 1, 2, ..., n), vazi:

d . .
at <min; > (1) = %(Uiﬂj P (Tl(m—l) 1) YR (Tl(;;i—l)))

+2.mim; Py (n?,,i +1) ’t)anqA - (‘f(:;i )
1 i

+Z(77|77J Pq (rli(kr]jfl)’t) .Wn* (“2771-71) ))
n

(nj-n—M

+ 2 (mim; Py (nijm 1) 'Wn*
n

(n7j+1) -n

(n?n i+1) )

(m)+W

n_)n217 i

(W, . () (4110

n->n,

-E(mPy )W, W

n N=>N;+)

Razlikuju se dve grupe slucajeva:
a) 1%
Uvodenjem smene 7;-1=4; U prvu sumu izraza sa desne strane jednacine (4.110),

zatim 7+1=4; u drugu sumu, 7;-1=¢j u tre¢u i 77+1=x; u Cetvrtu, dobija se:

%<77i77j > (t) =<m[a;(m)—d;(W]>+<n;[a(m)-di(m)]>. (4.111)

b) i=j

Sliénim postupkom kao pod a) dobija se:
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San® > © =<a )+ dy () > +2<nfa, ()~ ()] > (4.112)

Na osnovu izraza (4.107) mogu da se napiSu jednacine za pojedinacne elemente

matrice kovarijansi i varijansi:

a) za i#:

d d d
E<A77iA’7j >(t)=a<77i’7j >(t)—a(< > () <nj > (1)

=%<nm,- S O-<n, >(t)%<77,- > (1)<, >(t)%<m > ),

a koris¢enjem izraza (4.103) i (4.111):

%Mimj > (O) =< (5~ <, >)[a; (W —d; (W] >

+<(nj=<n; >)a;(m)—d;(m)]> (4.113)
Na osnovu prethodnih izraza se moze zakljuciti da vazi:

< AmiAn; > (t) =<An;An; > (t) (4.114)

za svaki par (i, j), i#j, tj. da je matrica <(An)>> simetri¢na.

b) za i=j:

%< (An)? > ) =%< "> (t)—%(« m > )7

d 2 d
=—<pi>t)—2<n>{t)—<n > (1),
> 0-2<n > 05 <n >0

Sto nakon zamene (4.103) 1 (4.112) daje jednacinu:

% < (A’7i)2 > () =<a(m)+d;(m)>+2<(g;—<n; >)[a(m)—di(m)] >, (4.115)

koja se u slu¢aju jednokomponentnog AD procesa svodi na jednacinu (4.12).

Kovarijanse <AnmiAzn>(t), i, j=1, 2, ..., n, koje su (i, j) elementi matrice <(An)*>(t),
i, i varijanse <An”>(t), i=1, 2, ..., n, koje su (i, i) elementi matrice <(An)*>(t),
dobijaju se reSavanjem ukupno n(n+1)/2 jednacina: n jednacina oblika (4.115) i n(n-1)/2

jednacina oblika (4.114) (za sve parove (i, j), i, J=1, 2, ..., n, i#, ima ukupno

129



n’-n=n(n-1) jedna&ina oblika (4.114), ali je broj medusobno razli¢itih jedna¢ina n(n-

1)/2, jer je za svaki par (i, j) jednacina ista kao za par (], 1)).

U ravnotezi je d<AnAn;>(t)/dt=0. Polaze¢i od jednacine (4.114), za i#], i, j=1, 2, ...,

n, tada vazi:

<Ml -, (15, <Al -dimls, =0, (4.116)
dy; |
< A 1 +<A;7j%> —0 . (4.117)
a | dat |
N=<1>¢ N=<1>¢

U ravnotezi se, na osnovu jednacine (4.115), za i=j, i=1, 2, ..., n, dobija:

<gm)+dim)>|_,. +2<Ag[am-dim]> _, =0, (4.118)
a na osnovu jednacine (4.105):

<g(m) > _  +<Aglam-dml>_ =0
ili:

<di(m)>[_,. +<dplam-dm]> _, =0

Kada su sve brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije (jednake linearnoj
kombinaciji) n promenljivih 7 (k=1,2,...,n), tj. ai(m(t))=ai(71,72,...,77n)=Cio+Cir 1 +Ci2 772
+...4Cin 70 1 di((1))=di(771,72,..., ) =Cio+ Qi1 771+ iz 772+...+Qin 770 Za SVako i, vazi:

<ag(m) >=a;(<xn>), <d;(n) >=d;(<xn>),i=L,2, .., n, (4.119)

<A,m)>=A,(<n>), <D,(m)>=D,(<n>) (4.120)
pa sistem jednacina za srednju vrednost (4.104) postaje:
d
g <1 O=Al<n>)-Dy(<n>)
=H,-K_-<n>(). (4.121)

gde je Hy=[C10-G10 C20-G2o -.. Cno-Gro] ", @ KL je kvadratna matrica dimenzija nxn, &iji su

elementi:
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KL,ii =—(C; — ) = _(% —a—d'J

on;  on; .
oa, od. .
KL,ij :_(Cij _qij) :_(a_'—a—'] I o T | (4.122)
Uy ur ap

Tada za svako i (i=1, 2, ..., n) vazi:

%<11i >M)=a,(<n, > <n, > <n, >)-d(<n, > <n, > .., <n,>),i=1,2, .., n,(4123)

%«ﬁ S ) =a(<n>)-d;(<n>) (4.124)
=H, _KL,il <n > (t)— KLVi2 <n,> (t)—...—KL’in <, >(1),i=1, 2, ..., n (4.125)

(Hi=Cio-Qio). Dobijeni sistem jednacina ((4.121) ili (4.125)) je identi¢an sistemu
fenomenoloskih jednacina, tj. kinetickih deterministickih jednacina (jednacine (3.37),
(3.41), (3.90)), kojima je opisana vremenska evolucija deterministickih veli¢ina Np;(t).
Resavanjem ovog sistema linearnih diferencijalnih jednac¢ina, uz pocetne uslove 7:(0),
172(0), ..., m(0) (t=0 je trenutak pocetka adsorpcije), dobija se vremenska evolucija
ocekivanih vrednosti slu¢ajnih promenljivih (tj. brojeva adsorbovanih Cestica svake
komponente) 71, 72, ..., M <m>(t), <m>(t), ..., <mp>(t). Ova reSenja su identi¢na

reSenjima sistema kineti¢kih jednacina za deterministicke komponente Np;(t).

Kada su brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije, na osnovu (4.121, 4.123-
4.125) se dobija sistem linearnih jednacina za srednje vrednosti u ravnoteZzi , koji se
moze prikazati u slede¢im oblicima:

<n>=K-H, =N, (4.126)

ai(<n>e):di(<n>e)1 (4127)

(<M >e, <ty ey <My o) =i (<7 >0, <y >a0 e, <1y >e), 171, 2, 0,0,

Kiit <ty > +K o <71 >+ + K <my >e=H;,1=1,2, .., n. (4.128)

(Ne je vektor-kolona ¢iji su elementi Nie, N, ..., Npe reSenja sistema kinetickih,

deterministic¢kih jednacina u ravnotezi, izraz (3.42)).
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RavnoteZne varijanse i kovarijanse se u slucaju linearnih funkcija
aim()=ai(rn, m2, ..., nn) 1 di(n(t))=di(m1, 72, ..., 7n) mogu dobiti polazeéi od jednacina
(4.116) i1 (4.118) za i#j i i=j, respektivno:

a) zai#:

Zamenom rn=<n>+Amn; U izraze za a; i d;, a zatim 7=<y>+An; u izraze za a; i
dj, jednacina (4.116) nakon sredivanja postaje (jer je <A7>=0, <An;>=0, za

svako i, j=1, 2, ..., n):

<A (K pAr = K A, == K A == K Ay >y

+< A (K pdn =K i, = =K Ay = =K An) > =0, (4.129)
<A Any) >, < A”/jA’h) >e |
<A An,) >, <A An,) >,

[KL,jl KL,j2 KL,jn]' : i +[KL,i1 KL,i2 KL,in]' J . ’ =0 -(4-130)
<A’7iA7/In) >e <Al’]jAI’]n)>e

Ky ,ij su elementi matrice K, definisani formulama (4.122).
b) zai=j:
Zamenom 7;=<7;>+An; U izraze za a; i d;, jednacina (4.118) postaje (iskoriS¢ena

je jednakost <A7;>=0, koja vazi za svako i=1, 2, ..., n):

<a; () +d;(m) >

= 2< iy (K jp iy + K Ay + A K i+ KA ) >

= N=<n>,

a kada se iskoristi matri¢ni prikaz i jednacina (4.127):

<A, Ay,) >,

<dmdp,)>. | 1

[Kii Kiig - Kl :§<ai (m)+d,(m)>

—a(<n>)=d,(<n>,). (4.131)

N=<1>,

<A An,) >,

RavnoteZne varijanse i kovarijanse su elementi kvadratne matrice <(An)®>e
(elementi (i, j) su <AnA7>e, 1, J=1, 2, ..., n), a dobijaju se reSavanjem sistema jednacina
(4.130) i (4.131).
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Zbog analize koja ¢e biti data u Delu 4.4.1.5 jednacine (4.130) 1 (4.131) je pogodno
predstaviti u slede¢em obliku:

Kl Vi +Kpi -V =0 = Ky - Vig ==Ky -V s (4.132)

Kui - Vi =i, (4.133)
respektivno, gde je Kyy=[Kij1 Kij2 ... Kijn] vektor-vrsta koji sadrzi elemente j-te vrste
matrice K., Kivi =[KLi1 KLz ... K_in] Vektor-vrsta koji sadrzi elemente i-te vrste matrice
KL, Vki=[<ARiA > <Anidn>e ... <A77iA77n>e]T je vektor-kolona koji sadrzi elemente i-
te kolone matrice <(An)*>e, Vk=[<ATAM>e <ARAR> ... <AmAn>e]" je vektor-

kolona koji sadrzi elemente j-te kolone matrice <(An)®>e, a die=di(<n>.). Tada je:

K< (an)® >.=

KLVl .VKl KLVl 'VKZ KLVl 'VKi KLv1 'VKj KLv1 'VKn—l KLVl ‘VKn
KL\/Z'VKI KLVZ'VKZ Kva'VKi Kva'VKj KL\/Z'VKn—l Kva'VKn
Kuwi Vi K- Vie - KuiVa - Kui-Vg 0 Kui Vs Kuwi Vi . (4134)
KLVj 'VK1 KLVj 'VKz KLVj 'VKi KLVj 'VKj KLVj 'VKn—l KLVj 'VKn
KLVn—l 'VK]. KLVn—l 'VKZ KLVn—l 'VKi KLVn—l 'VKj KLVn—l 'VKn—l KLVn—l 'VKn
L KLVn 'VKl KLVn 'VKz K|_Vn 'VKi K|_Vn 'VKj K|_Vn ’VKn—l KLVn 'VKn i

Kvadratna nxn matrica sa desne strane jednacine (4.134) oznacena je kao matrica F:
K -<(An)? >.=F,. (4.135)

Svaki element matrice F_ je skalarna veliCina, koja je rezultat odgovarajuceg
proizvoda vektora-vrste i vektora-kolone. Na osnovu jednacine (4.133) elementi (i, i)
matrice Fi, i=1, 2, ..., n, na dijagonali (podvuceni u matrici u jednacini (4.134)) su
jednaki dje, dok prema jednacini (4.132) za ostale elemente matrice vazi da je element

(i, J) jednak negativnoj vrednosti elementa (j, i):

FL=
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[ % Kui Ve s KV = Ky 'VKj = Ky Vi Kt Vi |
-Kui Vi, dﬁ o Ko Vi Kva'VKj o Ky Vi Kiyp -V
Ko Vi —Kyp Vi % o Ky Vg Ky Vi K-V . (4136)
_KLV1'VKj _Kva'VKj _KLVi'VKj di KLVj'VKn—l KLVj'VKn
Kot Vi =Ko Vs =Ky -V - - KLVj Vs dn7-1e Kinat - Vi
__KLV1‘VKn Ky Ve 0 —Kyi-Vig _KL\/j'VKn = =K Via % ]

Za matricu sa takvim svojstvima vazi:

(2d, O - 0 .- 0 0
0 2d,, -~ 0 - 0 0
FL +FE — 0 0 e 2d|e e 0 0 =F2,L’ (4137)
0 o - 0 - 2d,4, O
0 o - 0 - 0 2d e |

tj. dati zbir daje dijagonalnu matricu.

Matri¢na jednacina (4.135) moZe da se prikaZe u obliku:
<(Aan)® >=K*-F_, (4.138)

kojim su definisane ravnotezne varijanse i kovarijanse u slu¢aju kada su aj(m(t))=ai(7,
172, .oy M) 1 diM(©)=di(71, 72, ..., mn) linearne funkcije. Na osnovu jednacina (4.135) i
(4.137) 1 osobine simetri¢nosti matrice <(A1])2>e (koja proistice iz j. (4.114), a prema

kojoj je (<(An)*>e) '=(<(An)">¢)), vazi:
K- <(m)® >, +HK < ()* >,)" =K -<(m)* >, +<(a)* >, K[ =F +F =F, .(4.139)
Jednacina (4.138) je analogna jednacini (4.27) za ravnoteZnu varijansu

jednokomponentne slucajne promenljive (tj. za slu¢aj AD procesa jednog adsorbata),

¢ije su verovatnoce prelaza u jedinici vremena linearne funkcije 7.

Kada brzine adsorpcije i desorpcije ai(n(t))=ai(n1, 172, ..., m) 1 di(m(©)=di(771, 72, ...,
n,) nisu linearne funkcije, vrsi se njihov razvoj u Tejlorov red u okolini o¢ekivane

vrednosti n-dimenzione promenljive (<n;>, <m>, ..., <mn>), uz pretpostavku da su
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fluktuacije An; oko ravnotezne vrednosti <7;> male (Ani=ni-<mn> << <n;>) za svako i,

i=1,2,..n:

. . a. oa
ai(n):ai(<n>)+% -An1+% -An2+...+% A+ — A,
" <> 6172 <> i len> " <>
1| 0a, o’a, 0’a, o’a,
+l = ()’ + (A A,) +..+ (i) +...+ -(AmAn,)
2| oy ap Omon, < oM | oy 19 | s
+...
0’4, 0’4 0’4, 0%,
+ (Ao Ay) + (g dn) +A—— () (A, 4n,)
OnOmy| . onion, |, N | o 0Ny |y
+...
o’a, o’a o’a, 0’a,
+ (A, 4n) + (A, 4,) + ...+ (g )+ A —H - (dn,)?
6’7n5’71 <> N2 > =i ey n len>
. (4.140)

(uveden je kraci zapis (indeks "<n>") koji oznaava izracunavanje vrednosti parcijalnih
izvoda u ta¢ci n=<n>). Razvoj funkcije n promenljivih di(n) u Tejlorov red vrsi se na

isti na¢in. Uvode se oznake:

0

on;

2
g, — o°d;

2

g (k) _ 0 _
' |

on jony

on 0ony

() | di|(j):a_di
on

(4.141)

<> <n> <> <n>

Jednacine za srednju vrednost (4.103) se sada mogu prikazati u pribliZznom obliku
zamenom funkcija aj(m) i di(m) njihovim razvojem u Tejlorov red, koris¢enjem
kvadratne aproksimacije (zadrzavaju se ¢lanovi razvoja do drugog reda):

d
at <n; > (t) =<a;(m)—d;(n) >~
=8 (<m>)—di(<n>)+

.Il(l,l)_d.ll(l,l) .“(l'i)—d.”(l'i) .n(l,ﬂ)_ .ll(l,n)
% L <(4n,)? >+...+a'f'<41;714117i >+...+%<Ammyn >+
+..+
||(i,l) |I(i,l) ||(i,i) |I(i,i) ||(i,n) n(i,n)
a'"'"’—d a""—d a —d.
% < Ay, An, > +...+% <(dn)* > +...+% < AnAn, >+
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+..+

n(nl) n(nl) n(n,i) n(n,i) n(n,n) n(n,n)
a,"" —d. a,"""—d, a,"""—d.

<A’7n4"71>+---+%<4"7n471i>+---+ J <(dn,)* >
=g;(<m>)-di(<n>)+Q,i=1,2,..,n, (4.142)
l n n " . " .
Qi =5 228" —dy ") < Ancny > (4.143)
—j=1

(iskoris¢eno je <A7;>=0). Qj je ¢lan koji predstavlja korekciju fenomenoloske jednacine
(4.124) kada se koristi kvadratna aproksimacija razvoja aj(n)-di(n) u Tejlorov red u
okolini ocekivane vrednosti. Jednacine za srednju vrednost u slucaju nelinearnih
funkcija aj(n) i di(n) zavise od visih momenata (varijansi i kovarijansi), a ne samo 0d
srednjih vrednosti, pa se reSavaju zajedno sa jedna¢inama za varijanse i kovarijanse.
Jednacine (4.142) postaju jednake deterministickim (makroskopskim) jednacinama ako
vazi:

Qi <<[aj(<m>) —di(<n>). (4.144)
Tada je ocekivana vrednost <7;>(t) jednaka makroskopskoj veli¢ini Npj(t), koja je
reSenje makroskopske (deterministi¢ke) kineticke jednacine.

U ravnoteZi su jednacine za oc¢ekivane vrednosti (za nelinearne ai(n) i di(n)):

ai(<n>e)_di(<n>e):_Qie’ (4.149)

gde Qie zavisi od ravnoteznih varijansi i kovarijansi 1 vrednosti svih parcijalnih drugih

izvoda funkcija aj(m) i di(n) u tacci (<m>e, <172>e, ..., <n>e).

Pod uslovom:
Qie| <<la;(<m>¢)—di(<n>) (4.146)

vazi ai(<n>¢)=di(<n>e), tj. tada je ravnotezna ocekivana vrednost i u nelinearnom
sluaju odredena deterministickim (makroskopskim) jednacinama: <n>e=<N>,
<N>¢=[Nge Nz ... Nne]T, gde su Ni, i=1, 2, ..., n, reSenja sistema kinetickih,

deterministickih jednacina viSekomponentne adsorpcije.

Jednacina (4.145) moze da se prikaze na slede¢i nacin:
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8 (<n>e) =di(<n>)A-Qe /di(<n>)). (4.147)
Tada moze da se formuliSe uslov:

Qe /di(xm>,)<<1 (4.148)
pri kojem je ravnotezna srednja vrednost odredena deterministickim (makroskopskim)
jednacinama (ovaj uslov je ekvivalentan uslovu (4.146)).

U ref. [174] je dat skup od dva uslova koji treba da budu ispunjeni da bi moglo da
se smatra da je oc¢ekivana vrednost u ravnotezi odredena deterministiCkom jeda¢inom u
sluc¢aju jednokomponentnog slucajnog procesa. Odgovarajuci uslovi za n-komponentni

proces mogu da se definiSu na osnovu jednacine (4.142):

1 n n K.i
SDIDINE ’”\ <A AR} >e| << (<M >e),
2k=1j=]_ <N>e )
1&g k)
=Y XA D] < > <<di(<m>,), (4.149)
23 <N !
za svako i, i=1, 2, .., n, gde je <n>=<N>. reSenje ravnoteznih makroskopskih

jednacina. Ovi uslovi obezbeduju da vazi <aj(n)>e<ai(<n>e) i <di(m)>e2di(<N>e).

Jednacine za kovarijanse 1 varijanse u pribliZznom obliku takode se dobijaju polazeci
od jednaéina (4.113) i (4.115), zamenom funkcija aj(n) i di(n) njihovim razvojem u

Tejlorov red, tako da jednacine sadrZze momente do drugog reda:

a) za i# (polazi se od jednacine (4.113)):

d

P AniAny > (1) =< Ani[a; () —d ()] > + < An;[a;(m) — di ()] >~
~(a;""—d;") < Ay, > +(@," P —d;" @) < Ay Ay, >+ + (a0 —d V) < (dp)? >+
+...+(aj'(j)—dj'(j))<AniAnJ— >+...+(aj'(”)—dj'(”))<A;7iA;1n >+
+(a'P-d,'"P)< An; Ay >+(a,'"?-d,'"@) < An; Ay, >+..4+(8,'"-d'") < An; Ay, >+
+ot (3D =0 D) < (A)? >+ 4 (3" —d '™ ) < A, Ay, >, (4.150)

b) za i=j (polazi se od jednacine (4.115)):
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%< (An)? > (1) =< () + d; () > +2 < Ay [ (n) — ds ()] >~

~<a(m)>+<dy(m) >+
+2(a'Y—d. D) < Ay Ay, > +2(8,'@~d,'P) < Ay, A, > +..+2(a'V—d V) < (4y,)” > +

+..42(a' P —d," D) < AnmiAn; > +...+ 2(3; M _d.' ™) < A Ay, > (4.151)

Clanovi <aj(77)> i <di(n)> mogu da se zamene istim izrazima kao u jednadini
(4.142). Oni su funkcija srednjih vrednosti, varijansi i kovarijansi. Ipak, takva
zamena ovde nece biti izvrSena, jer je data forma jednacine (4.151) pogodna za

analizu koja ¢e biti prikazana u nastavku rada.

Dakle, kada su brzine adsorpcije i desorpcije nelinearne funkcije, o¢ekivane
vrednosti, varijanse i kovarijanse mogu da se dobiju reSavanjem sistema jednacina
(4.142, 4.150, 4.151) za i, j=1, 2, .., n (ima n(n-1)/2 jednacina (4.150) jer je
<AniAn>=<AnjAni> 1 n jednacina (4.151), Sto daje ukupno n(n+1)/2 jednacina za
varijanse i kovarijanse). RavnoteZne vrednosti ocekivanih vrednosti, varijansi i
kovarijansi se dobijaju kori§¢enjem istih jednacina, u kojima su svi izvodi po vremenu

izjednaceni sa nulom:
a) zai#:

Uvode se oznake:

— 1(J) 1(J)
Kij __(ai : _di : )

(e
e on; - on,

<MN>e

Ki =—(a'V-d;'0) =12, .0, (4.152)

_ %_@_di}
<Pe on; oy

<N>e

gde su Kjj i K;i elementi matrice K dimenzija nxn. Skup jednacina (4.150) u

ravnoteZzi je sada moguce prikazati u obliku:

Ky < A >, +K, < ApAn, >, +..+ Kj < (A)? >, +
o+ Ky <ApAnj >+ + Ky <AnAs, >, +

+ Kj; < A’?,-Aﬂl >, +K, < A;yjAnz >, +..+ K < AnjAni >, +
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< ApAny) >, < An) >, |
< A 4n,) > <dn.A4n,) >,

[K 0 Ky oo K| 20270 e K k1| Y7 |20, (aasa)
<A;7iA77n)>e <A77jA’7n)>e

Dakle, jednacine su istog oblika kao odgovarajuée jednacine (4.130) u slucaju

linearnih funkcija aij(n) i di(n).
b) zai=j:

Na osnovu jednacine (4.142) u ravnotezi vazi <aj(N)>|<q>=<di(n)>|<y>, pa su

jednacine (4.151):
<a (> +<di(m)>_ -
— 2K, < Ay >, 2Ky < Ay >o —..— 2Ks < (A7;)% >, —
— .= 2Ky <AmAn; >¢ == 2Ky, < AnAn, >,=0 (4.155)
ili:
<A ) >

<Andn.)>
[Ki, Kip ... Ko ] M :’72) el 1

< AmA’?n) >e

Ravnotezne ocekivane vrednosti, varijanse i kovarijanse se u slucaju

nelinearnih funkcija aj(n) i di(n) dobijaju reSavanjem sistema jednadina (4.145),

(4.154) 1 (4.156). Time su potpuno odredene matrice <n>c i <(An)2>e:<AnAnT>e.

Umesto reSavanja sistema jednacina (4.145), (4.154) i (4.156), moze se koristiti

slede¢i postupak (u ref. [158] taj postupak je prikazan za slucaj jednodimenzione

slucajne promenljive):

1. Pretpostavi se da je nejednakost (4.146) ispunjena. Tada su jednacine za srednje

vrednosti aj(<n>¢)=di(<n>e), iI=1, 2, ..., n, $to daje ofekivane vrednosti <n>.:

a<n>)=d(<n>,), i=1,2, ..n = <n>e=[<m>e <mp>e ... <>l
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2. Korid¢enjem ovog rezultata, re§e se po <(A7i)*>e i <AniAn>. jednacine (4.154) i

(4.156), pri cemu je u jednacini (4.156) <di(n)>e=di(<n>¢), za svako i, j=1, 2, ..., n.

Napomena: Koraci 1 1 2 su ekvivalentni reSavanju jednacina za oCekivane vrednosti

(4.127) 1 jednacina (4.130) i (4.131) za varijanse i kovarijanse u linearnom slucaju.
3. Sledeci korak je izraCunavanje Qje (Na 0snovu jednacine (4.143).

4, Zatim se uvodi dodatni skup jednacina za korekcione ¢lanove Uje:

d

dt ie == —K”_Ule - K|2U2e e T Kinune +Qle = O, i:]., 2, eay n. (4157)

5. Korigovana oc¢ekivana vrednost je jednaka zbiru nekorigovane o¢ekivane vrednosti i

odgovarajuceg korekcionog ¢lana Uje. U matricnom obliku je (Ug=[Uze Uze ..., une]T):
(KMN>)kor =<M>¢ +U, . (4.158)

Ravnotezna srednja vrednost ¢e biti odredena deterministickim (makroskopskim)

jednacinama ako je <77;>¢>>Uije.

Napomena: Ova korekcija srednje vrednosti moze da se radi i van ravnoteze (srednje

vrednosti i u; tada zavise od vremena).

I u slucaju nelinearnih funkcija aj(n) i di(n), zbog potreba analize koja ¢e biti
prikazana u delu 4.4.1.5, jednacCine (4.154) i (4.156) mogu da se prikaZzu u matri¢nom
obliku, a zatim i da se formira matri¢na jednacina kojom su definisane ravnoteZne
varijanse i kovarijanse <A7iAn;>e u nelinearnom slucaju, kao (i, j) elementi matrice

<(AT])2>e:
K-<(An)? >,=F. (4.159)

Matrica K je definisana izrazima (4.152), a F je matrica definisana na isti na¢in kao
matrica F_ u linearnom slucaju (jednaina (4.136)), samo su njeni elementi (i, j)
proizvodi Ky;i-Vkj umesto proizvoda K vi-Vkj (Kvi=[Ki1 Kiz ... Kin] je vektor-vrsta koji
sadrzi elemente i-te vrste matrice K, a Vi=[<AAN>e <ARAR>, ... <AnAT>e]" je
vektor-kolona koji sadrzi elemente j-te kolone matrice <(An)2>e). Na glavnoj dijagonali

matrice F su elementi <di(1)>|<q>..
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Kada je za svako i (i=1, 2,

<di(n)>|<n>~di(<n>e)=dic, pa je matrica F:

F=

[ di Kvi Ve, Ky Vi
-Kyi- Vi, dﬁ Kyvz -V
—Ky: Vi -Ky, Vo o di
_Kv1'VKj _sz'VKj - Ky ‘VKj

- Kv1 'VKn—l - sz 'VKn—l T KVi 'VKn—l

__Kv1'VKn _sz'VKn _KVi'VKn

ispunjen uslov (4.149) vazi

.(4.160)

Za matricu F vaZi svojstvo dato jednaGinom (4.137): zbir F+F' je dijagonalna

matrica F,. Kada je F dato izrazom (4.160), elementi na glavnoj dijagonali matrice F,

su 2die, i=1, 2, ..., n. Takode, vazi jednacina (analogna jednacini (4.139)):

K- < (M)’ >, +(K-<(M)® >,)=K-<(M)* >, +< (M)’ >, K =F+F' =F,. (4.161)

Ako se pretpostavi da je funkcija ai(n) nelinearna, a di(n) linearna funkcija koja

zavisi samo od 7 (Sto je ispunjeno u nekim slucajevima adsorpcije koji ¢e biti

analizirani u Delu 4.5), vazi <di(n)>|<p>=di(<n>)=di(<7>). Jednacine (4.142) i (4.143)

tada postaju:

dt

=a,(<n>)-d (<7 >)+%ZZai”(k'j)<A;7kA;1j >,i=1,2, ..., n.

k=1 j=1

U ravnoteZi je:

<a;(m) >|<,l>e =di(<n>) =di(<7 >).

Uslov (4.148) =za jednakost ravnoteznih ocekivanih vrednosti

9> O =<am—d () >~ a (<n>)=d, (<, )+ QX

(4.162)

(4.163)

reSenja

deterministicke jednacine u ravnotezi vazi i u ovom slucaju (uslov sadrzi Qic™* umesto

Qie), a uslovi (4.149) se svode samo na prvi od njih (jer je drugi uslov za linearnu

funkciju di(n)=di(7) uvek ispunjen). Kada je taj uslov ispunjen, u ravnotezi vazi:



a(<m>) =d;(<7 >¢)- (4.164)

JednaCine za ravnotezne varijanse i1 kovarijanse su date jednacinama (4.154), u

| [
v oy o

1 jedna¢inama (proisteklim iz jednacine (4.156)):

kojima su Kjj zamenjeni elementima Kyg j:

i, j=1, 2, ..., n(4.165)

<> B 877

j <N <M

<Andm) >,
[Kigin Kigiiz -« Kiginl- ) AniAan) 7e |- di(<n >¢) =ds, (4.166)
< AiAn,) >
koje se mogu prikazati u matri¢nom obliku:
Kig < (am)? >=F. (4.167)

(elementi K q4,;; matrice K4 su definisani izrazima (4.165), a matrica Fq4 je data izrazom
(4.160), sa elementima di(<n>¢)=die na glavnoj dijagonali i vektorima-vrstama

Kvidi=[Kiait Kigsiz --- Kia,in] umesto Ky;).
I ovde vazi:
K< (m)® >, +H(K - < ()’ >,) =K - < ()* >, + < () >, K[, =F, +F =F, ,,(4.168)

gde je F4 dijagonalna matrica (elementi na glavnoj dijagonali su 2d;).

4.4.1.3 Uslovna ocekivana vrednost n-dimenzione slu¢ajne promenljive

Posmatramo sistem u ravnoteZi (u ustaljenom, stacionarnom stanju). Vremenska t'-
0sa je pomerena u odnosu na t-osu, tako da je trenutak t'=0 izabran za pocetni trenutak
posmatranja u ustaljenom stanju procesa dobitaka i gubitaka, a t=0 je trenutak kada
proces po¢inje da se deava (u trenutku t=0 je n=[0 0 ...0]"). U ravnoteZi je stanje
procesa u trenutku t m(t)= <n>+tAn(t), dakle, odstupa od ravnotezne ocekivane
vrednosti za iznos malih fluktuacija An(t), An(t)<<<n>e. Neka je u trenutku t=t; (koji
pripada vremenskom periodu nakon dostizanja ravnoteze) n(t1)=no. Potrebno je odrediti

oc¢ekivanu vrednost procesa nakon vremena t', tj. u trenutku t=t;+t".
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Dakle, sistem je izveden iz ravnoteze, a poremecaj ravnoteze se karakteriSe
pocetnim stanjem 1. PoSto se posmatra vremenska evolucija procesa od trenutka t;, on
je izabran za pocetni trenutak na vremenskoj osi t'. Tada zadatak ovog dela rada moze
da se formuliSe na slede¢i nacin: potrebno je odrediti ocekivanu vrednost slucajne
promenljive n u trenutku t', pod uslovom da je u trenutku t'=0 stanje procesa mo. Ova
ocekivana vrednost se oznacava (<n>(t))n., a naziva se uslovna ocekivana vrednost u
ravnotezi. Poc¢etni uslov n(0)=no je jednak uslovu da u trenutku t'=0 vazi An(0)=mo-

<N>e.

Nakon izvodenja iz ravnoteze, sistem tezi da se vrati u ravnotezu. Ocekivana

vremenska evolucija procesa je odredena matricnom jednac¢inom:

d(<n>(t),,

i =<A,(m)-D,(m) >, . (4.169)

Ova jednacina se dobija polazeéi od definicije uslovne ocekivane vrednosti,
koris¢enjem master jednacine 1 postupka primenjenog za izvodenje jednacine (4.104).

Ona je ekvivalentna sistemu jednacina:

d (< > (),
dt’

=<ay(m)-di(m) >, ,i=1, 2, .., n (4.170)
Vazi:
lim (<> (), =<n>.. (4.171)

Razvojem u Tejlorov red izraza aj(n)-di(n) u okolini <n> i zadrzavanjem prva dva
¢lana reda, dobija se linearna aproksimacija koja vaZzi za mala odstupanja (fluktuacije)

oko ravnotezne (stacionarne) vrednosti. Ona se moze prikazati u matri¢noj formi:
A,(m)-D, () =A,(<n>)-D,(<n>)-K-An+0(an*), (4.172)

gde je An=n-<n>, a K kvadratna matrica ¢iji su elementi definisani izrazima (4.152) (u
slu¢aju linearnih funkcija aj(n) i di(n) to je matrica K, ¢iji su elementi dati izrazima
(4.122), a kada su samo funkcije di(n)=di(7;) linearne to je matrica Kg4, sa elementima

datim jednac¢inama (4.165)).
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Kada su funkcije aj(n) i di(n) linearne (za svako i=1, 2, ..., n), ravnotezna o¢ekivana
vrednost zadovoljava deterministi¢ke jednacine, pa je Ay(<n>¢)-Dy(<n>¢)=0. Isto vazi i
kada su funkcije aj(n) i di(n) nelinearne, pod uslovom (4.148) (odn. ako vaze uslovi
(4.149)). Ako je funkcija aj(n) nelinearna, a di(n) linearna, potrebno je da bude ispunjen
prvi od uslova (4.149) da bi vazilo Ay/(<n>¢)-Dy(<n>¢)=0. Tada jednacina (4.172)

postaje:
A,(m)-D, () =-K-An+0(An?). (4.173)
Zamenom ovog rezultata u (4.169) dobija se fenomenoloska jednacina za uslovnu
oc¢ekivanu vrednost fluktuacione komponente:

d(<An>(t'))y,-cn>, _ K (< An> (1))

- ot - (4.174)

Smatraju¢i da su pomenuti uslovi za vaZenje jednakosti A,(<n>e)-Dy(<n>e¢)=0
ispunjeni ($to je neophodno proveriti za svaki od sluajeva AD procesa koji ¢e biti

razmatrani u Delu 4.5), u nastavku analize koristimo jednacinu (4.174).

Resenje matri¢ne jednacine (4.174) je [174]:
(< A‘l > (tl))no—<’q>e = e_Kt‘ ’ (‘lo_ <n >e) : (4175)
Matri¢na eksponencijalna funkcija je definisana jednakoscu [169]:

tlr Kr

: (4.176)
r!

e = 3 ()
r=0

Ako je u trenutku t'=0 stanje procesa no, uslovna o¢ekivana vrednost vektora n u

trenutku t' je:

-Kt'

(<> (), =<n>e H<MN> (1)) gy cp, =<N>e +€ 7 -(M—<M>).  (4.177)

4.4.1.4 Korelaciona matrica

Korelaciona matrica Ry(t;) n-komponentnog procesa u ravnotezi, Cija se

stacionarnost podrazumeva, je kvadratna nxn matrica:

R, (t,) =<m(t)-n' (t+t,)>. (4.178)
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Posto je proces stacionaran, ravnotezna ocekivana vrednost ne zavisi od vremena, pa

vazi:
R, (t,)=<m(t")-n" (t'+t,) >=<n(0)-n" (t,)>. (4.179)

Elementi (i, j) matrice Ry(t,) su kroskorelacione funkcije R,,(tp)=<ni(0)n;(t,)>
slucajnih procesa N;j(t) i Nj(t) za ij, a autokorelacione funkcije R,,(tp)=<i(0) 7i(ty)>

procesa Nj(t) za i=j. Po definiciji je:
R,(tp)=<n(0)-n"(t,)>=>>n -0 P 0n t,), (4.180)
nnn

gde je P(n*,O;n**,tp) zdruZena verovatnoéa dogadaja da je proces u stanju U trenutku

t'=0, a u stanjun’ u trenutku t'=t,. Nakon jednostavnih transformacija se dobija:
R,(t,)=> 0P 0 0 PM"t,[n"0) = > P 0)-(<n" > (t,)),. (4.181)
n n n

gde je (<n">(ty))y+ oGekivana vrednost vektora " u trenutku t'=t,, pod uslovom da je u
trenutku t'=0 n(0)=m* (smatra se da je ravnotezno stanje uspostavljeno pre vremenskog

trenutka t'=0). Koris¢enjem rezultata (4.177), prethodni izraz postaje:

* * —Ki *
R, (ty) =<n>¢ <0’ > +XnPM0)- (" -(n'—<n>.)"
n

r

T * O * < r trrJK * T
=<N>e <M > +Z n P('l !0)(2(:)(_1) rl (Tl _<n>e))
n r=

r

* * * 0 trK
=<M>. < >, +Z(n PM,0)-(n"—<n' >e)(20(—1)r )7
n r=

r!

o Y
—<n>, < >, +(Z(n PM",0)-(nT—<7q" %))J-(Zo(—l)r =)
1 r= :

rer
=<M>, '<1|T e +(< “"T Ze —<MN> '<1]T >e)'(2(_1)rpT)T
r=0 -

Tt

=<N>, < n >, +< AnAR" >, et (4.182)
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Ravnotezna korelaciona matrica fluktuacionog n-komponentnog procesa An,
Raq(tp), je kvadratna nxn matrica, ¢iji su elementi (i, j) kroskorelacione funkcije
Rayan(tp)=<Ani(0)An;(ty)> slucajnih procesa AN;(t) i AN;(t) za =], a autokorelacione
funkcije Rayay(tp)=<Ani(0)Ani(ty)> procesa AN;(t) za i=j:

R (tp) =<An(0)-An" (t,) >=<(m(0)-<n>.)- (" (t,)-<n" >.) >

=<n(0)-n" (t,) >—<n>.-<n' >,

=R, (t,)—<n>. < >,. (4.183)

Zamenom izraza (4.182) u (4.183) dobija se:

T, T,
Ry (ty) =<AnAn’ >, e " =< (An)? >, € °, (4.184)

gde je <(An)*>. matrica ravnoteznih varijansi i kovarijansi.

4.4.1.5 Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage slu¢ajnog procesa;

Viner-Hin¢inova teorema za viSekomponentne procese

Kvadratna nxn matrica jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina
srednje snage n-komponentnog slu¢ajnog procesa u ravnotezi, SZAn(a)), je matrica ¢iji
su elementi (i, j) jednostrane krosspektralne gustine srednje snage SZA,?iAm(a)) procesa
AN;(t) 1 AN;(t) za i#], a jednostrane spektralne gustine sednje snage SZA,,iA,?i(a)) procesa
ANi(t) za i=j. Matrica S*\(w) je definisana Viner-Hing¢inovom (Wiener-Khinchin)

teoremom za vektorske (viSekomponentne) slucajne promenljive [178]:
2, (@) = 2[ (R (t,) " + (R (t,)) e )t (4.185)
0

w=2nf. Zamenom izraza (4.184) u prethodni izraz i koris¢enjem jednakosti
(<(AN)*>e)'=<(An)*>¢ (koja je rezultat &injenice da je matrica <(An)*> simetri¢na, §to
je pokazano u delu u kojem su razmatrane varijanse i kovarijanse, jednacina (4.114)),

dobija se:

0 . T .
Sin(w) _ 2][< (A'I)Z >, _e(Jw—K ot +e—(Jw+K)tp_< (Aﬂ)z >e:|dtp
0

=2<(An)® >, (K" = jol) ™" + 2(K + jol) ™ < (An)* >,. (4.186)
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a nakon mnoZenja jednacine (4.186) sa leve strane sa (K+jwl), a sa desne strane sa (K-

jol):
(K+ jol)- 8%, (@) (KT = jol) = 2K- < (4)* >, +2 < ()* >, K" +2(jo— jo) < (m)* >,.(4.187)
Posto je (jednacine (4.139), (4.161), (4.168)):

K-<(An)® >, +<(An)* >, KT =F+F' =F,

(matrica F; je dijagonalna matrica; u linearnom slucaju to je matrica F, data izrazom
(4.137), a F,14 kada su funkcije di(n)=di(7;) linearne, a ai(n) nelinearne), matrica

S%an(@) je:
Sin (@) =2(K+ jol)™*-F, - (K" = jool) ™. (4.188)

Potrebno je napomenuti da je izraz (4.188) dobijen koris¢enjem jednacine (4.174),
pa vazi pod uslovima pod kojima je ona izvedena (aj(n) i di(n) linearne funkcije, ili
ai(n) 1 di(n) nelinearne funkcije i ispunjen uslov (4.148), odn. uslovi (4.149), ili ai(n)

nelinearna funkcija, di(m)=di(7;) linearna funkcija i ispunjen prvi od uslova (4.149)).

4.4.2 Pristup zasnovan na LanZevenovoj jednacini

Fenomenoloska jednacina (4.174) za uslovnu ocekivanu vrednost fluktuacione
komponente n-komponentnog procesa, AN, dobija oblik Lanzevenove jednac¢ine kada se

izostavi uslovno usrednjavanje i doda vektor-kolona LanZevenovih izvora &(t)=[&(t)

&) ... &O1™:

% =—K-An(t) +&(t). (4.189)

K je kvadratna matrica Ciji su elementi definisani izrazima (4.152) (u slucaju
linearnih funkcija aj(n) i di(n) to je matrica Ky, ¢iji su elementi dati izrazima (4.122), a
kada su samo funkcije di(m)=di(7) linearne to je matrica K 4, sa elementima datim
jednac¢inama (4.165)).

Da bi se obezbedila konzistentnost sa jednainom (4.174), potrebno je da

stohasticki ¢lanovi &(t), 1=1, 2, ..., n, zadovoljavaju sledece uslove:
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1) <&(t)>=0 (4.190)

2) <&G(0)&(t)>=Z8(t-t), 1. <&(D) &i(t+tp)>=Zi8(tp)
<&(1)§(t)>=<&(1)><4(1)>=0, i#] (4.191)

(Lanzevenovi izvori su medusobno statisticki nezavisni).

Korelaciona matrica Lanzevenovih izvora Rg(tp):<§(0)§T(tp)> je dijagonalna, a
matrica njihovih jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina snage, dobijena
koris¢enjem Viner-Hincinove teoreme, takode ima elemente razli¢ite od nule samo na

glavnoj dijagonali:

S2(w) =2[ (R, (t,)e'" +(Ry(t,))Te " )dt, =22
0

'251 o .-~ 0 - 0
0 2%, 0 0
S2(f)=2= = : 4.192
:(f) 0 O 25, 0 (4.192)
0 0 0 25,

tj. spektar Lanzevenovih izvora ne zavisi od ucestanosti.

Iz LanZevenove jednaine u frekvencijskom domenu (dobijene od jednacine

(4.189)) dobija se:
A(jo) = (K + jol) ™ -&(jo) (4.193)

gde je An(jo)=[An1(j@) Ana(je) ... Ana(j@)]", a zatim i matrica jednostranih spektralnih
I krosspektralnih gustina snage:
Sin (@) =< An(jo)An’ (—jo) >= (K +jol) ™ <&(jo)-&" (-jo) > (K- jol) )"

=(K+ jol)™-SZ (KT - jol)™ (4.194)

Izvodenje izraza za elemente matrice ng koris¢enjem formalnog statistickog
pristupa polazeci od jednacine (4.189), moze da se izvrsi na nacin prikazan u referenci
[169]. U ovom radu odredivanje ng moze znacajno da se pojednostavi poSto je matrica
spektralnih i krosspektralnih gustina snage ve¢ odredena u Delu 4.4.1.5 (izraz (4.188)).

Izjednacavanjem izraza (4.188) i (4.194) dobija se vazna veza izmedu spektralnih
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gustina snage LanZevenovih izvora i brzina desorpcije (ili adsorpcije) u ravnotezi

(smatra se da su ispunjeni uslovi za vazenje jednacine (4.174)):

4d,, © 0 0 0
0 4d,, 0 0 0
Si(w)=2F,=| 0 0 4d., 0 0 (4.195)
0 0 0 4d.,. O
0 0 0 0  4d,]

(matrica F, je data jednad¢inom (4.161), u linearnom slucaju to je matrica F, data
izrazom (4.137), a F,4 (izraz (4.168)) kada su funkcije di(n)=di(7:) linearne, a ai(n)

nelinearne). Sada je moguce koristiti izraz (4.194) za dobijanje matrice SzAn(a)).

4.4.3 Spektralna gustina snage fluktuacija odziva senzora

Neka je slucajan proces r(t) jednak zbiru n slucajnih procesa N;(t) (i=1, 2, ..., n)

pomnoZzenih odgovaraju¢im tezinskim faktorima m;:

F(£) = MmN, (£) M, N, (t) ..+ M N, () = S m N (t) .

(4.196)

U slucaju visekomponentne adsorpcije, prethodnim izrazom je data trenutna vrednost
vremenskog odziva senzora kada na ukupan odziv aditivno utice n adsorpcionih
komponenti. Tada je Nj(t) trenutni broj adsorbovanih Eestica i-te komponente, a faktori

m; oznacavaju doprinos jedne adsorbovane Cestice i-te komponente odzivu senzora.

Proces r(t) ¢e biti u ravnotezi kada svi procesi Nj(t) postignu ravnotezu. U ravnotezi

vazi:
r(t) =<r>, +Ar(t) (4.197)
gde je <r>¢ ravnotezna ocekivana vrednost, a Ar(t) oznacava fluktuacije:
n
Ar(t) =D m;AN; (t) . (4.198)
=
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Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u ravnotezi je
prema Viner-Hin¢inovoj teoremi jednaka Furijeovoj transformaciji autokorelacione

funkcije te veli¢ine, Rar(tp):

+o0 R +o0 R
S2.(0)=2 [ Ry (t,)e *"dt, =2 [< Ar(0)Ar(t,) >~ ""°dt,

—00

- ZT(iimimj < AN;(0)AN; (t,) >}jwtpdtp _
Zeo\i=1 j=L
=22 i(mimiT Ranan, e—jwtpdtpj = i i(mim jsjm% (a))). (4.199)

i=1 j=1 i=1 j=1

—00

SZA,ﬁAm(a)) je element (i,j) matrice Szm(a)). Uvodenjem vektora-kolone tezinskih faktora

m=[my m; ... my] prethodni izraz se moze predstaviti u matri¢nom obliku:
Sar(@)=m-S% (w)-m", (4.200)

a nakon zamene izraza (4.188) dobija se izraz za jednostranu spektralnu gustinu

srednje snage fluktuacija odziva u ravnotezi:

S2 (w)=2m-(K+ jol)™*-F, (K" = jol)™*-mT". (4.201)

4.5 AD Sum kod MEMS i NEMS senzora u slu¢ajevima od prakti¢nog

znacaja

Opsti teorijski model za analizu fluktuacija broja adsorbovanih Cestica bi bio
izuzetno matematicki slozen, zbog spregnutog efekta veceg broja stohastickih procesa
koji su u osnovi ovih fluktuacija. Umesto toga, analiticki izrazi za SGSS AD Suma i
druge statisticke parametre AD fluktuacija mogu da se dobiju primenom rezultata
izvedenih u Delovima 3.2, 4.3 i 4.4 za slucajeve od prakticnog znacaja, kada je
opravdano zanemariti efekte pojedinih procesa ili uvesti izvesne aproksimacije prilikom

razmatranja sprege veceg broja procesa.

Naime, fluktuacioni procesi u opstem slué¢aju mogu da se svrstaju u jednu od dve
kategorije. Prva kategorija obuhvata procese nezavisne od prostornih koordinata. Oni su
karakteristi¢ni za prostorno homogene sisteme, €iji ukupan broj konstituenata fluktuira

u vremenu. Fluktuacije u prostorno kontinualnim sistemima, u kojima postoji zavisnost
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veli¢ina (promenljivih) i od prostornih koordinata i od vremena, pripadaju drugoj
kategoriji. Fluktuacije broja odredenih entiteta u ovakvim sistemima rezultat su
zajedni¢kog efekta stohasti¢kih prelaza koji su u osnovi procesa dobitaka i gubitaka i

transporta Cinilaca sistema.

Fenomen fluktuacija broja Cestica adsorbovanih na osetljivoj povrSini hemijskih i
bioloskih senzora, pripada drugoj kategoriji. Medutim, u slucaju transportno-
adsorpcionog rezima poznatog kao rezim brzog meSanja, kod kojeg je zavisnost
promenljivih od prostornih koordinata zanemarljiva, fluktuacije mogu da se analiziraju
koriSéenjem statistickog pristupa razvijenog za prvu kategoriju fluktuacionih procesa.
Ovaj pristup je najées¢e primenljiv u slucaju AD procesa Cestica gasova. U ostalim
slucajevima (npr. kod bioloskih senzora, kod kojih se tipi¢no adsorbuju krupni
makromolekuli, koji sporo difunduju u te€nim uzorcima) neophodno je uzeti u obzir

uticaj transportnih procesa na fluktuacije broja adsorbovanih cestica.

Ovaj deo rada sadrzi prikaz statisticke teorije fluktuacija broja adsorbovanih Cestica
1 stohastickog odziva hemijskih i1 bioloSkih senzora za razli€ite slu¢ajeve od prakticnog
znacaja. Analizom su obuhvaceni slucajni procesi iz dve pomenute kategorije
fluktuacionih procesa. U slucaju procesa iz prve kategorije (koji su karakteristicni za
reZim brzog mesanja kod jednokomponentne 1 viSekomponentne adsorpcije) direktno su
primenljive statisticke metode za analizu procesa dobitaka 1 gubitaka, zasnovane na
master jednacini ili LanZevenovoj jednacini, koje su prikazane u Delovima 4.3 1 4.4. Za
statistiCku analizu fluktuacionih procesa koji pripadaju drugoj kategoriji (karakteristicni
za jednokomponentnu i viSekomponentnu adsorpciju u sprezi sa zapreminskim
prenosom mase) koristi se postupak zasnovan na aproksimacijama uvedenim u Delu 3
za analizu vremenskog odziva u istim slu€ajevima. Ove aproksimacije su u Delu 3
omogucile da se makroskopske kineticke jednacine prikazu u formi u kojoj je promena
broja adsorbovanih ¢estica u jedinici vremena jednaka razlici trenutnih brzina efektivne
adsorpcije i efektivne desorpcije koje ne zavise od prostornih koordinata (iako uzimaju
u obzir efekte i AD procesa i procesa prenosa mase). U analizi fluktuacija, ove
aproksimacije omogucéuju da se efektivna adsorpcija tretira kao efektivni proces
dobitaka, a efektivna desorpcija kao efektivni proces gubitaka, sa verovatnocama
dobitaka 1 gubitaka u jedinici vremena Cija je zavisnost od trenutnog stanja slucajnog

procesa odredena zavisnostima pomenutih trenutnih brzina efektivne adsorpcije i
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desorpcije od trenutnog broja adsorbovanih Cestica, respektivno (verovatnoca dobitaka
je, dakle, nelinearna funkcija stanja procesa). Time je omoguceno da se za analizu ove
klase procesa primene statisticki pristupi razvijeni za analizu nelinearnih gain/loss
procesa u prostorno homogenim sistemima (pristup zasnovan na master jednacini 1
Lanzevenov pristup), koji su takode prikazani u Delovima 4.3 i 4.4. Za svaki od ovih
slucajeva bice definisani opsezi vaZenja aproksimativnih reSenja u funkciji parametara
sistema. U svim analiziranim slucajevima se smatra da se tokom vremena ne deSavaju
promene ni na nivou ¢estica adsorbata ni na nivou adsorpcionih mesta, koje bi narusile
stacionarnost i ergodi¢nost ravnoteznog slucajnog procesa (tj. koje bi prouzrokovale

promenu statistickih parametara slu¢ajnog procesa u vremenu ili po ansamblu).

4.5.1 Jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata na povrSini senzora

Analiza stohasti¢kih fluktuacija broja adsorbovanih Cestica u slu€aju jednoslojne
adsorpcije Cestica jedne supstance na povrSini senzora se vr$i primenom statisticke

teorije AD procesa prikazane u delu 4.3.

Pod uslovom da su procesi prenosa mase, kojima se Cestice adsorbata dopremaju u
blizinu adsorpcionih mesta, brzi u odnosu na adsorpciju ($to je najéesce ispunjeno kod
adsorpcije iz gasovite faze), trenutna brzina adsorpcije a i trenutna brzina desorpcije d
su za jednoslojnu jednokomponentnu adsorpciju linearne funkcije broja adsorbovanih
Cestica, a date su izrazima (3.15) i (3.16):

C N (t
a(Np 1) = S p(N, ~Np (1) =6, + S, No (), d(Np (1) = ;()=qo+q1ND(t),(4.202)
mp
COZOS—Qwa%bp,c1=—“sclp=—%bp,qo=o,q1=% (4.203)
T T T

mp mp

(7 =7,e%"RT) E, je desorpciona energija).

Funkcije sklonosti, kojima su odredene verovatnoce adsorpcije i desorpcije u
jedinici vremena, a(n) i d(7), takode su date linearnim funkcijama (4.202), respektivno.

Tada je <a(y)>=a(<r>) i <d(r)>=d(<r>).

Na osnovu (4.21) vremenski promenljiva ofekivana vrednost <z>(t), odredena uz

pocetni uslov <y>=0, je:
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<p>=<n>, Q-e ), (4.204)

gde je vremenska konstanta fluktuacionog procesa (izraz (4.19)):

=]
da dd 4 7
T L (dﬂ d’?} (G, —¢y) 1+bp 7L ( )

a ravnotezna ocekivana vrednost (izraz (4.20)):

G _ PP\ N
m

G —C 1l+bp

<N >o= . (4.206)
Kao $to se vidi, ovi parametri su jednaki vremenskoj konstanti dostizanja ravnoteze
deterministickog AD procesa (3.22) i1 ravnoteznoj deterministickoj vrednosti (3.20),
respektivno, a vremenska zavisnost ocekivane vrednosti jednaka je reSenju

deterministicke kineticke jednacine (izraz (3.19)) po Np(t).

Vremenski promenljiva varijansa je data izrazom (4.26) za ¢o=0:

0-2 (t) = le (1_ e—(Q1—01)t)(1+ & e—(ql—cl)t)

(% -¢ i
= Lrto? :’Ep)z N (L— e P71+ hpe 0PV (4.207)

sa ravnoteznom vrednoS$cu:

b

Autokorelaciona funkcija fluktuacionog procesa AN(t) u ustaljenom stanju
(jednacina (4.62)) je:

Ry, (tp) = aief‘t”‘/”* : (4.209)

a jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija ravnoteznog broja
adsorbovanih Cestica (izraz (4.71)), odredena koris¢enjem Viner-Hin¢inove teoreme,

tada je:

4Ue2Tf,L 4g, <7 >, T%,L
1+(2f)%zf, 1+ (2af)%cf,

Sz, (f)=
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Sx,(0) 4bpN, 7

S2 (f)= = .
7 1w (2af)2e2 | (1+bp)® + (2af )22 (1+ bp)

(4.210)

SGSS je Lorencovog tipa. Njeni parametri su niskofrekvencijska vrednost (na

frekvencijama f<<1/(2n %)) i frekvencija "kolena":

4bpNp,7 1 1+bp
@+bp)® ¢

2nte | 2mT

respektivno.

Isti rezultat za spektralnu gustinu srednje snage moze da se dobije koriS¢enjem
Lanzevenovog pristupa (Deo 4.3.2). Posto su funkcije a(N) i d(N) linearne, Lanzevenov
pristup moze direktno da se primeni. Lanzevenova jednacina za fluktuacije je na osnovu
kineticke (makroskopske) jednacine (3.14):

dan(t) 1
dt T

~An(t) + (1) = =0y —¢y) - An(t) + (1), (4.212)

odn. u frekvencijskom domenu (w=2x=f):
JjoAN(jw) =—=(0 —¢;)- AN (jow) +£(jo) - (4.213)

Jednostrana SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica je tada:

2 _ 2 _ . . N SégT?L
$in (@) = |AN? (@) = [AN () AN (-jo)| = =, (4.214)

T
a koriS¢enjem rezultata (4.80) prema kojem je spektar LanZevenovog izvora jednak
cetvorostrukoj vrednosti ravnoteZne brzine desorpcije (ili adsorpcije):

<>, 4bpN,,

SZ=4d(<n>,) =40, < >,=4 = ,
& (<n>¢)=40q,<n>, = (1+bp)z

(4.215)

dolazi se do izraza (4.211).

Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u ravnotezi je
jednaka (izraz (4.87)):

Sa (f)=m?S? (f) (4.216)
(faktor m je jednak doprinosu jedne adsorbovane Cestice odzivu senzora).
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Raspodela verovatnoce slucajne promenljive 77 u ravnotezi je na osnovu (4.72) 1

izraza a(k)=(Nm-k)/za i d(k)=k/ 7 , gde je 1/ za=asC1p/Nmp:

[Tak) "

P,(n)="P,(0)* " mr'])lnl( i_J ( Ti _J B =[:me“(1—W)NM” (4.217)
Hd(k) a7, +7 ) (1, +7

(konstanta P,(0) je odredena iz uslova normiranosti verovatnoée). Izraz (4.217)
odgovara binomnoj raspodeli: verovatno¢a da je u ustaljenom stanju na povrSini
senzora n adsorbovanih cestica, P,(7), jeste verovatnoca da od ukupno Ny adsorpcionih
mesta, na n mesta budu adsorbovane Cestice, a da ostane Np-n slobodnih mesta. w je
verovatno¢a da bilo koje adsorpciono mesto bude zauzeto adsorbovanom cesticom, a

data je izrazom:

we_t__ PP (4.218)
Ta+7 14Dbp

Ako je trenutna brzina adsorpcije, a time 1 odgovaraju¢a funkcija sklonosti,
izrazena u funkciji koncentracije adsorbata, za funkcije sklonosti a(7) i d(7) se koriste
izrazi (3.24). Detaljna analiza fluktuacija broja adsorbovanih Cestica i u ovom slucaju
moze da se izvrsi koriS¢enjem izraza datih u Delu 4.3. Ovde ¢e biti dati samo izrazi

neophodni za numericka izraCunavanja €iji ¢e rezultati biti prikazani u Delu 5.

Vremenski promenljiva ocCekivana vrednost <z>(t), odredena uz pocetni uslov

<»>=0, data je izrazom (4.21):
it k _
<psm<n>, (e tty= KaC N (1 gtarkon) (4.219)
kg +k,C

jer su ravnotezna oc¢ekivana vrednost <z>¢ 1 fluktuaciona vremenska konstanta z;
jednake ravnoteznoj deterministic¢koj vrednost (izraz (3.25)) i vremenskoj konstanti
postizanja ravnoteze (izraz (3.26)), respektivno. Ravnotezna varijansa je na osnovu
(4.27):

kyk,C

e (4.220)

aezzd(<17>e)r“_: m-
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Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija ravnoteznog broja

adsorbovanih Cestica (4.71) je data izrazom:

4kgNerf, 4k 4k CN,_

2. 2 3 2 . (4.221)
1+2af)°75 . (kg +k,C)” + (2af ) (k4 +k,C)

SZN (w) =

4.5.2 Jednoslojna adsorpcija proizvoljnog broja adsorbata na povrsini senzora

Fluktuacije odziva senzora koje su posledica stohasticke prirode AD procesa
Cestica proizvoljnog broja (n) supstanci analiziraju se primenom statisticke teorije AD
procesa, koja je prikazana u Delu 4.4. U ovom delu ¢e biti odredeni statisticki parametri
viSekomponentnog AD procesa koji je u ustaljenom, ravnoteznom stanju. Neki od

teorijskih rezultata koji ¢e biti prikazani objavljeni su u radovima [165, 22].

Ako je transport Cestica svih adsorbata do adsorpcionih mesta brzi od njihove
adsorpcije (Sto je najceS¢e ispunjeno kod adsorpcije Cestica gasova) i ako vaze
pretpostavke uvedene na pocetku Dela 3.2.2 za viSekomponentnu jednoslojnu
adsorpciju koja je ekvivalentna Langmirovoj, trenutna brzina adsorpcije a; i trenutna

brzina desorpcije d; i-tog (i=1, 2, ..., n) adsorbata su date izrazima (3.35) i (3.36):

ai(Np1, Np2, ... Npn)=Cio+CizNp1+Ci2Npa+...4+CinNpn, di(Npi)=0;iiNpi, (4.222)
Cio :aLC“ N P = N_mi b Pi, G :_aLC“M Pi=- Nmi_ b p; za 1<j<n, q; =1/7;, (4.223)
Nmp,i Ti Nmp,i ij ijTi

tj. jednake su linearnoj kombinaciji promenljivih Np;, i=1, 2, ..., n (7 =z, "RD),
Funkcije sklonosti ai(m, 72, ..., mn) 1 di(r, 72, ..., mn)=di(7;) su takode date ovim
izrazima, za svako i. Tada je <ai(nm, 72, ..., m)>=ai(<n>, <>, ..., <yp>) |
<di(m;)>=di(<#;>), a sistem jednacina za ocekivane vrednosti <x1>, <1,>, ..., <yp> je
jednak sistemu kinetickih (makroskopskih) jednacina (3.38), kojim je opisana
vremenska evolucija deterministickih veli¢ina Npj(t). Ovaj sistem linearnih

diferencijalnih jednacina u matri¢cnom obliku je (izraz (4.121)):
d
a<n>(t):Hv—KL-<n>(t), (4.224)

gde jen=[m 7 ... m]", Hy je vektor-kolona:
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N
N N N

Hv=[010C20---CnoP={f_mlb1p1 fmz b,p, .. %bnpn} , (4.225)

1

2 Ty

a K je kvadratna matrica dimenzija nxn, ¢iji su elementi definisani izrazima (4.122)
(odn. (3.40)):

D N_ .
Lrhp 1y o w12, (4.226)

T T N, i i

KL,ii =

Resenja sistema (4.224), odredena uz pocetne uslove 771(0), 72(0), ..., m,(0) (t=0 je
trenutak pocetka adsorpcije), su vremenski zavisne ocekivane vrednosti sluc¢ajnih
promenljivih m, 72, ..., 7, 1 identina su reSenjima sistema kinetic¢kih jednacina (3.38)

za deterministi¢ke komponente Np;(t).

Na osnovu jednacine (4.224) za srednje vrednosti U ravnoteZi se dobija:
<n>.=K{'-H,=N,, (4.227)

tj. ravnotezne srednje vrednosti su jednake elementima vektora-kolone Ne=[Nie N ...
Nrel ", koji su resSenja sistema kinetickih deterministickih jednacina (3.43) u ravnotezi i
dati su izrazom (3.44):

_ b; p; N
1+bp, +byp, +...+ b, p,

<y > Li=1,2, .. (4.228)

Matrica ravnoteZnih varijansi i kovarijansi, kao 1 matrica autokorelacionih i
kroskorelacionih funkcija n-komponentnog slu¢ajnog procesa m u ravnotezi, date su u
Delu 4.4. Za opsti broj n i poznate funkcije a; i d; (izraz (4.222)), odn. za poznate
elemente matrice K. (izraz (4.226)), ove matrice nije moguce prikazati u sredenijem
obliku. Zato ¢e ovde, kao najznacajniji rezultat, biti data samo matrica spektralnih 1
krosspektralnih gustina snage fluktuacija n-komponentnog sluc¢ajnog procesa (izraz
(4.188)):

San(@) =2(K_ + jol) ™ -F - (K[ - jol)™, (4.229)

gde je matrica F, na osnovu izraza (4.137):
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<>, 17, 0 0 |
0 <> 0T, 0
F,. :FL+FLT =2 0 0 RS/ S A 0 0 .(4.229)
0 r <Maa e /fn—l 0
i 0 <> 11, ]

Ako se brzina adsorpcije i-tog adsorbata izrazi u funkciji koncentracije adsorbata
Ci, a brzina desorpcije u funkciji konstante brzine desorpcije i-tog adsorbata kg;, funkcije

sklonosti su jednake:

ai(m, 12, ... n)=CiotCiamr+Cianot...+Cinpn, di(77:)=0i 77i, (4.230)
N . ..
Cio =KaiCiNmi, Ci =—k5Ci, ¢ = —k5C N—m' za 1<j<n, i#j, oy =Kg;, (4.231)
mj

(Nmi je ukupan broj mesta na povrSini za adsorpciju Cestica i-te supstance, a ki je
konstanta brzine adsorpcije). PoSto su funkcije sklonosti linearno zavisne od 71, 72, ...,
M, ocekivane vrednosti brojeva adsorbovanih Cestica <7> (i=1, 2, ..., n) su jednake
reSenjima kinetickih deterministickih jednacdina (3.45), pa su njihove ravnoteZne
vrednosti jednake:

_ KaiCi /K _N.
e le - Nle’
1+ k1 Cy TKyy +KoCo TKyo +..+ K C T Ky

<n; > i=1, 2, .., n. (4.232)

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage fluktuacija n-komponentnog

slu¢ajnog procesa je data izrazom (4.229), gde su elementi matrice K, (definisani

izrazima (4.122)):

KL,ii =ka|C| +kd| :T_]j, KL,ij = kaICI %, i, j:1, 2, reay n, (4233)

i mj
a matrica F, data izrazom (4.137), sa elementima na glavnoj dijagonali:

e

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage AD fluktuacija moze da se

dobije i polaze¢i od Lanzevenove jednacine:
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d (Ad':(t)) =K -An(t)+E(1), (4.235)

koja nakon resavanja u frekvencijskom domenu daje:
Shn(@)==(K_+ jo)™*-Sf (K] - jol)™, (4.236)

gde je matrica spektralnih 1 krosspektralnih gustina srednje snage LanZevenovih izvora

(4.195):
S¢(w) =2F,, . (4.237)

Posto se smatra da je ukupan odziv senzora jednak zbiru doprinosa n adsorbata, od
kojih je svaki jednak proizvodu broja adsorbovanih Cestica datog adsorbata N;(t) i
odgovarajuceg tezinskog faktora m; (i=1, 2, ..., n) (izraz (3.11)), fluktuacije odziva
poticu od fluktuacija brojeva adsorbovanih Cestica svih supstanci, ¢iji se efekti takode
sabiraju (izraz (4.198)). Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva

u ravnoteZi je zato jednaka (4.200):
Sar(@)=m-S% (w)-mT", (4.238)

m=[my; m; ... my]. Matemati¢kim transformacijama prethodni izraz se moze prikazati u
obliku racionalne funkcije, sa polinomom stepena n u imeniocu i polinomom stepena n-
1 u brojiocu. Nakon faktorizacije ovih polinoma, jednostrana spektralna gustina srednje

snage fluktuacija odziva dobija formu:

S2. () =S2 (0)[ﬁ(1+(f / fz,-)z)j / (H

j= k=1

ey fpk)z)j. (4.239)

4.5.2.1 Jednoslojna adsorpcija dva adsorbata na povrSini senzora

Teorija fluktuacija brojeva adsorbovanih cestica dve supstance ¢e biti detaljno
prikazana, jer se statisticki parametri ove (najjednostavnije) viSekomponentne
adsorpcije mogu dobiti u vidu izraza u kojima je zavisnost od parametara AD procesa,
ambijentalnih uslova, parametara adsorbata i dimenzija aktivne povrSine senzora
eksplicitna, $to ih ¢ini pogodnim za analizu uticaja viSekomponentne (npr. nespecifi¢ne,

kompetitivne) adsorpcije na AD Sum senzora.
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Analizira se jednoslojna adsorpcija dve supstance u uslovima brzog mesanja (efekti
prenosa mase na kinetiku vezivanja Cestica za adsorpciona mesta su zanemarljivi, jer je
adsorpcija sporiji proces od transporta), koja zadovoljava pretpostavke navedene na
pocetku Dela 3.2.2 za viSekomponentnu adsorpciju koja je ekvivalentna Langmirovoj
(teorijska analiza fluktuacija za adsorpciju ovog tipa prikazana je u radovima [164] i
[24], a detaljna statisticka teorija je data u Dodatku rada [24]). Trenutne brzine
adsorpcije i desorpcije adsorbata su tada jednake linearnoj kombinaciji promenljivih
Nb1 i Npg (izrazi (3.62) i (3.63)):

1 1
al(NDl!NDZ):aSlcllplA{l_ Np; — NDZJ
2

_ bl_pl N, _bp N, blpl le Np,, di(Np)=—2L, (4.240)

71 7 7 m2 21

1 1
a,(Npg, Npy) = a5,Cy, pz'{l_N— Npg ——— NDZJ
2

ml Nm
_bypy N _bypy Nipp N, — bz_pz Np,, dy(Npy) :@ (4.241)
7, 7 mi 72 &
(7, = 1529/ (") i=1, 2). Istim izrazima su date funkcije sklonosti ay(71, 72), di(7),

ax(m1, 172) 1 d2(772), tako da vazi <ai(ny, m2)>=ai(<m>, <n2>) i <di(m)>=di(<>), pa je
sistem jednaina za ocekivane vrednosti <> i <p;2> jednak sistemu kineti¢kih

(makroskopskih) jednacina (3.60) 1 (3.61) za Npy i Npy:

d<n> %le 1+bp,  bp, Ny

dt |_| & | @ o N | | <721 4.242
d<n>, bzpzN boPy Ny 1400, | [<y>, | (4.242)
dt 5 7 Nm @

Resenje prethodnog sistema su vremenski zavisne o¢ekivane vrednosti [164]:

—t/Tﬂ

<> ) =<y >, K e pK e (4.243)
1 1"e fl fll

—t/Tﬂ

<y > () =<n, >, +Kge '+ K e '™, (4.244)

gde su ravnotezne ocekivane vrednosti:
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b
0, Py Ny =Ny, <1, >o= 2P2 N =N, (4.245)

<Y =
Loe 1+bp; +b,yp, 1+bp +byp,

i vremenske konstante fluktuacionog dvokomponentnog AD procesa:

-1

1 1_ (1 1Y) b

1 T 1 O U172

21 [P

(11=1+b1p1 2 :1+b2p2

), kao i konstante Kg-Kgy (koje su odredene korisé¢enjem

pocetnih uslova <71(0)>=<772(0)>=0) jednake su odgovarajuim parametrima
deterministi¢kih komponenti Np;(t) i Np2(t) vremenskog odziva senzora (izrazi (3.65),
(3.66) i (3.59)).

Uvodi se kvadratna matrica K. dimenzija 2x2, ¢iji su elementi definisani izrazima
(4.226) za n=2:

1+bp, 1 Nmp.i
KL,ii = =, KL,ij = N mplf

T mp, j i

b p,., i, j=1, 2. (4.247)

Tada vremenske konstante date izrazom (4.246) mogu da se predstave u funkciji

elemenata matrice K :

1
Tan = Z[KL,M +Kn F \/(KL,ll -Ki 2 )2 + 4KL,12KL,21:| : (4.248)

Ravnotezne varijanse i kovarijanse slucajnih promenljivih 71 1 7, se dobijaju
koris¢enjem jednacina (4.130) i (4.131) koje vaze kada su funkcije aj(n(t)) i di(n(t))

linearne, a koje za n=2 postaju:
Ky <(Am)? >¢ +Kgp <AmA, >o= 0y, (4.249)
Kiax <, >, +K g, <(47,)° >, K5 < (A)? >, +Kp, < Ay, >,=0, (4.250)
KL a1 < AmpA >¢ +K | 5 <(A115)° > =, (4.251)

Uvedena je oznaka di(<7:>¢)=die, i=1, 2, a ovde je:

e d, =Tz (4.252)
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Posto je <AmAm>=<AmnAn>. jednacine (4.249)-(4.251) mogu da se reSe po
<AmAm>e, <(Am)*>e i <(A12)*>.. Ova reSenja omogucuju da se prethodne tri

jednacine napiSu u obliku:

KL < (A’h)z >¢ K| 1o <AA, >e=dyg,

KL,Zldle - KL,12dZe

KL+ KL

K11 <A A > +K g5 < (Aﬂz)z >e=

Kl_,zldle — K 1205
KL+ KLz

KL < (A’h)2 >o +K | o <A A, > =

2
K21 <Al > +K | 55 <(A15)" >e =0y,
Sto moze da se prikaze u matri¢noj formi:

d _ KL,Zldle - KL,lZdZe
Kin Kip 1< (4"71)2 >, <A >, | ¢ K+ K
{KL]M KL,22:| L An,An, >, <(Ai72)2 >, - K|_,21d1e _KL,12d2e q
Kl +Kiz “

. (4.253)

Za kvadratnu matricu sa desne strane prethodne jednacine uvodi se oznaka Fi_ (u skladu
sa (4.136)). Zbog svojstva simetri¢nosti matrice ravnoteznih varijansi i kovarijansi vazi

(<AN-AN">e) '=<An-An">e=<(An)*>., pa iz jednacine (4.253 sledi izraz za matricu:
<(An)?>=K-F., (4.254)
¢iji su elementi ravnotezne varijanse i kovarijanse:

< (A’h)z > = [KL 2o (K3 + K 20) =KL oK o1 ]die + KE,lZdZe ’ (4.255)

(K1 + KL o) (KL 13K oo =K 15K 51)

KL,21KL,22dle + KL,llKL,12dZe
(KL,ll + KL,ZZ)(KL,llKL,ZZ - KL,lZKL,Zl)

KE,Zldle + [KL,ll(KL,ll + KL,22) - KL,lZKL,Zl]dZe
(KL,ll + KL,ZZ)(KL,llKL,ZZ - KL,lZKL,Zl)

< AmAn, > =< An,Any >,=— (4.256)

< (Aﬂz)z >e=

(4.257)

Kada se trenutne brzine adsorpcije adsorbata izraze u funkciji njihovih

koncentracija, funkcije sklonosti su date izrazima (na osnovu (3.69) i (3.70)):
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N
ay(m,ny) = kalcl(le - - Pt 772} v dy(my) =Ky (4.258)
mp,2
_ Nmp,2 _
8, (m,1) =Ka2Co| Ny — N m—", |» da(n2) =Kgom,, (4.259)
mp,1

u kojima su zavisnosti od 7; i 7, linearne. Jednacine za ocekivane vrednosti brojeva
adsorbovanih cCestica su tada jednake kinetickim deterministickim jednacinama (3.67) 1
(3.68), pa su i njihova reSenja jednaka (izrazi (3.72)-(3.73)). Ocekivane vrednosti su,

dakle, date izrazima (4.243) i (4.244), sa ravnoteznim oc¢ekivanim vrednostima:

<y >e= KaaCy /Ky Ny = Ng, (4.260)
<, > KazCo /Kay = N,,, (4.261)

= N
© 14Kk Cylky +KoColkyy, ™

i vremenskim konstantama:

-1
Tan = 2|:ka1C1 + kdl + kaZCZ + kd2 + \/(kalcl + kdl - kazcz - kdz)2 + 4ka1Clka2C2 J -(4-262)

Ravnotezne varijanse su odredene izrazima (4.255)-(4.257), u kojima su elementi

matrice K (definisani izrazima (4.122)):

1 N, N, 1
KL,ll = ka1C1 + kdl =7 KL,12 = kalcl N_l ) KL,21 = kazcz N72 ) KL,ZZ = kazcz + kd2 =7 (4-263)

1 m2 ml 2
a ravnotezne brzine desorpcije:
die =Kga <7 >e 1 0ge =Kgp <15 >¢. (4.264)

I kada su trenutne brzine adsorpcije izrazene u funkciji pritisaka adsorbata, i kada
su one izrazene u funkciji koncentracija adsorbata, jednostrana spektralna gustina

srednje snage fluktuacija merne veli¢ine senzora u ravnotezi je jednaka (4.200):
Sar(@)=m-S% (w)-mT", (4.265)

gde je SZAn(a)) matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage sluc¢ajnog procesa
AN(t), @ m=[m; m;] vektor tezinskih faktora. Nakon zamene matrice SzAn(a)) izrazom
(4.229) za n=2:
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2d, 0

2 |
Sy (@) =2(K + jol) { 0 2d,

](KI— jol)™

u jednacinu (4.265), matematickim transformacijama se dobija:

T%T%u 1+(27Ff)27?|||

2, L+ (2nf )2 22 L+ (2F) 222, )

Sar (1) = 4(mfdy, +m;dy,) , (4.266)
gde su # 1  dati izrazom (4.246) kada su brzine a; i1 a; izrazene u funkciji pritisaka,
odnosno izrazom (4.262) kada su one date u funkciji koncentracija adsorbata, die i dge SU

dati izrazima (4.252), odnosno (4.264) u ova dva slucaja, respektivno, a = je:

1
T = (M2, +mZd, )[(M2K, p, —MZK )7 d + (2K, — 2K, )2, | (4.267)

(Kij za 1, J=1, 2 su dati izrazima (4.247), odn. (4.263), kada su a; i a, zavisne od
pritisaka, odn. od koncentracija adsorbata).

Poredenjem (4.266) sa izrazom (4.239) zakljucuje se da su karakteristicne

ucestanosti spektra AD Suma: f1=1/(2nm), fpo=1/2nzn) | f2=U2rmn).

4.5.3 Adsorpcija jednog analita u proizvoljnom broju slojeva

Viseslojna adsorpcija je vrsta viSekomponentne adsorpcije, kao S§to je to 1
jednoslojna adsorpcija Cestica proizvoljnog broja supstanci. Kada se analizira vremenski
odziv senzora i-ta komponenta viSeslojne adsorpcije je broj adsorbovanih Cestica u i-
tom sloju, i=1, 2, ... n. Medutim, kada se analiziraju fluktuacije, i-tu komponentu ove
sloZene pojave Cini broj Cestica i-tog sloja koje nisu pokrivene visim slojevima, jer samo
one ucestvuju u desorpciji 1 predstavljaju adsorpciona mesta za formiranje narednog
sloja, tj. samo one ucestvuju u variranju ukupnog broja adsorbovanih Cestica. Za analizu
stohastickih fluktuacija odziva senzora, koje su izazvane fluktuacijama broja Cestica
adsorbovanih u proizvoljnom broju (n) slojeva, moze da se koristi teorija prikazana u
Delu 4.4, pri ¢emu je potrebno voditi ratuna o tome da su komponente slozenog procesa
N(t) slucajni procesi Nis(t), Nas(t), ... Nns(t), koji oznacavaju brojeve nepokrivenih

Cestica sloja 1, sloja 2, ..., sloja n, respektivno, u trenutku t.

Analiziramo viSeslojnu adsorpciju prema modelu viseslojne adsorpcije koji je

opstiji od BET modela, a koji je definisan na pocCetku Dela 3.2.3, smatraju¢i da
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transportno-adsorpcioni uslovi u reakcionoj komori senzora odgovaraju rezimu brzog
mesanja (detaljniji prikaz teorijskih rezultata za ovaj tip adsorpcije dat je u radu [121];
analiza je primenljiva i kod AD procesa koji se deSavaju prema pretpostavkama BET
modela, izjednaCavanjem parametara AD procesa viSih slojeva sa onima koji
odgovaraju drugom sloju). Efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije, kojima je
odredena brzina promene broja adsorbovanih ¢estica Np;s(t) za svako i, i=1, 2, ..., n, a; i
di, date su izrazima (3.82)-(3.87). Isti izrazi vaze i za odgovarajuce funkcije sklonosti
(tj. za verovatnoCe adsorpcije i desorpcije u vremenskom intervalu &t—0). One su
jednake linearnoj kombinaciji slu¢ajnih promenljivih 71, 7, ..., 7, (koje su pridruzene
slu¢ajnim procesima Npj s(t), Np2s(t), ..., Npns(t), respektivno), pa je sistem jednacina za
ocekivane vrednosti identi€an sistemu n kinetickih makroskopskih jednacina (3.81).
Resenje ovog sistema uz pocetne uslove <7;>(0)=0 za svako i, su vremenski zavisne
oc¢ekivane vrednosti <7;>(t). Ravnotezne o¢ekivane vrednosti su jednake ravnoteznim

deterministickim vrednostima N ¢ (izraz (3.97)):

<o = bt il N,, (4.268)
1+0:+ 019, +..+ 91050,

gi=bip, p je pritisak adsorbata (gasa), a b; je dato izrazima (3.88) i (3.89).

Matrica ravnoteznih varijansi i kovarijansi, kao 1 matrica autokorelacionih i
kroskorelacionih funkcija n-komponentnog slu¢ajnog procesa m u ravnotezi, date su u
Delu 4.4 (izrazi su isti kao u slu¢aju adsorpcije n supstanci, ali su sada funkcije a; i d;
date izrazima (3.82)-(3.87), elementi matrice K_ su dati izrazima (3.91), a ravnotezne
ocekivane vrednosti izrazom (4.268)). Ove matrice nije moguce prikazati u sredenijem

obliku za opsti broj n.

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage slu¢ajnog procesa AN(t) (koji
odgovara fluktuacijama AD procesa koji se desava u n slojeva) data je izrazom koji je

izveden za n-komponentnu adsorpciju (4.188):
San(@) =2(K_ + jol)™-F, - (K{ - jol)™, (4.269)

u kojem je potrebno zameniti elemente matrica K. (izrazi (3.91)) i F, (izraz (4.137))
odgovaraju¢im izrazima za viSeslojnu adsorpciju. Isto vazi i za odredivanje matrice

SzAn(a)) primenom LanZevenog pristupa (jednacine (4.235)-(4.237)). Elementi
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dijagonalne matrice F,, su jednaki 2d;e, i=1, 2, ..., n, gde su (na osnovu (3.85), (3.86) i
(3.97)):

N. N.
die =£+¥, i:]-) 2, ey n-1
Tin Tj
dne = N_n,se .
T

n

Fluktuacije ukupnog odziva senzora odredene su fluktuacijama ukupnog broja
adsorbovanih Cestica, koje su jednake zbiru fluktuacija nepokrivenih ¢estica u svih n
slojeva. Ako je m doprinos svake adsorbovane Cestice odzivu senzora (smatra se da je
jednak uticaj Cestica svih slojeva na odziv), jednostrana spektralna gustina srednje snage

fluktuacija merne veli¢ine u ravnotezi je jednaka (4.200):
1
2 2 2 1
Sir(@)=m7[11..1]y, - Sy (@) .| (4.270)

1

nx1

gde je matrica SZAn(a)) data izrazom (4.269). Nakon matematickih transformacija
prethodni izraz dobija oblik racionalne funkcije, koji je karakteristican za n-

komponentnu adsorpciju:

S2 (w)=S2, (0)[1:[1(1+(f / fzj)z)j/(f[l(u(f / fpk)z)j. (4.271)
L _

4.5.3.1 Dvoslojna adsorpcija adsorbata na povrSini senzora

Fluktuacije broja Cestica koje su na povrSini senzora adsorbovane najviSe u dva
sloja, mogu da se analiziraju koriS¢enjem izraza koji su dati u Delu 4.5.3. Ipak, umesto
navodenja ovih izraza za slucaj n=2, u kojima se koriste izrazi (3.108) za elemente
matrice K i izrazi (3.104) i (3.105) za oCekivane vrednosti <> i <77,>, ovde Ce biti
prikazano odredivanje matrice SzAn(a)) primenom Lanzevenovog pristupa za
dvokompoentne sluéajne procese (opisan u Delu 4.4). Teorijska analiza fluktuacija u

slu¢aju dvoslojne adsorpcije prikazana je u radu [122].
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Posto su aij(N(t)) i di(N(t)) linearne funkcije, zamenom izraza N;(t)=Nie+AN;(t) (i=1,
2) u makroskopske kineti¢ke jednacine (3.100) i (3.101) 1 dodavanjem Lanzevenovog

izvora sa desne strane svake od pomenutih jednacina, one dobijaju Lanzevenovu formu:

d(AN, (1)) _

at —K L 11AN; (1) = K 1,AN, (1) + &4 (1) (4.272)
% = =KL 218N, (1) — K| AN, (1) + &5 (1) (4.273)

(AN;(t) oznacava fluktuacije broja Cestica adsorbovanih u sloju i, a koeficijenti K za i,

J=1, 2 su dati izrazima (3.108)).

Resavanjem jednacina (4.272) i (4.273) u frekvencijskom domenu dobija se:

KL,2251( o)+ joi;(jo) - KL,lZC—'rZ(jw)

AN, (jw) = - , (4.274)
KLuKi 2z —KipKea ~w + Jo(K 13 +Ki 2)
K )i Y — K .
AN, (jo) = L1162 (Joo) waz(laz)) _ L2161 (Jjo) ’ (4.275)
KLuKL 2 = KL 1Ko =0 + Jo(K| 11 + K| )
pa su spektralne i krosspektralne gustine srednje snage AD fluktuacija:
AN o)A, ( joy — (B2 0D 0G (0 + K () o)
1 1 =
(KL,11K|_,22 KK - 602)2 + CUZ(KL,n + Kl_,zz)2
K2, +w?)E, +K2 &5
_ 21% r%,, ( L,22 2602 ) 1 Zng 2 (4.276)
L+ o%th)L+wty))
AN ()N oy = KB+ (1008 ) + KE s (i) o)
2 2 =
(KLuKp 2 —KLpKL —602)2 +602(K|_,11 + KL,22)2
K2 +w?)=5, +K2, &
_ 21%, T%“ ( L11 T )E, L,21~1 (4.277)

1+ CUZT% )+ CUZT%H)

- KL,zl(KL,zz + Jw)érl(Jw)fl(_Jw) - KL,lZ(KL,ll - J(U)fz(lw)fz (—jo)

AN, (jo)AN, (- jw) =
1(]0)) 2( o) (KL,11K|_,22 - KL,12KL,21 _wz)z +a)2(KL,11 + KL,zz)2

- KL,Zl(KL,ZZ + Jw)E; - KL,lZ(KL,ll - jo)=,

, 4.278
(1"'0027% )1+ CUZT%H) ( )

2 2
=2t57H
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- KL,zl(KL,zz - JCU)El - KL,lZ(KL,ll + ja’)Ez

AN, (jo)AN, (- jo) = 272 72
,(Jo)AN, (- jo) T T (1+a)zr$,)(1+a)2T?,,)

. (4.279)

m 1z Su fluktuacione vremenske konstante, koje su jednake vremenskim konstantama
uspostavljanja ravnoteze (izraz (3.58) ili (3.106)), a spektralne gustine srednje snage

Lanzevenovih izvora su (na osnovu izraza (4.192), (3.115) 1 (3.117)):

_ b,p 1 _ 4
25) =4d;, = 4[3— + _—JNDLse , 25, =4d,, = — Npose -
[P 21 1)

Npi.se | Np2se SU dati izrazima (3.104), (3.105), 7, = rp,e™/ "D | 7, = 7,e52FD) aEy i
Eq42 su desorpcione energije za adsorpciju Cestica u prvom i drugom sloju, respektivno.

Izrazima (4.276)-(4.279) su odredeni elementi matrice S°aq(®): Sapam(®),
S’ aman( @), S apan(®) | S%apar(®), respektivno.

Fluktuacije odziva senzora koje poticu od fluktuacija broja adsorbovanih Cestica,
jednake su zbiru fluktuacija nepokrivenih Cestica u oba sloja. Ako je m doprinos svake
adsorbovane Cestice odzivu senzora, jednostrana spektralna gustina srednje snage

fluktuacija merne veli¢ine u ravnotezi je jednaka (4.200):

Sar (@) =M?(S%, o, (@) +S%, 0, (@) +SZ, p (@) + SZ, o, ()

am?(d,, +d,.) T Th) 1+ (2af)? 75y (4.280)
= —+ . .
R 2 (L @af)?ed Ju+ (2nf )25l )
Vremenske konstante z i 7 Su date izrazom (4.246) ili (4.248), dok je =:
= (e + ) ME(K gy — Ky p0)20he +M? (K 1y — K 1)?dye ] 4.281
Thn (die +dpe)[M™(K 2 L21) Oy + M7 (K 1y L12) o] (4.281)

Karakteristicne ucestanosti spektra AD Suma su, dakle: fp1=1/2n ), foo=1/(2mzy) i

f21:1/(2ﬂ3 Tf|||).

4.5.4 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa prenosom mase

U opstem slucaju, fluktuacije broja Cestica adsorbovanih na osetljivoj povrSini
senzora poticu od stohasticke prirode svih procesa koji su od znaCaja za vezivanje

Cestice koja se nalazi u reakcionoj komori za adsorpciono mesto, kao i za raskidanje te
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veze. PoveCanje ili smanjenje broja adsorbovanih cCestica se ostvaruje slucajnim
dogadajima vezivanja Cestice za adsorpciono mesto i odvajanja od njega, koji su
spregnuti sa procesima transporta Cestica do tog mesta 1 od njega. Dakle, u takvom
sistemu, u kojem su fizicke veli¢ine (pre svega, koncentracija analita u reakcionoj
komori) zavisne i od prostornih koordinata i od vremena, fluktuacije broja Cestica u
nekom od stanja (slobodno/adsorbovano) su rezultat stohastickih prelaza izmedu stanja,

u sprezi sa procesima njihovog transporta.

Cilj ovog dela rada je dobijanje analitickog izraza za spektralnu gustinu srednje
snage fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, uzimajuci u obzir uticaj procesa prenosa
mase u zapremini reakcione komore senzora. Posmatraju se fluktuacije oko ravnotezne
ocekivane vrednosti, tj. u ustaljenom stanju koje se uspostavlja po zavrSetku svih
prelaznih procesa. Teorijski model ravnoteznih fluktuacija broja adsorbovanih cestica
usled sprege AD procesa i zapreminskog prenosa mase koji ¢e biti prikazan predstavljen

je u radovima [166, 23].

U analizi se polazi od jednacine konvekcije i difuzije (3.3) i kineti¢ke jednacine
(3.122) kojom je odredena promena u vremenu prostorno zavisne povrSinske gustine
adsorbovanih Cestica (a time 1 odziv senzora). U Delu 3 kineticka jednacina (3.112) je
makroskopska, tj. povrSinska gustina adsorbovanih Cestica je deterministicka veli¢ina. U
ovom delu rada, ta veli¢ina je stohasti¢ka. Usled matematicke sloZenosti problema
neophodno je uvesti izvesne aproksimacije i pretpostavke koje omogucuju dobijanje
pojednostavljene stohasticke jednacine, a zatim 1 analitickih izraza za Zeljene statisticke
parametre fluktuacionog procesa. Medutim, zbog velike raznovrsnosti mogucih
kombinacija transportno-adsorpcionih uslova u reakcionoj komori i na aktivnoj povrsini
senzora, primenljivost odredenih aproksimacija je ograni¢ena na pojedine transportno-

reakcione rezime.

Teorija fluktuacija koja ¢e biti prikazana u ovom delu rada, izvodi se smatrajuci da
su ispunjene sledece pretpostavke: 1. adsorpcija je Langmirovog tipa, 2. povrSinska
raspodela adsorpcionih mesta je uniformna na aktivnoj povrsini, 3. nema nespecificne
adsorpcije, 4. u sistemu ne postoje faktori koji mogu da naruSe stacionarnost i
ergodicnost analiziranog slucajnog procesa u ravnotezi, 5. prostorna raspodela

koncentracije Cestica adsorbata u reakcionoj komori senzora moze da se aproksimira
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modelom dva kompartmenta (TCM). Kao §to je pokazano u Delu 3.2.4, primena TCM
aproksimacije je opravdana u slucaju transportno-adsorpcionog rezima koji dovodi do
formiranja tankog sloja, neposredno uz aktivnu povrSinu, koji je ispraznjen od Cestica
adsorbata (kinetika vezivanja Cestica za aktivhu povrSinu je ograni¢ena procesima
prenosa mase). Ovaj transportno-adsorpcioni rezim, definisan uslovima (3.128) i
(3.131), tipican je za veliki broj adsorpcionih senzora sa proto¢nom reakcionom
mikrokomorom, kao S§to su plazmonski senzori (SPR), senzori sa kvarcnom
mikrovagom (QCM), senzori sa povrSinskim (SAW) 1 zapreminskim (FBAR)
akustickim talasima, senzori sa mikrogredicama i dr. [104, 106, 123]. Teorija ¢e biti
prikazana za reakcionu komoru pravougaonog poprecnog preseka (Sto je uobicajena

geometrija kod navedenih tipova senzora).

U Delu 3.2.4.1 je primenom aproksimacija modela dva kompartmenta izvedena
jednacina (3.135) za vremenski promenljiv broj adsorbovanih ¢estica N, u kojoj veli¢ine
ne zavise od prostornih koordinata, iako je uzet u obzir uticaj procesa prenosa mase.

Ova jednacina ima oblik:

dN/dt =ay (N)—d, (N), (4.282)

gde je ac(N) trenutna brzina porasta broja adsorbovanih Cestica, nazvana efektivna
brzina adsorpcije, a def(N) trenutna brzina smanjenja broja Cestica u adsorbovanom
stanju, nazvana efektivna brzina desorpcije. Ove brzine eksplicitno zavise samo od N,
modeluju zajednicki efekat AD procesa i prenosa mase na porast, odn. na smanjenje

broja adsorbovanih Cestica, a date su analitickim izrazima (3.136) i (3.137), respektivno.

Jednacina (4.282) ima isti oblik kao jednacina koja opisuje vremensku promenu
broja nosilaca naelektrisanja u poluprovodnicima usled generaciono-rekombinacionih
procesa (ili promenu broja odredenih entiteta kod drugih procesa dobitaka 1 gubitaka), u
kojoj trenutne brzine generacije (dobitaka) i rekombinacije (gubitaka) zavise eksplicitno
samo od trenutnog broja nosilaca (entiteta). Na taj nacin, primena TCM je omogucila da
se promena broja adsorbovanih Cestica opiSe jednom jednainom (umesto slozenim
sistemom jednacina (3.3) 1 (3.122)) u kojoj je eliminisana zavisnost od prostornih
koordinata, zatim, da se dobiju analiticki izrazi za efektivne brzine adsorpcije i
desorpcije i uspostavi analogija sa gain-loss procesima, i kao vazan rezultat toga, da se

fluktuacije broja adsorbovanih Cestica usled stohasticke prirode AD procesa spregnutog
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sa prenosom mase analiziraju koriS¢enjem statistickih matematickih pristupa koji se
uobicajeno koriste za analizu gain-loss procesa u prostorno homogenim sistemima
(pristup zasnovan na master-jednacini i LanZevenov pristup, koji su prikazani u Delu
4.3).

Efektivna trenutna brzina adsorpcije je nelinearna funkcija N (izraz (3.136)):

Cy +KgN/(k,, A)
14k (N, —N) (K, A)

a,; (N)=k (N,—N), (4.283)

a efektivna brzina desorpcije je linearna funkcija (izraz (3.137)):

dor (N) =kyN . (4.284)

N je stohasticka veli¢ina, tacnije, jednaka je zbiru oCekivane vrednosti <N> i
fluktuacione komponente AN. Cy je koncentracija analita u analiziranom uzorku, k, je
konstanta brzine adsorpcije, kq je konstanta brzine desorpcije, #m je prostorno uniformna
povrsinska gustina adsorpcionih mesta, A je povrSina aktivne zone, a Ky, koeficijent

prenosa mase (dat izrazima (3.148) i (3.149)).

Bice prikazana analiza u kojoj se koristi pristup (opisan u Delu 4.3) zasnovan na
Lanzevenovoj jednacini za slucaj efektivne brzine adsorpcije koja je nelinearna funkcija
broja N i efektivne brzine desorpcije koja je linearna funkcija N. Smatrajuci da su
fluktuacije broja adsorbovanih Cestica AN oko ravnotezne ocekivane vrednosti <N>¢
male (N=<N>.+AN, AN<< <N>,), vr$i se linearizacija desne strane jednacine (4.282)
razvojem funkcija aef(N) i def(N) u Tejlorov red u okolini o¢ekivane vrednosti <N>¢ i

zadrzavanjem prva dva Clana razvoja:

Oay;  Odg
ON ON

At (N)_def (N) R Qg (< N >e)_def (< N >e)_( ) AN . (4-285)

N=<N>,

Ako je ispunjen uslov (4.55) (3to je potrebno proveriti), vazi ag(<N>e)=det(<N>¢), pa je

jednacina dobijena linearizacijom:

dAN :_(Gaef _adef) AN = 1
dt ON  ON Trem f

N=<N>,

‘AN (4.286)
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Odgovarajuca stohasticka jednac¢ina koja se koristi za analizu fluktuacija dobija se
dodavanjem stohastickog ¢lana sa desne strane prethodne jednacine, ¢ime ona dobija

Lanzevenovu formu:

AN _ 1 aNse. (4.287)

dt T1e™m  f

Fluktuaciona vremenska konstanta, zrcmy, je data izrazom:

-1
O adef]
S ( _ (4.288)
[ NN
_ L ke :TL(HM]:,W, (4.289)
kg +KaCu (kg +KoCui) Ky e

tj. jednaka je parametru zrcm, kojim je odredena brzina dostizanja ravnoteze
deterministicke veli¢ine Np(t) (3.139). 7. je dato izrazom (3.26).

Takode, kada je ispunjen uslov (4.55), ravnotezna oc¢ekivana vrednost <N>, se
dobija iz jednacine aef(<N>¢)=de(<N>¢). Posto tada <N>, zadovoljava deterministicku
jednacinu u ravnoteZi, o€ekivana vrednost je jednaka ravnoteZznoj deterministickoj

vrednosti N, (izraz (3.141)):

<N>=—2a_N_ =N,. (4.290)

Iz LanZevenove jednacine (4.287) se dobija spektralna gustina srednje snage
fluktuacija broja adsorbovanih Cestica u ravnotezi:

2.2
Sg“TTCM f

22 !

Siv(@)=——2—
1+ o t1em r

(4.291)

koja koris¢enjem rezultata (4.80) za spektar Lanzevenovog izvora 8527 postaje jednaka:

4k 4N, 72
San (@) = % - (4.292)

T+ O Trom ¢

Ovaj izraz je dobijen pod pretpostavkom da vazi uslov (4.55):
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1 aef

-~ <<1,
2d of ~Qef

N=<N>g

pa je potrebno utvrditi kada je opravdano smatrati da je ta pretpostavka ispunjena.

KoriS¢enjem izraza (4.283) i (4.284) prethodni uslov postaje:

= Ka <<1. (4.293)
kKo A+Kk, (N, —N,)
>e

1 al Ief
2 dlef _a'ef N=<N

Ovde je Np-Ne>0 broj slobodnih mesta za adsorpciju u ravnotezi. Uslov (4.293) moze
da se prikaze u obliku (6%=(Nm-Ne)/N je deo od ukupnog broja adsorpcionih mesta,
koji je u ravnotezi slobodan, a 6:=N¢/Np, je deo od ukupnog broja adsorpcionih mesta,

koji je u ravnoteZzi zauzet adsorbovanim Cesticama):

k, /K, 1

0. =1-0-— - 4.294
kolky ' = ® T 1+k,C, /K, (4.294)

>>
1+6

se 7/m

Sto znaci da je za date vrednosti parametara, prethodnim uslovom definisana minimalna

povrsina za koju je prikazana teorija primenljiva.

4.5.5 Adsorpcija proizvoljnog broja analita spregnuta sa prenosom mase u

zapremini reakcione komore senzora

Ako je u uzorku prisutno n analita (n>2), od kojih svaki ima izvestan afinitet za
vezivanje za adsorpciona mesta na osetljivoj povrSini senzora, AD Sum je rezultat
stohasticke prirode procesa adsorpcije n supstanci, koji je spregnut sa prenosom mase

(konvekcijom i difuzijom) svih analita u reakcionoj komori senzora.

U ovom delu rada ¢e biti prikazan teorijski model AD Suma senzora koji rade sa
uzorcima slozenog sastava (ovaj teorijski model je dat u radu [130]). Uzorak sadrzi n
supstanci koje medusobno konkuriSu jedna drugoj u procesu reverzibilnog vezivanja za
ista adsorpciona mesta. Geometrija i odnos dimenzija reakcione komore su definisani na
pocetku Dela 3.2.5. Smatra se da je adsorpcija svakog od adsorbata brza od transporta
njegovih Cestica do adsorbujuce povrsine (adsorpcioni fluks je veéi od transportnog) i
da su za svaki analit ispunjeni uslovi (3.170) (ispraznjena zona je tanka u odnosu na

visinu kanala i duzinu osetljive zone senzora), Sto omogucuje primenu modela dva
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kompartmenta u slucaju viSekomponentne adsorpcije. Tada je promena broja
adsorbovanih Cestica n analita odredena sistemom n TCM jednacina (na osnovu

jednacina (3.174)), u kojima su N; (i=1, 2, ..., n) stohasticke veli¢ine:

% =g ; (N1 (1), Ny (1),..., N (1)) —dgr i (N; (1)), =1, 2, ..., n. (4.295)
Kao $to se vidi, brzina promene broja adsorbovanih Cestica svake (i-te) supstance
izrazena je u vidu razlike efektivne trenutne brzine adsorpcije i efektivne trenutne brzine
desorpcije. Ove brzine uzimaju u obzir sve procese koji utiCu na porast i smanjenje
broja adsorbovanih Cestica, respektivno, dakle, i AD procese n supstanci i procese
prenosa mase n supstanci, pri ¢emu je zavisnost od prostornih koordinata eliminisana.

Date su analiti¢kim izrazima:

ul,i v mi

aef,i(Nl’N2""1Nn):kai(Nm_ZNj)(C k A+kdiNi)/[kmiA+kai(Nm_ZNj)]’(4-296)
= j=1
e i (N;) =k N; . (4.297)

Cuii je koncentracija i-tog analita u uzorku, ki i kg su konstante brzine adsorpcije i
desorpcije i-te supstance, respektivno, km; je koeficijent prenosa mase koji karakterise
transport Cestica i-tog analita (dat izrazima (3.148) ili (3.149) u kojima je D; umesto D),
A je aktivna povrSina, a Ny, je ukupan broj adsorpcionih mesta (kod TCM sve velicine

su usrednjene po aktivnoj povrsini).

Aproksimativni model viSekomponentnog AD procesa koji je spregnut sa prenosom
mase, zasnovan na modelu dva kompartmenta, omogucéuje da se fluktuacije broja
adsorbovanih Cestica u ravnoteZi analiziraju primenom teorije koja vaZzi za
viSekomponentne sluc¢ajne gain-loss procese, dakle, primenom teorije prikazane u Delu
4.4 za slucaj efektivnih brzina adsorpcije koje su nelinearne funkcije n promenljivih N; i
efektivnih brzina desorpcije koje su linearne funkcije jedne promenljive. Ovde ¢e biti

koris¢en LanZevenov pristup.

Posmatraju se male fluktuacije broja adsorbovanih cestica AN; oko ravnoteZne
oc¢ekivane vrednosti <N;>e (Nj=<N;>¢+AN;, AN;<< <N;>¢) za svako i. Podrazumevajuéi
ispunjenost uslova (4.148) koji u slu¢aju funkcija aefi i derj datih prethodnim izrazima

glasi:
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<1, Q= Eanznl(aef,i”(k'j)

2490 NN

‘Qiléd T i (< N; >;)

opravdano je smatrati da u ravnotezi vazi (izraz (4.164)):

B | (<N; >, <N, >,,...,<N, >,) =def’i (<N; >.), (4.299)

pa su ravnotezne ocekivane vrednosti jednake ravnoteznim deterministickim

vrednostima (izraz (3.177)):
n
< NI >e= Nie = (NmCuI,ikai /kdl)/(1+ zcul,jkaj /kdj) f i:l, 2, ey n. (4.300)
j=1

U (4.298) izraz za Qi je napisan na osnovu (4.162), gde je

..........

(4.141)), a <ANAN;> je ravnotezna kovarijansa (odredena jednacinama (4.154),
(4.166) i (4.165)).

Za male fluktuacije broja adsorbovanih Cestica AN; u odnosu na <N;>, za svako i,
vr$i se linearizacija desne strane jednacine (4.295) razvojem funkcije aesi(N1, No, ..., Nyp)
u Tejlorov red u okolini ravnotezne ocekivane vrednosti n-dimenzione promenljive

(<N1>e, <Ng>, ..., <Np>e). Posto se smatra da vazi (4.299), dobija se:

dAN, .
o= KuanANy —Kig pAN, = Ky AN, ==Ky ANy, =1, 2, .., (4.301)

gde su konstante K gj definisane izrazima (4.165):

aaef Jd kai C

KL i
K = TN :

- ull - i, (4.302)
1+k, <Ng > /(KA Y,

o(a,; —d. k..C,: +Kg K,
KLd,ii _ ( eféN ef,l)I =1 ” ai I\Iul,l /dlk : _ Yl_,u ’ (4303)
i <N;>g,<Np>g,e,<Npp>g TKai <Ng >¢ ( mi ) i
<Ng>¢ je ravnotezni oc¢ekivani broj slobodnih adsorpcionih mesta:
n Nm
<Ny >=1-> <Ny > =—- : (4.304)
kzl 1+ 2 Cu ek T Kai
k=1

Izrazima (4.302) i1 (4.303) je data veza izmedu elemenata matrice K 4 (za slucaj

kompetitivne adsorpcije n adsorbata, spregnute sa prenosom mase) i elemenata matrice
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K. (za slucaj kompetitivne adsorpcije n adsorbata sa brzim meSanjem), koji su dati

izrazima (4.233).

Uvodenjem funkcije Lanzevenog izvora & u svaku od jednacina (4.301) dobija se

sistem n LanZevenovih jednacina:

. n -
dAN; = Kpg N +&, 171, 2, .
dt i

N,

koje su u frekvencijskom domenu oblika («=2xf, f je Furijeova ucestanost):
n
(Kigji +Jo)AN; (joo) + kZl(KLd kAN (Jo)) =& (Jo) , 1=1, 2, .. n. (4.305)
k;i

Ovaj sistem se moze predstaviti u matricnom obliku:
AN(joo) = (K g + jeol) ™ -&(je) (4.306)

(AN(jw) 1 &(jw) su vektori-kolone koji sadrze n elemenata ANi(jw) i &(jw) (=1, 2, ... n),
respektivno, Kiq je nxn matrica elemenata Kyiq; koji su definisani izrazima (4.302) i
(4.303), a | je nxn jedini¢na matrica). Matrica jednostranih spektralnih i krosspektralnih

gustina srednje snage brojeva adsorbovanih Cestica je tada (izraz (4.194)):
San (@) =< AN(jw)ANT (=jw) >= (K |4 +jol) - SZ - (K g —jo)™)T,  (4.307)

gde je matrica ng na osnovu (4.195) i (4.300):

_Cul,lkal 0 0 0 |
0 Cul,zkaz 0 0
4N : : : : : :
2 _ m . (4.308)
f :L"‘Zn:CuHﬁ 0 O . Cu".ikai 0
i=1 'kdi : : : : : .
| 0 0 0 Cul,nkanj

Odziv senzora je jednak zbiru doprinosa n adsorbata. Svaki od ovih doprinosa je
jednak proizvodu broja adsorbovanih Cestica datog adsorbata N;(t) i odgovarajuceg
tezinskog faktora m; (i=1, 2, ..., n) (izraz (4.196)). Fluktuacije odziva signala senzora

poticu od fluktuacija brojeva adsorbovanih Cestica svih supstanci, ¢iji se efekti takode
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sabiraju (izraz (4.198). Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u

ravnotezi je zato jednaka (4.200):
S2 (w)=m-Si(w)-m", (4.309)

m=[m; m; ... m,]. Matemati¢kim transformacijama prethodni izraz se moze prikazati u

obliku racionalne funkcije:

Sjr(f):sjr(O)(nl__[i(H(f / fzj)z)]/(kﬁl(u(f / fpk)z)), (4.310)
" .

gde se karakteristicne frekvencije spektra (f; 1 fox, J=1, 2, ... n-1, k=1, 2, ... n) dobijaju

faktorizacijom polinoma u brojiocu i imeniocu.

45.5.1 Kompetitivna adsorpcija dve supstance spregnuta sa zapreminskim

prenosom mase

U ovom delu rada ¢e biti prikazana analiza fluktuacija brojeva adsorbovanih Cestica
u slucaju kompetitivne reverzibilne adsorpcije dve supstance, koja je spregnuta sa
procesima konvekcije i difuzije Cestica adsorbata u reakcionoj komori senzora (ovaj
slu¢aj adsorpcije je detaljno teorijski razmatran u radu [24]). Smatra se da su ispunjeni
uslovi pri kojima je opravdana primena aproksimacija zasnovanih na modelu dva
kompartmenta (adsorpcioni fluks veéi od transportnog i uslovi (3.170)), tako da su

efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije (izrazi (3.181)-(3.183)):

Cuig + KNy /(kyy A)

A 1(N;,Ny) =k
ef,l( 1 2) all—i—kal(Nm—Nl_Nz)/(kmlA)

(N, —N;—N,), (4.311)

Cur2 +KgaNo I(Ko A)
1+ kaa (N =Ny = Ny ) (ko A)

8 2(N1, N3) =k, (Np =N; =N,), (4.312)

def,l(Nl) = klel’ def,z(Nz) = kdzNz ) (4-313)

gde su Nj i N stohastic¢ke veli¢ine.

Posmatraju se male fluktuacije broja adsorbovanih cestica AN; oko ravnoteZne
o¢ekivane vrednosti <N;>; (Nj=<N;>¢+AN;, ANj<< <N;>) za svako i, i=1, 2. Za analizu
fluktuacija moze da se primeni Lanzevenov pristup za nelinearne procese, prikazan u
Delu 4.4.2, ako vaze uslovi (4.148):
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Qi deg 1(< Ny >0)| <<1, Q3¢ /deq 2(< N )| <<1, (4.314)
gde su:
w_1&& . i
e ==2. 2. (81 -<AN;AN; >.), (4.315)
2 i=1 j=1 ' <Np>¢,<Njp>,
w1 2.2 u(i,j)
2e == 22 (% -<AN;AN; >.), (4.316)
2 i=1 j=1 ' <Np>e,<Np>g

odn. u razvijenom obliku za i=1, 2:

QLd _1 azaef,i
¢ N/

0%ay
<(AN))? >, +2—
oN,ON

1 2|g

2

a aef i
<AN AN, >, +———
oN

2
2

2

<(4N,)? >e].(4.317)

e e

Uslovi (4.314) obezbeduju da u ravnotezi vazi (izraz (4.164)):

Bt i (K Ny >0, <Ny >0) =dgs (< N >¢), 1=1, 2, (4.318)
pa su ravnotezne ocekivane vrednosti jednake ravnoteZznim deterministickim
vrednostima (izraz (3.177)):

NmCuI,lkallkdl

< Nl >e= = Nle
1+Cul,1ka1/kd1 +Cul,2ka2 /kdl

NmCuI,ZkaZ / kd2

< N2 >e: = N2e .
1+Cy1Kag /Ky +Cyy 2Kan I Kyy

(4.319)

Za dobijanje uslova (4.315) i (4.316) u funkciji parametara AD procesa i transporta
Cestica dva adsorbata potrebno je odrediti elemente 2x2 matrice K4, koji su definisani

izrazima (4.165):

K _ KaiCuix +Kay CkaCuatky Koy (4.320)
ld 12 = = = ' :
1+ kal Nm Y1 1
KmiAL+Cy 1Kag 1 Kgs +Cyi oKaa 1Ky
k..C K
Kz = alY = YL’lz , (4.321)
1 1
K — kaZCul,Z — kaZCul,Z — KL,21 (4 322)
Ld,21 Koo N, Y, Y, ' :

1+
Kna AL+Cy 1Koy [Kyy +Cyy 2Kaan TKy
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k,,C k K
Kig,22 = » UIY’Z Tz YL'ZZ - (4.323)
2 2

Prethodnim izrazima data je veza elemenata matrice K4 (za slucaj kompetitivne
adsorpcije dva adsorbata, koja je spregnuta sa prenosom mase) i elemenata matrice K.
(za slucaj kompetitivne adsorpcije dva adsorbata sa brzim meSanjem), koji su dati

izrazima (4.263).
Kada se na osnovu izraza (4.311) odrede svi drugi izvodi funkcije aer1(N1, Np) za

N1=<N1>e I Np=<Np>e:

2 2
0814 _ o Ka Kga 0 aef,1| K Kuidao

ON? | TkmA Yy ON2 L kA Y,

2 2
0 aef,1| 0 aef,1| _ kKt K

- - , (4.324)
N, ON, L 6N26N1L Kog A Y,

i na osnovu (4.312) svi drugi izvodi funkcije aes2(N1, N2) za Nj=<N3>¢ i N,=<N,>, (dati
su izrazima (4.324) u kojima je potrebno indeks 1 zameniti indeksom 2, i obrnuto), a
zatim i ravnotezne varijanse i kovarijanse na osnovu izraza (4.255)-(4.257), u kojima su

umesto K jj elementi Kq,j, uslovi (4.315) i (4.316) postaju:

kal 1 1+ KLd,Zl(Yl_YZ) |

—al — kaz i 1+ KLd,lZ(YZ _Yl) |
KnyA Y (KLd,ll + KLd,ZZ)Yl‘

<<1, 2= —|-
kaAYZ (KLd,11+ KLd,ZZ)YZ‘

<<1. (4.325)

Potrebno je da oba uslova istovremeno budu ispunjena. Nakon zamene izraza za Ky g1,
Kia11, KLa22, Y1 1Yz, matematickim transformacijama se pokazuje da je za Nge >>1 (gde
J& Nge=Nm-N1e-N2e=Nm/(1+Cyj 1Ka1/Km1+Cyi 2Kaz/Kmz) ravnotezni broj slobodnih mesta za

adsorpciju) dovoljno da vazi:

1 <<1i ! <<1 (4.326)
+Ng, 22 ~mi meA N, Kar Kno

se se
kal al I(m2 kaz I(a2 ml

da bi uslovi (4.325) bili ispunjeni. Zajednicki uslov za ispunjenost obe nejednakosti je:
A>>Agin = max( Anint» Aninz) '

kal / km1 A’n , = I(a2/km2
1 in 1
ka2 /kmz 1+‘95e’7mka1/km1

i = 4.327
Amlnl 1+ 0 ( )

se”/m
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gde je 6%=1-6:=1-(N1e+N2)/Nn=Ns/Np deo povrsine osetljivog elementa koji u
ravnotezi nije pokriven adsorbovanim cesticama (6 je ravnotezna pokrivenost
povrsine).

Dakle, ako su ispunjeni prethodni uslovi, opravdano je primeniti izraz (4.194) za
matricu jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina srednje snage ravnoteznog
dvokomponentnog AD procesa spregnutog sa prenosom mase, koji je dobijen primenom

Lanzevenovog pristupa:

4d,, O
Si(@) =(K +jwl)1-{ . ](KT —jol)™?
An Ld 0 4d28 L
4N o [kCu O o
i : Ky +iol)™ " (KT, - jol) .(4.328
1+Cul,1ka1/kd1+Cu|,2k32/kd2( w T jol) { 0 k.G, (K —Jjol)™.(4.328)

Isti uslovi omogucuju primenu rezultata (4.188) za SzAn(a)) koji je dobijen

pristupom zasnovanim na master jednacini.

Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva senzora u ravnotezi

je sada (4.200):
S2 (@) =[m m,]S2 ()| ™ (4.329)
Ar 1 2 An m, ’

koja nakon zamene matrice SzAn(a)) izrazom (4.328) i matematickih transformacija

dobijenog izraza postaje:

1+ (27l'f)2‘[?”|

S () = 4(m2dy, +m2d,,) T%Z?“ - — (4.330)
hy L+ (2nf)2 22 JL+ (22F)2 22, )
Vremenske konstante #;, 1 % Su date izrazima:
> -1
Tan = Z[KLd 1tKu» 1\/(KLd a1~ KLd,ZZ) +4KLd,12KLd,21j| , (4.331)

1
T = \/(mlzdle + m22d2e)[(m12KLd,22 - mZZKLd,Zl)Zdle + (mZZKLd,ll - mlzKLd,lZ)deeT :(4-332)
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d16=Kg1N1e, 020=Kg2Npe (ravnotezni brojevi adsorbovanih cCestica su dati izrazima
(4.319)). Karakteristi¢ne frekvencije spektra AD Suma su: f;1=1/(2nm), fp=1/(2mzmy) i
f21:1/(27l',2'f|||).

4.5.6 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa zapreminskim prenosom mase i

povrsinskom difuzijom

Odziv senzora u svakom trenutku je odreden trenutnim brojem adsorbovanih
Cestica na osetljivoj povrsini, koji je rezultat sprege AD procesa, procesa zapreminskog
transporta Cestica adsorbata u reakcionoj komori senzora i povrSinske difuzije
adsorbovanih cCestica. Fluktuacije broja adsorbovanih cestica, koje se prevode u
fluktuacije odziva senzora, prouzrokovane su stohastiCkom prirodom svih pomenutih
spregnutih procesa. U ovom delu rada ¢e biti prikazana teorijska analiza ovih fluktuacija
u ravnotezi, pri uslovima navedenim na pocetku Dela 3.2.6 [167, 168]. Uslovi se odnose
na geometriju 1 dimenzije sistema koji obezbeduju analizu problema kao
jednodimenzionog (broj adsorbovanih cCestica po jedinici povrSine zavisi samo od
koordinate x, n=n(t,x)), Langmirovu adsorpciju i nezavisnost koeficijenta povrsinske
difuzije od prostornih koordinata i od pokrivenosti povrine adsorbovanim cesticama,
dakle, i od vremena (Sto je opravdano za male pokrivenosti i male varijacije
pokrivenosti u okolini prostorno uniformne ravnotezne vrednosti [132, 168]).
Pretpostavlja se uniformna povrsSinska raspodela adsorpcionih mesta (7, je nezavisno od
prostornih koordinata), transportno-adsorpcioni reZzim koji obezbeduje primenu modela
dva kompartmenta za aproksimaciju raspodele koncentracije adsorbata u zapremini
reakcione komore i uniformna ocekivana povrSinska gustina adsorbovanih Cestica u

ustaljenom stanju na osetljivoj povrsini (0<n>¢/0x=0) [168].

U ravnotezi, koja se uspostavlja kada svi procesi od interesa dostignu ustaljeno
stanje, trenutna vrednost povrSinske gustine adsorbovanih Cestica je n=<p>¢+Ay, gde je
<n>, ravnotezna ocekivana vrednost, a Ay oznacava male fluktuacije oko nje (Ay<<
<n>). Polaze¢i od kineticke jednaCine (3.187), u kojoj je koncentracija Cs
(koncentracija analita neposredno uz aktivnu povrSinu) odredena koriS¢enjem modela

dva kompartmenta, dobija se jednacina za fluktuacije [167, 168]:

dAnl &t = Do Anl ox* — Anl ;. (4.333)
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Vremenska konstanta 7z kojom se karakteriSe vreme zivota fluktuacija broja
adsorbovanih Cestica usled sprege AD procesa i zapreminskog prenosa mase, data je
izrazom (4.289):

— 1 + kakd Mm
kd + kaCuI (kd + kaCul )2 km

Tf = TTCM e (4.334)

Koris¢enjem pristupa prikazanog u [169, 174] za analizu generaciono-
rekombinacionog procesa spregnutog sa jednodimenzionom difuzijom, polazeéi od
jednacine (4.333) dobija se analiticki izraz za spektralnu gustinu snage fluktuacija broja
adsorbovanih Cestica [167, 168]:

SZ (X)=4<ap? > 7, -{ 1-[(2= X)VX +1(1-e "L cos(BVX ~1))
+(2+ X)X =16 P sin(BVX —1)1N(2X) } X2, (4.335)

gde je: X=(1+at?)? B=Ld(2Dstt)"*=(1/7)"?, <An*>e=<dei(n)>eti=KakaCupmAri/ (kg +
kaCu) (na osnovu izraza (4.47)), a=2xf, a Ls i A su duzina i povrSina osetljive zone

senzora. 7o je difuziona vremenska konstanta, zp=L2/(2Ds).

Polazec¢i od (4.335) dobijaju se poznati izrazi vaZe€i u dva grani¢na slucaja:
1. kada je tp>>1, (4.335) se transformiSe u izraz (4.292) za spektralnu gustinu snage
fluktuacija broja adsorbovanih Cestica usled AD procesa spregnutog sa zapreminskim
prenosom mase:

4<Ap? >, 14

22 !

2 _
SA’?((U)_ l+w T

(4.336)

2. kada je tp<<z i vazi wn>>1, (4.335) se transformise u izraz za spektralnu gustinu

fluktuacija usled povrsinske difuzije [163, 174]:

: NeLs 1 e ino)) 4.337
SAn,so(w)=Wl—e (cos® —sind)|, (4.337)
S

gde je 8=Ls(l(2Ds))*2.
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5. Primene teorijskih modela vremenskog odziva i AD Suma
MEMS i NEMS hemijskih i bioloSkih senzora i njihov

prakti¢ni znacaj

5.1 Uvod

U Delu 5 ¢e biti prikazana kvalitativna 1 kvantitativna analiza uticaja razlicitih
procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i
adsorpciono-desorpcioni Sum MEMS i NEMS hemijskih senzora i biosenzora, koja se
zasniva na primeni teorijskih rezultata prikazanih u Delovima 3 i 4. Analizom ¢e biti
obuhvacéeni razli¢iti prakticni sluCajevi, karakteristicni za adsorpcione mikro- i
nanosenzore koji se koriste za detekciju supstanci u gasovitim ili te€nim uzorcima. Ovi
slucajevi se razlikuju po procesima bitnim za generisanje odziva senzora i njegovih
fluktuacija. Vrednosti parametara analita i njihovih koncentracija (ili pritisaka), zatim
parametara AD procesa, geometrijskih parametara senzorskog sistema i radnih uslova
(brzine protoka uzorka, povrSinske gustine adsorpcionih mesta 1 dr.), koje su koriS¢ene
u analizi, pripadaju opsezima stvarnih eksperimentalnih vrednosti. Diskusija dobijenih
rezultata ¢e ukazati na izrazenost pojedinih uticaja, a takode na prakti¢ne primene

teorijskih modela vremenskog odziva i AD Suma adsorpcionih senzora.

Rezultati analiza koji ¢e biti prikazani, objavljeni su u radovima [22-25, 52, 119,

121, 122, 129, 130, 164-168, 179-181].

U Delu 5.2 ¢e biti razmotren uticaj prenosa mase u zapremini reakcione komore
senzora na njegov vremenski odziv. Biée istrazena izrazenost ovog uticaja u funkciji
koncentracije supstance koja se adsorbuje, kao i parametara (transportnog fluksa i
povrsinske gustine adsorpcionih mesta) na ¢iju vrednost moze da se uti¢e prilikom

projektovanja senzorskog sistema i kreiranja eksperimentalnih uslova.

Deo 5.3 sadrzi analizu reverzibilne adsorpcije u proto¢nim cilindricnim
mikro/nanokanalima. Analiza je zasnovana na racunarskim simulacijama 3D i1 2D
raspodele koncentracije analita u kanalu i vremenskog odziva, prema opStem teorijskom

modelu AD procesa spregnutog sa prenosom mase. Takode ¢e biti razmotrena
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primenljivost modela dva kompartmenta za aproksimaciju vremenske evolucije broja
Cestica adsorbovanih na zidu kanala, jer on znacajno olakSava analizu koja daje

optimalne vrednosti parametara sistema za odredenu primenu.

Deo 5.4 prikazuje analizu fluktuacija odziva senzora koji funkcioniSe u atmosferi
smesSe gasova. Cilj je da se utvrdi kvalitativni i kvantitativni uticaj adsorpcije veceg
broja gasova na promenu SGSS fluktuacija odziva. U okviru analize ¢e biti razmotrena
mogucnost smanjenja AD Suma dodavanjem smeSe gasova poznatog sastava, kao 1

mogucénost za identifikaciju gasova u smesi na osnovu SGSS AD Suma senzora.

Analiza faznog AD Suma mikro/nanomehanickih rezonatora, koja ¢e biti prikazana
u Delu 5.5, pokazuje primenljivost teorijskih modela AD Suma senzora i kod drugih
MEMS i1 NEMS naprava. Ona obuhvata istraZivanje uticaja smanjenja dimenzija
rezonatora u cilju postizanja viSih rezonantnih ucestanosti na AD fazni Sum ovih
komponenti, zatim uticaja pritiska gasa u kuciStu rezonatora na njegov fazni Sum i

promene faznog Suma u zavisnosti od sastava smese gasova u okruzenju rezonatora.

U Delu 5.6 ¢e biti analiziran uticaj formiranja veéeg broja adsorpcionih slojeva na
SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica i adsorbovane mase na povrsini senzora
koji se koristi za detekciju supstanci u gasovitom stanju. Bi¢e razmotreni 1 uporedeni
slucajevi viSeslojne fiziCke adsorpcije koji se opisuju BET modelom i uopStenim BET

modelom.

U Delu 5.7 ¢e biti prikazana analiza uticaja prenosa mase u zapremini reakcione
komore senzora na spektralnu gustinu fluktuacija broja adsorbovanih cestica, kao i
zavisnosti ovog uticaja od koncentracije analita u uzorku, parametara AD procesa i
parametara eksperimentalnog sistema. Analiza ¢e pruziti uvid u kvantitativnhu promenu
spektra AD Suma za realne vrednosti parametara u oblasti biosenzora. Jedan od ciljeva
analize je 1 da se razmotri moguénost za razvoj novih metoda detekcije supstanci Cija je
adsorpcija pod uticajem prenosa mase, kao i za dobijanje dodatnih informacija o analitu
na osnovu analize fluktuacija signala senzora u frekvencijskom domenu, pored onih

koje se dobijaju iz vremenskog odziva senzora.

Deo 5.8 sadrzi analizu pojedinacnog i zajednickog uticaja konkurentske adsorpcije
dve supstance i1 procesa prenosa mase na vremenski odziv i na ravnotezne fluktuacije

odziva adsorpcionih senzora, primenom razvijenih teorijskih modela. Prvo ¢e biti
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analizirano odstupanje kinetike odziva u odnosu na slucaj adsorpcije ciljne supstance u
rezimu brzog mesSanja, usled zajednickog efekta neidealne selektivnosti senzora i
procesa prenosa mase. Kombinovani efekat ¢e biti uporeden sa njihovim pojedinacnim
uticajima na vremenski odziv. Zatim ¢e biti razmotreni pojedinacni i zajednicki
kvantitativni uticaji kompetitivne adsorpcije i prenosa mase na SG fluktuacija ukupne
adsorbovane mase. Za proveru opravdanosti primene teorijskih modela zasnovanih na
modelu dva kompartmenta bic¢e izvrSena racunarska simulacija 2D prostorne raspodele
koncentracije ciljnog i konkurentskog analita i kinetike vezivanja dve vrste Cestica za

senzorsku povrsinu, koris¢enjem COMSOL Multiphysics softvera.

U Delu 5.9 ¢e primenom teorijskog modela AD Suma u slucaju visekomponentne
adsorpcije proizvoljnog broja analita, koja je spregnuta sa zapreminskim prenosom
mase, biti istrazena mogucnost istovremene detekcije veceg broja supstanci u jednom
slozenom uzorku, koris¢enjem jednog senzorskog elementa, na osnovu analize SGSS

Suma.

Primenom teorijskog modela, u Delu 5.10 ¢e biti prikazana detaljna analiza SGSS
AD Suma, koji uzima u obzir spregu AD procesa, procesa prenosa mase u zapremini
reakcione komore 1 povrSinsku difuziju adsorbovanih cestica. Karakteristine
ucestanosti SGSS ¢e biti izrazene u funkciji parametara koji su korisni za identifikaciju
adsorbovanog analita. Teorijski rezultati ¢e biti uporedeni sa eksperimentalnim
rezultatima iz literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova. Primenom teorijskog
modela ¢e biti ispitana mogucénost za ostvarivanje selektivnosti senzora na nov nacin,

bez potrebe za funkcionlizacijom povrsine na kojoj se deSava adsorpcija.

5.2 Analiza uticaja prenosa mase u zapremini reakcione komore na

vremenski odziv adsorpcionih senzora

Koncentracija ciljnog analita u uzorku i parametri reverzibilne reakcije izmedu dve
vrste Cestica (od kojih su Cestice jednog tipa prisutne u uzorku, a Cestice drugog tipa su
imobilisane na osetljivoj povrsini, gde predstavljaju adsorpciona mesta za reverzibilno
vezivanje Cestica prvog tipa) uobicajeno se dobijaju iz vremenskog odziva senzora,
kako iz njegove vrednosti u ustaljenom stanju, tako i iz vremenske zavisnosti mernog

parametra tokom uspostavljanja ravnoteze. Poznato je da je iz izlaznog signala senzora,

185



merenog tokom prelaznog rezima, moguce odrediti parametre AD procesa (konstante
brzine adsorpcije i desorpcije). Njihove vrednosti su bitne jer su mera afiniteta izmedu
dve vrste Cestica. One takode karakteriSu kinetiku reakcije vezivanja dve vrste Cestica, a
takve reakcije su u osnovi mnogih, pa i vitalno vaznih, biohemijskih procesa, koje je
neophodno okarakterisati u cilju razumevanja njihove bioloske funkcije, kao i za
potrebe istrazivanja u oblasti medicine i farmacije. Pored toga, vrednosti parametara K i
kg mogu da pruze dodatnu informaciju o analitu, koja omogucuje njegovu identifikaciju
u slucaju da adsorpciona mesta imaju afinitet za vezivanje razlicitih vrsta Cestica. Za
pravilnu interpretaciju mernih rezultata, koja omogucuje tacno odredivanje pomenutih
parametara, potrebno je poznavati efekte razli¢itih procesa koji uti¢u na vremenski

odziv.

Ovde ¢e biti prikazana analiza uticaja procesa prenosa mase u zapremini reakcione
komore na promenu odziva senzora u vremenu (rezultati su prethodno objavljeni u
radovima [180, 119]). Analiza se odnosi na senzor kod kojeg su geometrijski parametri
sistema, gustina adsorpcionih mesta i brzina proticanja uzorka kroz komoru takvi da je
za prostornu raspodelu koncentracije datog analita u reakcionoj komori opravdana
primena modela dva kompartmenta [104, 123-125]. Posmatra se senzor ¢ija je proto¢na
reakciona komora pravougaonog poprecnog preseka. PovrSina osetljive zone senzora je
A=10° m% Konstante brzine adsorpcije i desorpcije analita su k,=8-10" 1/(Ms) i

ky=0.08 1/s, respektivno. Odziv senzora je odreden masom adsorbovanih Cestica.

Odziv senzora je dat izrazom Rur(t)=MiNp mt(t), gde je broj adsorbovanih Cestica

Np mt(t) odreden jedna¢inom modela dva kompartmenta:

dNp mr —k Cu +kgNp yr /(k, A)
dt 14K (N = Np r ) (ki A)

(Nm_ND,MT)_deD,MT’ (51)

koja je dobijena na osnovu rezultata (3.134) i (3.135), a M; je masa jedne Cestice

analita.

Za tri razli¢ite vrednosti koeficijenta prenosa mase analita (kml=2-10‘3 m/s,
kin2=5-10" m/s, kmg,=2-10'5 m/s) ¢ije su Cestice mase M3=5 kDa (tipi¢na masa molekula
proteina; 1 Da=1.66x10%" kg), a koncentracija 1 nM, i za povriinsku gustinu

adsorpcionih mesta 7,=10"" Mm, numeri¢kim izratunavanjem koje se zasniva na
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jednacini (5.1) dobijene su vremenske evolucije odziva senzora i prikazane na Slici 5.1.
Dok brzina prenosa mase ne utice na vrednost signala u ravnotezi, kao §to se vidi na
dijagramu, vreme potrebno da se uspostavi ustaljeno stanje znaCajno zavisi od
koeficijenta prenosa mase: pri malim vrednostima kg kinetika odziva se usporava i
odstupa od sopstvene kinetike AD procesa. Uslov kn>>k,7m (dobijen u Delu 3.3.4.1),
koji obezbeduje zanemarljiv uticaj prenosa mase na vremenski odziv senzora, za
prethodno navedene vrednosti parametara je jednak k,>>8-10* m/s. Odziv koji
odgovara koeficijentu prenosa mase kp: zato je vrlo blizak onom koji je odreden
isklju€ivo parametrima AD procesa i odnosi se na rezim brzog mesanja.

><‘|0_M

Rur [g]

km
210° mis
5.10° m/s
210° m/s

0 50 100

Slika 5.1 Vremenski odziv senzora (adsorbovana masa) za razlicite vrednosti

koeficijenta prenosa mase (ostali parametri imaju iste vrednosti za sve tri krive Ryr(t)).

Zavisnost parametra zrcm (izraz (3.139)), koji je mera trajanja prelaznog rezima
odziva senzora (a time i mera brzine odziva), od koeficijenta prenosa mase, prikazana je
na Slici 5.2a, za dve razli¢ite vrednosti povrSinske gustine adsorpcionih mesta:
7m=2.5-10" Mm i 7n=5-10"" Mm. Parametri AD procesa su k,;=8-10" 1/(Ms) i
ks=0.08 1/s, a koncentracija analita 5-10%° M. Prava, predstavljena isprekidanom
linijjom na dijagramu, odgovara vrednosti vremenske konstante 7 (izraz (3.26)), kojom
je odredeno uspostavljanje ravnotezne vrednosti odziva prema eksponencijalnom
zakonu, u rezimu brzog mesanja. Rezultati prikazani na dijagramu pokazuju da kada je
transportni fluks ky, manji od adsorpcionog fluksa ka7m, brzina dostizanja ravnoteznog
stanja moze biti 1 za dva reda veliCine manja nego kada je ona odredena samo AD

kinetikom. Pri ve¢em odnosu Ky 77m/kn (npr. pri vecoj vrednosti 7, ili kp) uticaj prenosa
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mase je izrazeniji, tj. odziv senzora se viSe usporava. Kada je kn>>Ka7m vrednost zrem
postaje priblizno jednaka 7. (krive zrem(km) teze isprekidanoj liniji  zrem=1).
Smanjenjem broja adsorpcionih mesta po jedinici povrSine (7m), moze da se eliminiSe
uticaj prenosa mase, ali bi se istovremeno smanjio i signal senzora (Kkoji je
proporcionalan Ne, a time i 7y), $to je neophodno imati u vidu tokom planiranja
eksperimenta. Na osnovu dijagrama zavisnosti zrcm 0d koncentracije analita (prikazan
na Slici 5.2b, za razli¢ite vrednosti koeficijenta prenosa mase) zakljuCuje se da uticaj

prenosa mase na kinetiku odziva raste pri malim koncentracijama ciljne supstance.

10° | 102
— —  AD kinetika
10° — kenm=2-10"m/s
Do B karmz=4-10° m/s [ )
10" Sommean <
= e - -
= 2 L
" \ = . ——  ks=2.6x10° m/s B K
: 10°] | - - - k,=2.6x10% m/s -~
\‘_‘_‘_-__ e 3
10; —————————————— = -—== ky=2.6x10" Vs
- -2
ketkecayf 1 1| kn=2.6x107 m/s
10° 10" ,
10°® 10 t 10° t 107° 10° 10°
Kaim1 Kalmz Cu M
a) km [m/s] b) o [M]

Slika 5.2 Parametar zrcm kojim je odredeno trajanje uspostavljanja odziva senzora:
a) u funkciji brzine prenosa mase, gde je parametar povrSinska gustina adsorpcionih
mesta (7m:=2.5-10"2 Mm i 77m,,=5-10""* Mm), b) u zavisnosti od koncentracije analita u

uzorku, za razli¢ite vrednosti koeficijenta prenosa mase.

Zakljucci analize i prakticni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

Prikazana analiza je pokazala da brzina prenosa mase znacajno utice na kinetiku
vezivanja Cestica analita za adsorpciona mesta, tako $to povecava vreme uspostavljanja
ravnoteznog broja adsorbovanih cestica. Usled toga, kinetika vremenskog odziva
senzora nece biti odredena isklju¢ivo parametrima AD procesa. Ako bi uticaj prenosa
mase, koji realno postoji, bio zanemaren prilikom odredivanja parametara k, i kg iz
eksperimentalno dobijenog odziva senzora, dobijene vrednosti bi odstupale od stvarnih
vrednosti. Netacna interpretacija mernih rezultata dovela bi do greSaka u karakterizaciji
kinetike biohemijskih reakcija 1 afiniteta izmedu dva ucesnika u reakciji. Uticaj prenosa

mase na odziv je izrazen pri malim koncentracijama analita i vecoj gustini adsorpcionih
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mesta, a zavisi i od drugih eksperimentalnih uslova (brzine proticanja fluida) i od

dimenzija sistema, kojima je odredena vrednost koeficijenta prenosa mase.

Moze da se zakljuci da je prenos mase Cestica analita u reakcionoj komori senzora
efekat koji je neophodno uzeti u obzir kada se vrsi karakterizacija reverzibilnih reakcija
izmedu dva ucesnika na osnovu kinetike vremenskog odziva senzora. lzborom
dimenzija komponenti sistema, brzine proticanja uzorka i1 povrSinske gustine
funkcionalizuju¢ih mesta na osetljivoj povrSini u procesu projektovanja senzorskog
sistema 1 planiranja eksperimenta, moZze da se minimizuje uticaj prenosa mase Nna

vremenski odziv senzora. Teorijski rezultati dati u Delu 3.3.4.1 upravo su za to korisni.

5.3 Analiza reverzibilne adsorpcije u proto¢nim cilindri¢énim mikro/

nanokanalima

Mikro/nanokanali mogu da se koriste za transport fluida izmedu razlicitih delova
mikrosistema. Oni mogu da budu i mesto gde se odvija glavna funkcija mikrosistema
(hemijska reakcija, detekcija analita, sinteza nanoCestica 1 dr.). Najperspektivnije
primene mikro/nanoproto¢nih naprava su u oblasti medicine (gde se koriste, na primer,
kao biohemijski senzori za personalizovani nadzor zdravstvenih parametara pacijenta ili
kao delovi dijagnosticke ili terapeutske instrumentacije) i u oblasti zaStite Zivotne

sredine (npr. kao hemijski i bioloski senzori zagadivaca vode i vazduha) [32, 67, 68].

Na zidovima mikro/nanokanala dolazi do adsorpcije Cestica prisutnih u fluidu, koja
moze biti pozeljna ili nepoZeljna. Kod hemijskih 1 bioloSkih senzora adsorpcija
omogucuje detekciju ciljne supstance ili eliminaciju konkurentskih cestica. Adsorpcija
takode moze da prouzrokuje razredivanje fluida koji se transportuje, $to je korisno za
preciS¢avanje uzorka, a Stetno ako fluid neizmenjenog hemijskog sastava treba da bude
dopremljen u naredni deo mikrosistema. Kod obe grupe primena analiza fenomena
adsorpcije je neophodna da bi mogla da se izvrSi procena, a zatim i optimizacija

performansi mikro/nanoprotocnog sistema.

U ovom delu ¢e biti prikazana analiza reverzibilne adsorpcije u cilindri¢nim
proto¢nim mikro/nanokanalima kori§¢enjem teorijskih izraza izvedenih u Delu 3.3.4.2 i
racunarskih simulacija (COMSOL Multiphysics softver), ¢iji su rezultati objavljeni u

radovima [129, 181]. Takode ¢e biti razmotrena primenljivost modela dva
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kompartmenta za aproksimaciju raspodele koncentracije Cestica analita u kanalu, jer on

moze znacajno da olakSa analizu AD procesa.

Kod hemijskih i1 bioloskih adsorpcionih senzora sa proto¢nom mikro/nanokomorom
desava se reverzibilna reakcija vezivanja ciljnih Cestica iz uzorka za adsorpciona mesta
na zidu kanala. Odziv senzora je odreden brojem adsorbovanih Ccestica. Broj
adsorbovanih Cestica moze da bude i mera eliminacije (korisne ili Stetne, stimulisane ili
spontane) odredene vrste Cestica iz fluida koji protie kroz kanal. Na primer, afinitet
povrsine za vezivanje proteina moze da dovede do uklanjanja proteina iz prenoSenog
medijuma, a moze da se kvantifikuje brojem adsorbovanih molekula proteina. Broj
adsorbovanih cestica je odreden jednacinama (3.154) i (3.156) i njihovim pocetnim i
grani¢nim uslovima. Ove jednacine se reSavaju po C(t,r,z) i 5(t,X) primenom numericke
metode konac¢nih elemenata (C je prostorno i vremenski zavisna koncentracija analita u
komori, a # povrSinska gustina adsorbovanih Cestica), a zatim se integracijom 7 PO
povrsini osetljivog elementa dobija broj adsorbovanih ¢estica, Np(t). Pomenuti sistem
diferencijalnih jednacina, od kojih je prva parcijalna diferencijalna jedna¢ina, moze da
se pojednostavi koris¢enjem modela dva kompartmenta i resi po Np(t) (izraz (3.138)),

kao §to je pokazano u Delovima 3.3.4.213.3.4.1.

Na Slici 5.3a je prikazana 3D raspodela koncentracije adsorbata u tri mikrokanala
razli¢itih polupre¢nika (200 pm, 50 um and 10 um), dok su vrednosti ostalih parametara
iste za sve kanale (L=500 pum, vyn=0.5 mm/s, D=8-10™ m?/s, 7,=1-10** mM, C,=1-10
%M, ko=8-10" 1/(Ms), kg=0.08 1/s). 3D raspodele su dobijene raunarskom simulacijom
izvrSenom primenom COMSOL Multiphysics softvera, koja se zasniva na jedna¢inama
(3.154) 1 (3.156) 1 metodi konacnih elemenata. Na Slici 5.3b su date odgovarajuce 2D
raspodele koncentracije po uzduznom preseku kanala. Rezultati pokazuju da se u kanalu
najveceg poluprecnika formira sloj ispraznjen od cCestica adsorbata, koji je tanak u
odnosu i na R i na L, dok se u najuzem kanalu prazni cela zapremina. Na osnovu izraza
(3.159) i (3.162) moze da se zakljuci da sa porastom R pri fiksnoj duzini L dolazi do
smanjenja debljine ispraznjene zone u odnosu na R, a povecanja debljine u odnosu na L.
Opravdanost primene modela dva kompartmenta (TCM) raste pri porastu R za dato L,
sve dok nije ugroZzena ispunjenost uslova (3.162). Kriti¢na vrednost R, izhad koje

primena TCM prestaje da bude opravdana, zavisi od vrednosti Pekleovog broja Pe_
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(PeL=Lvn/D), jer uslov (3.162) moze da se predstavi kao 4P L/R>>1. Na Slici 5.3c su

prikazane vremenske evolucije broja adsorbovanih ¢estica na zidovima tri kanala.
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Slika 5.3 Rezultati FEM simulacije (COMSOL Multiphysics) zasnovane na opstim
jednacinama (3.154) i (3.156): a) 3D raspodela koncentracije adsorbata u
mikrokanalima polupre¢nika 200 um, 50 um i 10 um (zbog aksijalne simetrije
prikazana je samo polovina svakog kanala), b) Odgovarajuc¢e 2D raspodele
koncentracije u uzduznom poprecnom preseku kanala; ispraznjena zona je jasno

vidljiva, c) Vremenske evolucije broja adsorbovanih Cestica za tri kanala.
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Kanal polupre¢nika R=200 um (Slika 5.3) je dobar kandidat za primenu TCM
aproksimacije. To moze da se proveri na osnovu teorijskih izraza, a zatim i raCunarskom
simulacijom. Za vrednosti parametara koje se koriste u analizi, dobija se
R%y/(DL)=500>>1 (uslov (3.154)), 4v,L%(DR)=31250>>1 (uslov (3.156)) i
Pet=3125>>1, §to znaci da su uslovi za primenu TCM ispunjeni. Na osnovu izraza
(3.165) odredena je priblizna vrednost koeficijenta prenosa mase, kn=5.24-10"° m/s.
Uslov kn<kaz7m=8-10"* m/s za formiranje ispraznjene zone je takode ispunjen. Srednja
debljina ispraznjene zone Sp=17 um procenjena je koriS¢enjem izraza (3.166). Ona je
mnogo tanja i od R i od L. Rezultati teorijske analize pokazuju da izraz (3.138) moze da
se koristi za odredivanje broja adsorbovanih cestica na zidu ovog kanala. Sada ¢e to biti

provereno primenom racunarske simulacije.
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Slika 5.4 Vremenska evolucija broja adsorbovanih Cestica na zidu kanala (R=200 pum)
dobijena FEM racunarskom simulacijom (puna linija) na osnovu jednacina (3.154) i
(3.156) i dobijena numerickim izraGunavanjem prema izrazu (3.138) koji je rezultat

primene TCM aproksimacije (isprekidana linija).

Slika 5.4 prikazuje vremensku evoluciju broja adsorbovanih cestica na zidu
mikrokanala. Pre¢nik kanala iznosi 200 um, dok su vrednosti drugih parametara jednake
onim koje su koris¢ene u dosadas$njoj analizi. Zavisnosti Np(t) su dobijene FEM
racunarskom simulacijom (puna linija) na osnovu jednacina (3.154) 1 (3.156) 1
numeri¢kim izraCunavanjem prema izrazu (3.138) koji je rezultat primene TCM
aproksimacije (isprekidana linija). Slaganje dve krive znaci da je odziv dobijen

primenom TCM dobra aproksimacija. Na taj nacin je i racunarskom simulacijom
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potvrdena primenljivost izraza (3.138) za analizu vremenskog odziva senzora, kod
kojeg je zid kanala adsorbujuc¢a povrsina. Simulacija je takode potvrdila da su ispravni

teorijski definisani uslovi za primenljivost TCM aproksimacije.

Zavisnost Np(t), prikazana na Slici 5.4 isprekidanom linijom, dobijena je za
kne=2.9-10° my/s, 3to je korigovana vrednost koeficijenta prenosa mase. Ona je dobijena
podesavanjem, polazeéi od teorijski odredene priblizne vrednosti kn, sve dok nije
minimizovana razlika izmedu odziva dobijenog na osnovu izraza (3.138) i rezultata
simulacije. Korekcioni faktor je jednak c=km./kn=0.56. Za nekoliko drugih primera
cilindricnih mikro/nanokanala, adsorbata i brzina proticanja uzorka, dobijena je
priblizno jednaka vrednost faktora c. To omogucuje da se za proizvoljan cilindri¢ni
kanal kod kojeg je primenljiv TCM, odredi ta¢nija vrednost koeficijenta prenosa mase,

kao kmc=kmc, gde je ky, dato izrazom (3.165).

Vreme potrebno da se uzorak adsorpcijom razblazi u odredenoj meri moze da se
odredi na osnovu zavisnosti koja je dobijena simulacijom (Slika 5.4) ili kori§¢enjem
jednacine (3.138) u slucajevima kada je primenljiv model dva kompartmenta. Pored
toga, analizom zavisnosti Np(t) od razli¢itih parametara, mogu da se odrede uslovi
(brzina konvekcije, vrsta 1 povrSinska gustina funkcionalizacije, dimenzije kanala,
trajanje proticanja uzorka) pri kojima ¢e se posti¢i potreban nivo ispraznjenosti. Moguce
je 1 da se odrede uslovi pri kojima ¢e razblaZivanje uzorka biti zanemarljivo ili

maksimalno, u zavisnosti od toga Sta treba postic¢i za datu primenu mikro/nanokanala.

Zakljucdci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

U ovom delu rada je prikazana analiza reverzibilne adsorpcije kod protocnih
cilindriénih mikro/nanokanala, koja je izvrSena primenom teorijskih rezultata datih u
Delu 3.3.4.2 1 racunarskih simulacija. Takva analiza moze da se izvr$i pre pocetka
izrade komponenti, pa doprinosi ekonomicnosti i brzem razvoju mikro/nanosistema
optimalnih performansi. Racunarske simulacije zasnovane na kompletnom sistemu
jednacina konvekcije, difuzije i1 adsorpcije 1 metodi kona¢nih elemenata (FEM)
omogucuju analizu zavisnosti prostorne raspodele koncentracije adsorbata i vremenske
evolucije broja adsorbovanih cCestica od dimenzija kanala, brzine konvekcije i

povrsinske gustine adsorpcionih mesta, koja daje optimalne vrednosti parametara
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sistema za datu primenu (detekcija supstanci u uzorku, transport fluida nepromenjenih

hemijskih karakteristika, razblazivanje uzorka i dr.).

Poredenje rezultata FEM simulacija sa onim koji su dobijeni primenom modela dva
kompartmenta izvrSeno je da bi se istrazila primenljivost TCM jednacina za razliCite
skupove vrednosti parametara, jer ove jednacine znacajno pojednostavljuju analizu.
Slaganje rezultata je dobijeno za parametre koji zadovoljavaju teorijski definisane
uslove za primenljivost TCM aproksimacije. Time je potvrdena opravdanost primene
TCM jednacina za analizu i interpretaciju vremenske zavisnosti broja adsorbovanih
Cestica, a potvrdena je i tanost teorijski definisanih kriterijuma za primenljivost TCM.
Takode je odreden korekcioni faktor, koji omogucuje dobijanje ta¢nije vrednosti
koeficijenta prenosa mase, polaze¢i od teorijskog izraza za pribliznu vrednost ovog

parametra TCM jednacina.

Teorijski model za analizu adsorpcije u cilindricnim mikro/nanokanalima je
primenljiv kod senzora sa protokom uzorka (npr. plazmonski senzori sa cilindri¢nim
proto¢nim otvorima mikrometarskih 1 nanometarskih dimenzija), kod mikroprotocnih
sistema za sintezu nanocestica 1 mikro/nanoprotocnih sistema za transport ili

precis¢avanje uzoraka.

5.4 Analiza fluktuacija odziva MEMS i NEMS senzora u atmosferi

smesSe gasova

U vecini prakti¢nih situacija, osetljivi element senzora gasa je okruZzen smeSom
gasova. Nezavisno od toga da li je senzorska povrsina funkcionalizovana za vezivanje
jedne odredene supstance ili ne, na njoj ¢e se deSavati AD procesi Cestica veceg broja
gasova, kao §to je objaSnjeno u uvodu Dela 3.3.2. Posto je priroda AD procesa slu¢ajna,
broj adsorbovanih Cestica svakog od adsorbata stohasti¢ki fluktuira u vremenu oko

ravnotezne vrednosti. Ove fluktuacije zajedno prouzrokuju AD Sum senzora, Ciji je

teorijski model prikazan u Delu 4.5.2.

U ovom delu ¢e biti prikazana analiza fluktuacija odziva senzora koji funkcioniSe u
okruzenju smeSe gasova (objavljena u radovima [22, 164]). Cilj analize je da se utvrdi

kvalitativni 1 kvantitativni uticaj adsorpcije veéeg broja gasova na promenu SGSS
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fluktuacija odziva. U okviru ove analize ¢e biti razmotrena mogucnost smanjenja Suma

dodavanjem smeSe gasova poznatog sastava.

Dosadasnji rezultati razvoja metoda za identifikaciju gasova koriS¢enjem analize
Suma hemijskih senzora u frekvencijskom domenu, odnose se na senzore koji rade u
okruzenju jednog gasa [182, 148]. Jos jedan cilj analize koja ¢e ovde biti prikazana je da
se istrazi mogucnost za identifikaciju gasova u smesSi na osnovu SGSS AD Suma

Senzora.

Analiza se odnosi na senzor gasa sa mikrogredicom kao osetljivim elementom, koji
funkcionise u dinami¢kom rezimu, u atmosferi smesSe dva ili tri gasa. Adsorpcija Cestica
svih komponenti smese rezultuje u dodatoj masi na povrsini gredice, koja je stohasticka
veli¢ina 1 usled koje njena rezonantna ucestanost fluktuira. Ove fluktuacije ¢ine AD

komponentu ukupnog frekvencijskog Suma senzora.

Dimenzije MEMS gredice od silicijuma su 200 um x 50 um x 2 pum, a parametri
gasova su dati u Tabeli 5.1 (koeficijent stikcije svih gasova je as=1, a period termickih

vibracija adsorbovanih Cestica =101 S).

Tabela 5.1 Parametri gasova: molarna masa My, maksimalan broj adsorbovanih

Cestica po jedinici povrsine Ny, i desorpciona energija Eg.

Gas Mp Ny, [Sestica/m?] Eq4 [Kcal/mol]
1 28 810 15.5
2 32 8.10* 21
3 4 2.10% 10
4 20 210" 8

Na Slikama 5.5a i b su prikazane spektralne gustine fluktuacija adsorbovane mase
Sar(f) na gredici pri adsorpciji smese dva i tri gasa, respektivno, kao i kada je u
okruZenju prisutan samo jedan od tih gasova (SG u slucaju adsorpcije dva i tri gasa
izraCunate su koriS¢enjem izraza (4.266) i (4.239), kao kvadratni koren SGSS, dok je
SG za adsorpciju jednog gasa dobijena na osnovu izraza (4.210) i (4.216)). Pritisak
svakog od gasova kada je senzor okruzen atmosferom jednog gasa jednak je

parcijalnom pritisku tog gasa u smesi.
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Slika 5.5 Spektralna gustina fluktuacija adsorbovane mase za adsorpciju: a) dva gasa
(gasovi 14 iz Tabele 1, p;=0.001 Pa i p,=1 Pa), b) tri gasa (gasovi 1, 2 i 3 iz Tabele 1,
p1=p»=0.001 Pa i ps=100 Pa), na povrsini mikrogredice, kada je svaki od njih jedini gas

u okruzenju senzora i kada su deo smese.

U slucaju dijagrama na Slici 5.5a, smeSu ¢ine gasovi 1 i 4 iz Tabele 1. Adsorpcija je
posmatrana na dve razli¢ite temperature: 200 K (SG su prikazane plavom bojom) i
300 K (crvene linije), a pritisci gasova su p;=0.001 Pa i p,=1 Pa. SG fluktuacija
adsorbovane mase kada je samo gas 1 u okolini senzora ima vi$u niskofrekvencijsku
vrednost 1 nizu karakteristicnu frekvenciju na nizoj temperaturi. U slucaju adsorpcije
samo gasa 4, viSa niskofrekvencijska vrednost 1 niza karakteristiéna ucestanost SG
odgovaraju temperaturi T=300 K. Adsorpcija smese gasova daje SG fluktuacija ukupne
adsorbovane mase, kod koje se primecuju tri karakteristicne frekvencije. Za date
vrednosti parametara, ova SGSS na T=300 K prati spektralne gustine koje odgovaraju
adsorpciji u atmosferi pojedina¢nih gasova, tako S$to se poklapa sa onom SG koja u
datom regionu ucestanosti dominira (SG gasa 4 na nizim frekvencijama, a gasa 1 na
vis$im frekvencijama). Medutim, na T=200 K, fluktuacije ukupne adsorbovane mase su
na nizim ucestanostima odredene fluktuacijama mase pri adsorpciji samo gasa 4, dok su
u preostalom delu spektra vise nego kada je u okruzenju senzora samo gas 4, a nize

nego kada postoji samo gas 1.

Na Slici 5.5b SG adsorbovane mase odgovaraju adsorpciji gasova 1, 2 i 3 iz
Tabele 1, kada je svaki od njih jedini gas u okruZenju senzora i kada su deo zajednicke
smeSe. Pritisci gasova su p;=p,=0.001 Pa i p3=100 Pa. SG fluktuacija ukupne

adsorbovane mase u slucaju adsorpcije smeSe gasova (prikazana punom linijom) u
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oblasti niskih frekvencija dominira nad ostalim SG, ali je u najve¢em delu prikazanog
opsega ucestanosti manja nego u slucaju adsorpcije gasa 2, kada samo on postoji u
okruzenju senzora. Takode, primecuje se da SG fluktuacija koja odgovara smesi gasova
opada u odnosu na SG fluktuacija mase adsorbovanih Cestica gasa 3, kada su jedino one

adsorbovane na senzorskoj povrsini.

Na Slikama 5.5a 1 b se vidi da je u slu¢aju jednog gasa SG fluktuacija adsorbovane
mase Lorencovog tipa (postoji jedna karakteristi¢na ucestanost spektra). Kada se adsor-
buje veci broj gasova, SG fluktuacija ukupne adsorbovane mase moze da ima jednu ili
viSe karakteristicnih frekvencija, a najvise 2n-1, gde je n broj gasova u smesi, §to zavisi
od parametara gasova i njihove koli¢ine u smesi. To se jasnije vidi na 3D dijagramu
datom na Slici 5.6a, koji prikazuje SGSS fluktuacija adsorbovane mase u slucaju
adsorpcije smeSe dva gasa (gasovi 1 14 iz Tabele 1) u Sirokom opsegu pritisaka gasa 1 i

pri konstantnom pritisku gasa 4 (p,=1000 Pa, T=250 K).

U zavisnosti od koli¢ine gasa 1 u smesi, pri konstantnoj temperaturi, oblik frekven-
cijske zavisnosti srednje kvadratne vrednosti fluktuacija mase varira: menja se broj
karakteristi¢nih frekvencija izmedu jedan i tri, a menjaju se i vrednosti ovih frekvencija
i niskofrekvencijska vrednost SGSS (Slika 5.6a). Dakle, broj "kolena™ krive S%.(f), koja
odgovara jednoj temperaturi, nije pouzdan pokazatelj broja gasova u smesi. Medutim,
analiza spektralne gustine AD Suma senzora koriS¢enjem teorijskog modela prikazanog
u Delu 4.5.2 omogucuje da se primeti razlika izmedu razli¢itih smeSa gasova. Kada je
poznat broj komponenti smeSe, aproksimiranjem eksperimentalno dobijenih SGSS
koriS¢enjem teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri
adsorbovanih gasova. Pored toga, promenom radne temperature moze da se uti¢e na
vrednost karakteristicnih frekvencija SGSS i time na "vidljivost” veceg broja njih u
eksperimentalno odredenoj krivoj S%(f), $to moze da posluzi za razvoj metode za

prepoznavanje broja i vrste gasova u smesi.

Na Slikama 5.5a, 5.5b 1 5.6a se primecuje da SG fluktuacija u sluc¢aju adsorpcije
smeSe gasova moze biti manja nego kada je u okruZenju senzorskog elementa samo
jedan gas, Ciji je pritisak jednak njegovom parcijalnom pritisku u smesi. To znaci da
dodavanjem odredene (Cak i vrlo male) koli¢ine odgovaraju¢eg gasa moze da se

postigne smanjenje AD fluktuacija. Kao Sto se vidi na Slici 5.5b, to bi moglo da se
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postigne dodavanjem gasa 1 smesSi gasova 2 i 3. Na Slici 5.6b je prikazana zona
pritisaka gasa 1 i frekvencija, u kojoj postoji smanjenje SGSS fluktuacija adsorbovane
mase na povrsini senzorskog elementa. Na osnovu izraCunavanja se pokazuje da se

SGSS fluktuacija smanjuje najvise oko 160 puta dodavanjem gasa 4.
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Slika 5.6 a) SGSS fluktuacija adsorbovane mase u slu€aju adsorpcije smese dva gasa
(gasovi 114 iz Tabele 1) u Sirokom opsegu pritisaka gasa 1 (p4=1000 Pa), b) Zona priti-
saka i1 u€estanosti (oznacena tamnom bojom), U kojoj se dodavanjem gasa 4 u senzorsku

komoru, u kojoj je gas 1, postize smanjenje SGSS fluktuacija adsorbovane mase.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriSc¢enih teorijskih modela

Primenom teorijskih rezultata prikazanih u Delu 4.5.2, izvrSene su kvalitativna 1
kvantitativna analiza uticaja adsorpcije smeSe gasova na promenu SGSS fluktuacija
odziva senzora. Pokazano je da pri adsorpciji smese, fluktuacije u pojedinim delovima
spektra mogu biti vece ili manje nego u slu¢aju adsorpcije jednog gasa, a u izvesnom

opsegu ucestanosti uticaj adsorpcije dodatnih gasova moze biti zanemarljiv.

Vazan zakljucak ove analize je da dodavanjem odredene (¢ak i vrlo male) koli¢ine
odgovarajuceg gasa moze da se postigne smanjenje AD fluktuacija odziva. Koris¢enjem
teorijskih izraza, prvi put je izvrSena analiza koja je omogucila kvantitativnu procenu
smanjenja AD Suma u slucaju adsorpcije veceg broja gasova U odnosu na adsorpciju
Cestica samo jednog gasa. Teorija omogucuje da se odredi koji gas 1 u kojoj koli¢ini
treba da se doda da bi se postiglo smanjenje AD Suma. Teorijski model AD Suma je zato

primenljiv za optimizaciju radnih uslova MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora,
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ali i drugih naprava (na primer, radiofrekvencijskih MEMS i NEMS rezonatora i

oscilatora) na Cije performanse utice AD Sum.

Razmotrena je moguénost za prepoznavanje gasova u smesi na osnovu SGSS AD
Suma senzora. Zakljuceno je da oblik SGSS (odreden brojem karakteristicnih frekvenci-
ja koje se uocavaju), eksperimentalno dobijene na jednoj temperaturi, nije pouzdan
pokazatelj broja gasova koji ucestvuju u adsorpciji. Medutim, kada je poznat broj
komponenti smese, aproksimiranjem eksperimentalno dobijenih SGSS koris¢enjem
teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri
adsorbovanih gasova, korisni za njihovu identifikaciju. U sluc¢aju smesSe koja sadrzi
nepoznat broj komponenti, variranjem radne temperature dobija se viSe spektralnih

krivih, koje su izvor vec¢eg broja informacija korisnih za karakterizaciju smese.

5.5 AD fazni Sum MEMS i NEMS rezonatora

Teorijski modeli AD Suma razvijeni u Delu 4.5, osim kod adsorpcionih hemijskih i
bioloskih senzora, primenljivi su i kod drugih MEMS i NEMS naprava. Ovaj deo rada
prikazuje analizu adsorpciono-desorpcionog faznog Suma koji je vazan parametar
radiofrekvencijskih MEMS 1 NEMS rezonatora za primenu u beZi¢nim
telekomunikacionim sistemima, ali i rezonantnih mehanickih senzora, kao Sto su senzori
sa mikro/nanogredicama koje rade u dinamickom (osciluju¢em) rezimu rada. Rezultati
analize koja sledi prikazani su u magistarskom radu autora teze [52] i radovima [179,
25].

Fazni Sum je mera kratkoro¢ne stabilnosti u¢estanosti rezonatora i oscilatora. Fazni
Sum oscilatora degradira kvalitet prenoSenog signala, a poti¢e od fluktuacija faze koje
su prouzrokovane razli¢itim mehanizmima generisanja Suma u elektricnom kolu
oscilatora i Sumom rezonatora. Fundamentalni mehanicki Sumovi (termomehanicki Sum,
Sum usled temperaturskih fluktuacija i AD Sum) prouzrokuju neizbezne stohastiCke
fluktuacije faze i1 frekvencije oscilacija rezonantne strukture. Njima je odredena najniza
(fundamentalna) granica Suma MEMS/NEMS rezonatora. Ovi Sumovi se razmatraju kao

mera grani¢nih performansi rezonantnih komponenti.

Generalni trend smanjivanja dimenzija MEMS struktura i tehnoloski prodor u

domen mehanickih komponenti nanometarskih dimenzija pracen je porastom
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fundamentalnog Suma komponenti, Sto moze biti ogranicenje za performanse sistema, a
time i za primenu RF MEMS i NEMS komponenti u bezi¢nim telekomunikacionim
sistemima. Sum usled fluktuacija broja adsorbovanih &estica gasova iz okruZenja na
povrsini rezonatora postaje sve izrazeniji sa smanjenjem dimenzija i mase komponenti.
Fluktuacije broja Cestica na povrSini su u osnovi fluktuacija mase, koje prouzrokuju
fluktuacije mehani¢ke rezonantne ucestanosti rezonatora Av(t), tj. adsorpciono-

desorpcioni frekvencijski 1 fazni Sum rezonatora.

Srednja snaga AD faznog Suma rezonatora u frekvencijskom opsegu Sirine 1 Hz na
frekvenciji f u odnosu na nominalnu ucestanost rezonatora vy, izrazena u dBc/Hz, L(f),
odredena je izrazom [25]:

2
L(f)= 10|og(;:gzs§ (f )J = 10Iog(; SAZ; (zf )J =10 IOQ{i(ZVH(;OJ S%E”J : (5.2)

gde je Szy(f) jednostrana SGSS fluktuacija ucestanosti, koje su normalizovane u odnosu
na nominalnu ucestanost, SZAv(f) je jednostrana SGSS AD frekvencijskog Suma
rezonatora, a S%am(f) jednostrana SGSS fluktuacija adsorbovane mase (mo je masa
rezonatora). SGSS fluktuacija adsorbovane mase data je izrazom (4.216) kada rezonator
funkcioniSe u atmosferi jednog gasa, a izrazom (4.238) kada je okruZen smeSom n

gasova (za n=2 Kkoristi se izraz (4.266)).

Na Slici 5.7a je prikazana zavisnost AD faznog Suma L(f) MEMS silicijumskog
rezonatora (nominalne rezonantne ucestanosti 50 MHz, mase 8.18-107° kg i povrSine
A=8.89-10" m?) od pritiska jedinog gasa u njegovom okruZenju, na temperaturi T=300
K. Gas je azot. Molekulska masa azota je 28 g/mol, a maksimalan broj adsorbovanih
Cestica po jedinici povrsine, kojim je definisana povrSinska gustina adsorpcionih mesta,
iznosi 7,=10"® estica/m®. Primecuje se da je nivo ovog Suma nizak na pritiscima koji
su bliski atmosferskom, a da sa smanjenjem pritiska prvo raste, pa opada. Ovo
zapazanje je vazno za optimizaciju radnih uslova MEMS/NEMS rezonatora. Naime, u
vedini studija iz oblasti Suma MEMS 1 NEMS rezonatora razmatra se termomehanicki
(TM) Sum, pa se radni uslovi biraju tako da se on minimizuje. To znaci da se biraju
niske vrednosti pritiska (kuciSte rezonatora se vakuumira), na kojima je disipacija
energije usled okolnog medijuma dovoljno mala, pa je i TM Sum redukovan. Na

tipicnim vrednostima pritiska u vakuumiranom ku¢istu MEMS/NEMS rezonatora, AD
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Sum ima maksimum, pa moze da dominira u odnosu na druge vrste faznog Suma [137,
179]. Zbog toga optimizacija radnih uslova rezonatora, ¢iji je cilj minimizacija ukupnog
Suma, treba da se izvrsi na osnovu analize koja ¢e obuhvatiti sve vrste Suma koje zavise
od pritiska 1 temperature. Zna¢aj AD faznog Suma u toj analizi raste sa porastom
rezonantne ucestanosti rezonatora (tj. sa smanjenjem njegovih dimenzija), Sto pokazuje

dijagram na Slici 5.7b.
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Slika 5.7 a) Zavisnost AD faznog Suma MEMS/NEMS rezonatora pri jednoslojnoj
adsorpciji jednog gasa, od pritiska gasa (T=300 K, gas je azot, vo=50 MHz, frekvencija f
se racuna u odnosu na Vp), b) AD fazni Sum (adsorpcija jednog gasa u jednom sloju) u
funkciji mehani¢ke rezonantne ucestanosti rezonatora (p=0.01 Pa, ostali parametri isti
kao pod a), ¢) AD fazni Sum u slucaju smese dva gasa, u funkciji pritiska jednog od

gasova i frekvencije f (pritisak drugog gasa je 10° Pa).

AD fazni Sum istog rezonatora, ali kada je njegovo kuciste ispunjeno smeSom dva
gasa, prikazan je na Slici 5.7c, u funkciji frekvencije f (raCunate u odnosu na Vp) i

pritiska jednog od gasova (pritisak drugog gasa je 10° Pa, T=300 K). Moze da se primeti
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da prisustvo veceg broja gasova u okruzenju rezonatora menja njegov AD Sum. U
radovima [22, 164] je pokazano da je u odredenim opsezima frekvencija i pritisaka,
SGSS AD Suma u slu¢aju adsorpcije dva gasa manja nego kada se adsorbuje samo jedan
od njih. Medutim, poSto se smanjenje ne odnosi na sve ucestanosti, potrebno je da se
razmotri uticaj adsorpcije smeSe gasova na AD Sum u frekvencijskom opsegu od
interesa. Teorijski modeli prikazani u Delu 4.5 omogucuju da se izvrsi analiza u cilju

odredivanja optimalnog sastava smese, pri kojem ¢e AD Sum biti minimizovan.

Zakljuéci analize i prakti¢ni znacaj koriSéenih teorijskih modela

Zbog izuzetno male mase i velikog odnosa povrsine i zapremine MEMS i NEMS
rezonatora, rezonantne karakteristike ovih komponenti su veoma osetljive na masu
dodatu procesom adsorpcije Cestica gasova iz okruZenja. StohastiCke fluktuacije
adsorbovane mase prouzrokuju fluktuacije parametara rezonatora i izvor su
frekvencijskog i faznog adsorpciono-desorpcionog Suma, koji doprinosi ukupnom Sumu

rezonatora.

Rezultati kvantitativne analize AD faznog Suma MEMS rezonatora pokazuju da
nivo faznog Suma raste sa porastom rezonantne ucestanosti, a time i sa smanjenjem
dimenzija rezonatora. Primeceno je da ovaj Sum ima malu vrednost pri pritiscima
bliskim atmosferskom, ali da postaje izraZzen na niZim pritiscima, ¢ije vrednosti
odgovaraju tipi¢nim radnim pritiscima u kuciStu rezonatora. Analiza je pokazala da
sastav smeSe gasova u okruZenju rezonatora utice na nivo faznog Suma. Teorijski
modeli AD Suma, razvijeni u Delu 4.5, imaju prakti¢ni znacaj, jer omogucuju procenu
doprinosa faznog AD Suma ukupnom Sumu RF MEMS 1 NEMS rezonatora, procenu
njegovog uticaja na performanse na nivou celog sistema, optimizaciju dizajna
komponenti i radnih uslova u cilju minimizacije Suma, kao i razvoj novih metoda za

minimizaciju Suma.

5.6 Analiza uticaja viSeslojne adsorpcije na fluktuacije odziva MEMS

I NEMS senzora gasa

Model Langmirove adsorpcije se najéeSce koristi za opisivanje kinetike AD procesa

1 za analizu AD Suma kod MEMS 1 NEMS senzora i drugih naprava, kada je adsorpcija
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jednoslojna. U slu¢ajevima kada se adsorpcija deSava u ve¢em broju slojeva, potrebno
je koristiti drugi model (BET ili modifikovani BET model), kao $§to je uradeno u
Delovima 3.3.314.5.3.

U ovom delu ¢e biti prikazana analiza uticaja viSeslojne fizicke adsorpcije na
fluktuacije broja adsorbovanih Cestica i adsorbovane mase na povrsini senzora koji se
koristi za detekciju supstanci u gasovitom stanju (rezultati ove analize su objavljeni u
radovima [122, 121]). Podrazumeva se rezim "brzog meSanja" u zapremini reakcione
komore senzora (transport Cestica gasova je tipicno brzi od adsorpcije). Za analizu se
koriste teorijski rezultati izvedeni u Delu 4.5.3. Prvo se razmatra adsorpcija u dva sloja,
a zatim i u ve¢em broju slojeva, na primeru adsorpcije azota na povrsinu silicijumske
mikrogredice (200 um x 50 um x 2 um), na temperaturi T=300 K. Desorpciona energija
za adsorpciju u prvom sloju iznosi E4;=15.5 kcal/mol, a za formiranje narednog sloja
Eg=12.5 kcal/mol.
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Slika 5.8 Adsorbovana masa u ravnoteZnom stanju AD procesa azota na povrsini
mikrogredice u slucaju jednoslojne (Langmirove) adsorpcije (isprekidana linija) i

dvoslojne (BET) adsorpcije (puna linija) u funkciji pritiska.

Na Slici 5.8 je prikazana adsorbovana masa na povrsini osetljivog elementa senzora
nakon dostizanja ravnotezne vrednosti, Re, u funkciji pritiska gasa, za slucajeve
jednoslojne Langmirove (izraz (3.21), Re=mNe, gde je tezinski faktor m=M, M je masa
jednog molekula azota) i dvoslojne (BET) adsorpcije (izrazi (3.104), (3.105) i (3.112),
gde je my=m,=M). Vidi se da se dva modela adsorpcije slazu pri niskim pritiscima gasa,
a da sa porastom pritiska razlika izmedu adsorbovanih masa odredenih prema dva

modela postaje znacajna. Prema Langmirovom modelu (kriva prikazana isprekidanom
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linijom), nakon popunjavanja kompletnog monosloja, adsorbovana masa ne moze vise
da se povecava sa daljim porastom pritiska. Kriva koja odgovara BET modelu
(prikazana punom linijom) pokazuje da formiranje drugog sloja pocinje pre
popunjavanja kompletnog prvog sloja, a zasi¢enje dostize nakon potpunog popunjavanja

drugog sloja adsorbovanim Cesticama.
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Slika 5.9 a) SGSS fluktuacija mase Cestica azota adsorbovanih u dva sloja na povrsini
rezonantnog MEMS senzora sa gredicom, u funkciji pritiska, b) Odnos spektralnih
gustina srednje snage fluktuacija izracunatih prema BET modelu (dvoslojna adsorpcija)

i prema Langmirovom modelu (jednoslojna adsorpcija).

Slika 5.9a prikazuje SGSS fluktuacija adsorbovane mase, S%(f) (izraz (4.280),
m=M), u slu¢aju dvoslojne BET adsorpcije u opsegu pritisaka od 10 Pa do 10° Pa. Na
Slici 5.9b je dat odnos spektralnih gustina srednje snage fluktuacija izraGunatih prema
BET modelu i prema Langmirovom modelu. BET model daje vecu amplitudu

fluktuacija u ve¢em delu prikazanog opsega pritiska.

SGSS AD fluktuacija u slucaju adsorpcije Cestica gasa u dva sloja (izraz (4.280)) za
jednu vrednost pritiska ima razli¢ite oblike za razliCite gasove: razlikuju se nisko-
frekvencijske vrednosti (za f<<fy;=1/(2nm), gde je m>zmy; ovi parametri su definisani u
Delu 4.5.3.1), kao i broj karakteristi¢nih "kolena" krive S%(f) i njihova pozicija na
frekvencijskoj osi. Takode, za jedan isti gas, oblik SGSS i vrednost njenih parametara
(S%A/(0), fo1, fo2 1 fp3) Se menjaju u zavisnosti od pritiska. Vrednost SGSS u zoni "platoa”
I pozicija "kolena" na frekvencijskoj i na p-osi mogu da se iskoriste za identifikaciju
gasa i merenje njegovog pritiska. U analiziranom primeru adsorpcije azota (Slika 5.9a),

u celom opsegu pritisaka, SGSS ima jedno karakteristicno "koleno", jer je z =z
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Uticaj formiranja visih adsorbovanih slojeva (n>3, gde je n broj slojeva) na SGSS
fluktuacija ¢e biti istraZzen na istom primeru (adsorpcija azota na povrsini mikrogredice,
T=300 K), za slucaj BET adsorpcije: desorpcione energije AD procesa svih slojeva osim
prvog su jednake i iznose E¢,=12.5 kcal/mol, a za prvi sloj je E4;=15.5 kcal/mol. | drugi
parametri (koeficijent stikcije, =10 s) AD procesa se ne menjaju sa porastom i, gde
je i redni broj sloja (2<i<n). Za analizu se koriste izrazi (4.269) i (4.270), za m=M.
Izracunavanja pokazuju porast fluktuacija sa porastom broja slojeva. Kao mera ovog

porasta, uvodi se parametar P, koji je funkcija ukupnog broja slojeva n:

() = (P (1) — maxlsjm,n( fz) ~Simaa () 100}_ 53)
' SAm,nfl(f)

Ovaj parametar je jednak maksimalnom procentualnom porastu amplitude SGSS

fluktuacija adsorbovane mase kada je broj adsorbovanih slojeva n u odnosu na

fluktuacije kada je broj slojeva n-1. Za dati gas i date vrednosti desorpcione energije i

temperature, funkcija Ppp1(n) ima apsolutni maksimum na odredenom pritisku, u

odredenom opsegu frekvencija. Na Slici 5.10a prikazana je zavisnost P(n).

Dijagram pokazuje da maksimalno povecanje SGSS fluktuacija za n=3 u odnosu na
adsorpciju u dva sloja iznosi skoro 35%. Adsorpcija u jo$ jednom (Cetvrtom) sloju,
povecala bi SGSS fluktuacija najvise za jo§ 12.5% u odnosu na SGSS u slucaju tri
adsorpciona sloja (videti na dijagramu rezultat za n=4). Sa daljim porastom broja
slojeva, SGSS fluktuacija procentualno sve manje raste, i iznad odredene vrednosti n

moze se smatrati konstantnom.

Na Slici 5.10b je prikazan maksimalni odnos SGSS fluktuacija adsorbovane mase u

slu¢aju adsorpcije u n slojeva i SGSS fluktuacija kod jednoslojne Langmirove adsorpcije:

Sarn(f)

O(n) =max(0, ; (n)) = max| —- (5.4)
SAr,l(f)

(On1(n) ima apsolutni maksimum u funkciji p i f). Pretpostavljeno je da se viSeslojna

adsorpcija deSava prema uopStenom BET modelu: desorpciona energija nema istu

vrednost u svim slojevima iznad prvog. Za isti gas, senzor i radne uslove koji su

koriS¢eni u dosadas$njoj analizi, izabrane su slede¢e vrednosti: Eq;=15.5 kcal/mol,

Ep=12.5 kcal/mol, E4=10.5 kcal/mol, E4=10 kcal/mol, E4=9.5 kcal/mol, E4=9
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kcal/mol, Eg7=Egs=Eg9=Eq¢10=8 kcal/mol, kako bi se istrazio uticaj razli¢itih vrednosti
desorpcione energije slojeva na SGSS fluktuacija adsorbovane mase. Na osnovu
dijagrama moze da se zakljuci da je odnos SGSS fluktuacija u slu¢aju n slojeva i SGSS
kada je broj slojeva n-1 (tj. S%arn(f)/S?arna(f)) veéi §to je veéa razlika izmedu

desorpcionih energija slojeva n i n-1.
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Slika 5.10 ViSeslojna adsorpcija azota na povrSini senzora sa mikrogredicom:

a) Maksimalno procentualno poveéanje SGSS adsorbovane mase pri adsorpciji u n
slojeva u odnosu na adsorpciju u n-1 slojeva, za viSeslojnu BET adsorpciju (E4;=15.5
kcal/mol, a za sve adsorpcione slojeve iznad prvog je E4,=15.5 kcal/mol),

b) Maksimalni odnos SGSS fluktuacija adsorbovane mase u slu¢aju uopstene BET
adsorpcije u n slojeva i SGSS fluktuacija kod jednoslojne Langmirove adsorpcije
(Eq1=15.5 kcal/mol, E4,=12.5 kcal/mol, E43=10.5 kcal/mol, E4,=10 kcal/mol, E4s=9.5

kcal/mol, Eg=9 kcal/mol, Egq7=Egs=Eg9=Eq410=8 kcal/mol).

Na osnovu dijagrama datih na Slikama 5.9 1 5.10a moZe da se odredi maksimalno
povecanje SGSS AD fluktuacija usled BET adsorpcije u n slojeva (2<n<10) u odnosu
na SGSS kada postoji samo jedan adsorpcioni sloj. Kao mera ovog povecanja posmatra
se odnos dve SGSS. On iznosi izmedu 300 (za n=2) i 550 (za n=10). Poredenjem ovih
vrednosti sa rezultatima prikazanim na Slici 5.10b zakljucuje se da je porast fluktuacija

izrazeniji kada visi adsorpcioni slojevi imaju medusobno razli¢ite desorpcione energije.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriSéenih teorijskih modela

Teorijski model AD Suma usled fluktuacija broja Cestica adsorbovanih u ve¢em

broju slojeva na povrsini senzorskog elementa, prikazan u Delu 4.5.3, je opstiji od
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teorijskog modela AD Suma razvijenog za slucaj jednoslojne adsorpcije. On je vazeci za
proizvoljan broj adsorpcionih slojeva n (n>1), pa omogucuje analizu jednoslojne Lang-
mirove adsorpcije, viSeslojne adsorpcije opisane BET modelom, a takode i adsorpcije
koja rezultuje formiranjem viSestrukih slojeva prema modelu koji je opstiji od BET, jer
podrazumeva razli¢ite vrednosti parametara AD procesa u razli¢itim slojevima. Prema
saznanju autora, to je jedini razvijeni teorijski model koji se bavi fluktuacijama broja
Cestica adsorbovanih u ve¢em broju slojeva na povrsini MEMS i NEMS struktura, a ana-

liza uticaja viSeslojne adsorpcije na AD Sum takode ne postoji u literaturi drugih autora.

Primenom pomenutog teoriijskog modela AD Suma, u ovom delu rada je prvo
analizirana dvoslojna adsorpcija molekula gasa na povrSini MEMS senzorskog
elementa, kao najjednostavniji slucaj viseslojne adsorpcije. Pokazano je da fluktuacije
adsorbovane mase azota na MEMS gredici mogu biti ve¢e za dva reda veli¢ine kod
adsorpcije u dva sloja u poredenju sa jednoslojnom adsorpcijom. Zatim je model
primenjen za analizu uticaja porasta broja adsorpcionih slojeva (n>3) na SGSS
fluktuacija adsorbovane mase. Kod BET adsorpcije, sa porastom n, SGSS fluktuacija
procentualno sve manje raste (od maksimalno oko 35% sa formiranjem treceg sloja, do
1.5% sa formiranjem desetog sloja), a iznad odredene vrednosti N moZe se smatrati da
porast broja slojeva nema uticaja. Znatno veci porast SGSS fluktuacija primecen je u
slu¢aju uopstene BET adsorpcije. Sa svakim novim slojem porast SGSS fluktuacija je

veci Sto je veca razlika izmedu desorpcionih energija novog i prethodnog najviseg sloja.

Teorijski model fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, koji uzima u obzir moguce
postojanje veceg broja adsorpcionih slojeva, omogucuje tacniju procenu AD Suma,

ukupnog Suma i minimalnog detektabilnog signala MEMS i NEMS senzora gasova.

U ovom delu rada prikazana je analiza viSeslojne fizi¢ke adsorpcije molekula ga-
sova. Medutim, viSeslojna adsorpcija se deSava i1 kod biosenzora, kod kojih se detekcija
ciljnih Cestica zasniva na vezivanju veceg broja razli¢itih bioloskih elemenata u niz, Sto
je ekvivalentno formiranju veéeg broja adsorpcionih slojeva (eksperimenti poznati kao
"sandwich assays"). Takode, kod biosenzora je moguce parazitno vezivanje biomole-
kula ili drugih Cestica iz rastvora za adsorbovani ciljni analit, $to je oblik viSeslojne
adsorpcije. Razvijeni teorijski model AD Suma za uopsteni model BET adsorpcije pri-

menljiv je za analizu grani¢nih performansi biosenzora, koja obuhvata i ove slucajeve.
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5.7 Analiza uticaja procesa prenosa mase u zapremini reakcione

komore na ravnotezne fluktuacije odziva adsorpcionih senzora

Vremenski odziv senzora sadrzi informaciju o koncentraciji supstance koju treba
detektovati, a takode i o kinetici AD procesa (parametri Ky i Kg) i transportnim
svojstvima Cestica (parametar kp). Ove dodatne informacije su Kkorisne za
karakterizaciju bimolekularnih reakcija i za identifikaciju adsorbovanog analita.
Medutim, odredivanje veceg broja nepoznatih parametara (koji bi omoguéili
istovremenu identifikaciju i kvantifikaciju analita) uobiCajenom analizom odziva
senzora u vremenskom domenu najéesc¢e nije mogucée [183]. Postoji potreba za novim
metodama kako bi se poboljsala efikasnost i osetljivost detekcije analita i dobile

dodatne informacije o procesu interakcije Cestica ciljne supstance i adsorpcionih mesta.

Fluktuacije odziva senzora u ravnotezi takode sadrZze informacije o analitu 1
procesima koji uti€u na sluajnu promenu broja adsorbovanih estica (AD proces i
procesi prenosa mase). To je dalo ideju za razvoj metoda koje se zasnivaju na analizi
fluktuacija u frekvencijskom domenu, §to je pristup komplementaran konvencionalnim

metodama baziranim na analizi odziva u vremenskom domenu.

Fluktuacije broja adsorbovanih &estica, kada je uticaj prenosa mase zanemarljiv,
analizirane su u Delovima 5.4-5.6. Takva analiza je naj¢e$c¢e opravdana kod adsorpcije
1z gasovite faze. Medutim, biosenzori Cesto rade sa teCnim uzorcima, gde je prenos
mase znatno sporiji nego u gasovima, pa je u analizi fluktuacija neophodno razmotriti
spregu stohastickog AD procesa 1 prenosa mase. U ovom delu rada ¢e biti prikazana
kvantitativna analiza uticaja prenosa mase na SGSS fluktuacija broja adsorbovanih
Cestica, koris¢enjem modela AD Suma koji je izveden u Delu 4.5.4 (izraz (4.292)), za
senzore kod kojih je opravdana primena TCM aproksimacije 1 smatraju¢i da je ispunjen
uslov (4.294). Rezultati analize su objavljeni u radovima [23, 166] i prema saznanju
autora, jedini su koji pruzaju uvid u kvantitativni efekat prenosa mase na spektar Suma.
Vrednosti parametara (Ka, K4, Cui, 77m) koje ¢e biti koriS¢ene u analizi, izabrane su tako
da budu obuhvaceni slucajevi kada prenos mase utice na spektar fluktuacija, kao 1 kada

je spektar nezavisan od transporta Cestica analita.
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Na Slikama 5.11a i b je prikazana spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih
Cestica, San(f), u funkciji frekvencije f i koncentracije analita u uzorku Cy (parametri
AD procesa su k,=8-10" 1/(Ms) i k=0.08 1/s, a povrsinska gustina adsorpcionih mesta
77m:5'10'12 Mm. Osetljiva povrSina senzorskog elementa iznosi A=100x10 umz. Za
slutaj prikazan na Slici 5.11a koeficijent prenosa mase je ky=2-10°m/s, a njegova
vrednost je 2:107 m/s u sluaju prikazanom na Slici 5.11b. Za obe vrednosti ky je
A>>Kalkn (za kn=2-10° m/s je ka/kn=6.64-10" m?) §to obezbeduje ispunjenost uslova

(4.294), a time i1 vazenje izraza (4.292), na kojem se analiza zasniva.

Na Slici 5.11c je dat odnos spektralnih gustina fluktuacija prikazanih na Slikama
5.11a i 5.11b. Na sva tri 3D dijagrama, ukrstene vertikalne ravni omogucuju da se bolje

uoce zavisnosti prikazanih veli¢ina od f (za Cy=const) ili od Cy, (za f=const).

Slika 5.12 prikazuje istu veli¢inu kao Slike 5.11a i b, ali samo u funkciji
frekvencije, sa koeficijentom prenosa mase kao parametrom (Cy=1nM, dok se red
veli¢ine kn menja od 10°m/s do 10%m/s i daje vrednosti odnosa ks/kn izmedu
1.3310Mm? i 4.43.10m? pa je uslov (4.294) ispunjen; ostali parametri imaju

vrednosti navedene u prethodnom pasusu).

Spektar fluktuacija je Lorencovog tipa: funkcija Sxn(f) za fiksnu vrednost Cy ima
ravan deo u oblasti niskih ucCestanosti (f<<1/(2mzrcm)), tzv. plato, a na vi§im
frekvencijama monotono opada (Slike 5.11a 1 b 1 5.12). Pozicija karakteristicnog

"kolena" ove krive je odredena frekvencijom f=1/(2rnzrcm), Na kojoj funkcija San(f) ima

J2 puta manju vrednost u odnosu na plato.

Posmatranjem dijagrama prikazanih na Slikama 5.11a i b uocava se razlika izmedu
dve SG, koja potice od razliCitih koeficijenata prenosa mase. Zapaza se da prenos mase
uti¢e i na plato SG i na karakteristi¢nu ucestanost (tj. ucestanost kolena) krive Sxn(f) za
Cu=const. U slucaju ky manje vrednosti, vrednost SG fluktuacija je ve¢a u odnosu na
SG koja odgovara vecem transportnom fluksu, pri istoj koncentraciji analita. Porast SG
fluktuacija usled uticaja prenosa mase moze da se kvantitativno odredi na osnovu
dijagrama 5.11c. Za date vrednosti parametara, SG u sluc¢aju sporijeg prenosa mase veca
je izmedu 2 i 20 puta u zoni platoa. Sa smanjenjem kp, porast SG u oblasti

f<<1/(2nzrcm) postaje izrazeniji (Slika 5.12). To je i ocekivano, jer je utoj oblasti
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Slika 5.11 Spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih cestica u funkciji
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¢aju brzog prenosa mase (prikazan pod b)).

prenosa mase (slucaj prikazan pod a)) i u slu
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udestanosti spektralna gustina fluktuacija proporcionalna parametru zreum?®, Koji se

povecéava sa smanjenjem Ky, (izraz (4.289)).

Na dijagramima se takode primecuje promena karakteristicne ucestanosti
(f=1/(2rzrcm)) krive San(f) za Cyi=const, koja ima manju vrednost pri sporijem prenosu
mase (tj. pri manjem kp). "Koleno" se kontinualno pomera ka vi§im ucestanostima sa
porastom kp, (Slika 5.12), ka maksimalnoj vrednosti koja je jednaka 1/(27 7). Kao mera
uticaja prenosa mase na promenu karakteristicne frekvencije spektra moze da se

posmatra odnos zrew/ 7, Koji je jednak:

trom 1T =1+ KKy t1m I(Ke (K +(Kg +K,Cy)) =1+ Ko, =6 ) T Ky - (5.5)
10° ==sa
S ERRRRPRR k=3.19x10° m/s
[ —— km=1.00x10"° m/s
[|- == = kn=3.19%10"° m/s
1] - km=1.00x10 m/s
— 10°] S (— kn=3.19x10" m/s
"N [l === km=1.00x10" m/s
I S == ke=3.19%10° mis
ha [l — — kn=1.00x10% m/s
z
u 10*
10° | | }
10 107 102 10 10°
f[Hz]

Slika 5.12 Spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica, sa koeficijentom

prenosa mase kao parametrom.

Odnos platoa spektralne gustine fluktuacija za dato ky, (¢ija je kvadratna vrednost
data izrazom (4.292)) i SG fluktuacija u slucaju brzog mesSanja (izraz (4.221)), za iste
vrednosti parametara K, kg, 7m 1 Cyi, takode je jednak odnosu zrcm/ 7. Zato je moguce
da se na osnovu izraza (5.11) formuliSe kriterijum na osnovu kojeg je moguce utvrditi

da li je uticaj prenosa mase na SG fluktuacija znacajan ili ne:

e Ako je kn manje od ka7m(1-6:) (ovim izrazom je definisan adsorpcioni volumetrijski
fluks u ravnotezi) ili uporedive vrednosti sa tim izrazom, uticaj prenosa mase na SG

fluktuacija broja adsorbovanih Cestica je znacajan.

e Ako vazi:
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km > |(5177m (1_‘9e) (56)

(tada je mcm~7) efekat prenosa mase je zanemarljiv, pa je spektar fluktuacija

jednak onom u slucaju brzog mesanja (spektar je odreden AD procesom).

Ovi uslovi se poklapaju sa onim za znacajan ili zanemarljiv (izraz (3.143)) uticaj

transportnih procesa na vremenski odziv senzora.

Za parametre kojima odgovaraju SG prikazane na Slikama 5.11a i b, uticaj prenosa
mase je zanemarljiv u celom analiziranom opsegu koncentracija Cy ako vazi
kn>>3.64-10" m/s. Spektar prikazan na Slici 5.11b je zato isti onakav kakav bi se dobio

kada prenos mase ne bi bio uzet u obzir.

Odnos zrcw/n je takode kvantitativni pokazatelj odstupanja parametara SG
(vrednosti platoa i karakteristicne frekvencije) stvarnog spektra u odnosu na parametre
spektra koji bi se dobio zanemarivanjem uticaja prenosa mase onda kada on inace

postoji. Slika 5.11c ilustruje ovo odstupanje za k,=2-10" m/s u analiziranom primeru.

U cilju optimizacije dizajna senzorskog sistema i eksperimentalne metode, potrebno
je istraziti kako uticaj prenosa mase odredene vrednosti koeficijenta k, zavisi od
koncentracije analita u rastvoru, povrSinske gustine adsorpcionih mesta i konstanti
brzina adsorpcije i desorpcije. Prethodna analiza je pokazala da ove zavisnhosti mogu da
se istraze razmatranjem odnosa zrcm/7 U funkciji izabranog parametra (Ka, Ky, 7m ili
Cu): $to je veci odnos zrcm/ 7 za dato Ky, izrazeniji je uticaj prenosa mase na spektar

fluktuacija.

SG fluktuacija broja adsorbovanih cCestica se razlikuje za razliite vrednosti
koncentracije Cy, pri kn=const (videti krive Sxn(f) za razli¢ite fiksne vrednosti Cy na
Slici 5.11a). Dijagram na Slici 5.11c pokazuje da odnos dve SG takode zavisi od Cy. Za
analizu zavisnosti uticaja prenosa mase od C pogodno je posmatrati dijagram na Slici
5.13a, gde je prikazan odnos zrcw/7 U funkciji koncentracije analita i ky, za ka=5-10"
1/(Ms), kg=0.08 1/s i nn=10"" Mm (za sve vrednosti ky je ka/kn<8.3-10™° m? pa je
A>>Ko/ky, 1 ispunjen je uslov (4.294) za vazenje teorijskog modela koji se koristi u
analizi). Prikazane vertikalne ravni Cine ociglednijom zavisnost zrcm/7. 0d svakog od

dva parametra posebno (ovo vazi za Slike 5.13 1 5.14).
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Slika 5.13 Odnos karakteristicnih vremena zrcm/ 7, kao mera uticaja prenosa mase na
parametre spektralne gustine fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, u zavisnosti od: a)
koncentracije analita u uzorku i koeficijenta prenosa mase, b) povrSinske gustine

adsorpcionih mesta i koeficijenta prenosa mase.

Za km=const uticaj prenosa mase opada sa porastom C, (Slika 5.13a). Na primer, za
kn=10" m/s i C,=10""° M spektar ima 50 puta veéi plato i 50 puta nizu karakteristi¢nu
frekvenciju nego u slucaju brzog mesanja. Medutim, pri istom transportnom fluksu i
Cu=10® M promena parametara spektra u odnosu na sluc¢aj brzog mesanja je manja
(oko 8 puta). To se moze objasniti smanjenjem adsorpcionog fluksa k,mm(1-6:) usled
porasta ravnotezne pokrivenosti € sa porastom Cy. Zbog toga je na visim Cy odnos
Kn/Kanim(1-6:) veci, a zrcm/7 je manje. Sa smanjenjem C, deo povrSine slobodan za
adsorpciju (1-&) tezi 1, pa odnos zrcw/7 raste. Kada je Cy<<kg/ka (U ovom primeru

ky/k,=1.6-10"° M) odnos zrem/ 7 (za fiksno kn) asimptotski tezi maksimalnoj vrednosti
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1+Kamm/km, koja odgovara najizrazenijem efektu prenosa mase. Prenos mase ima
zanemarljiv uticaj za k,>4.7-10° m/s kada je C,=10"° M, dok je pri koncentraciji
Cu=10® M minimalna vrednost ky, za koju je prenos mase zanemarljiv, za red veli¢ine
manja. Ako je kn>>karm=5-10" m/s, uslov (5.6) vazi za proizvoljnu koncentraciju

analita, pa je uticaj prenosa mase zanemarljiv bez obzira na vrednost C,.

a)

Trem/TL

L 10°
10°  ka[1/(Ms)]

Trom/TL

10" ka [1/s]
Slika 5.14 Odnos karakteristicnih vremena zrcm/ 7, Kao mera uticaja prenosa mase na
parametre spektralne gustine fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica, u zavisnosti od
koeficijenta prenosa mase i: a) konstante brzine adsorpcije, b) konstante brzine

desorpcije.

Slika 5.13b, dobijena za sledeée vrednosti parametara: ky=8-10" 1/(Ms), ks=0.08 1/s
i Cy=5-101° M, prikazuje zavisnost odnosa zrcm/ 7. 0d povrSinske gustine adsorpcionih

mesta, za kn iz opsega od 10 m/s do 5-10° m/s (maksimalna vrednost odnosa Ka/km
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iznosi 1.33-10™* m?, pa je A>>Ka/kn, a time i (4.294), ispunjeno za sve vrednosti Ky iz
pomenutog opsega). Vidi se da je porast zrcm U 0dnosu na 7z usled uticaja prenosa mase
veéi pri veéim vrednostima 7. Za nn>2-10""" Mm zrcm postaje za dva reda veliGine
veée od 71, Sto znaci da je za toliko plato spektralne gustine veci, a karakteristi¢na
frekvencija spektra za toliko redova veli¢ine manja u odnosu na odgovarajuce parametre
SG u slu¢aju brzog mesanja. Vrednost kyn pri kojoj uticaj prenosa mase postaje
zanemarljiv (tj. pri kojoj postaje zrcwm~7) opada sa smanjenjem gustine adsorpcionih

mesta.

Uticaj prenosa mase je izrazeniji pri veéim vrednostima konstante brzine
adsorpcije, §to se vidi na Slici 5.14a, na kojoj je veli¢ina zrcw/ 7 prikazana u funkciji ka
i kn, za Cy=10° M, 77,=2.5-10* Mm i ky=0.02 1/s (za analizirane opsege parametara k,
i kn uvek vazi A>>ka/kn, jer je (Ka/km)max=1.66-10"° m? pa je time ispunjen uslov za
primenu teorijskog modela AD fluktuacija, koji je dat u Delu 4.5.4). Kada je k=107
m/s, zrem je 50 puta veée od 7. za ka=10° 1/(Ms), a za k,=10° 1/(Ms) odnos zrcm/ 7 je
neznatno veci od 1. Razlog je porast adsorpcionog fluksa sa porastom k,. Zato ¢e pri
ve¢im vrednostima K, na spektar fluktuacija uticati transport analita takve vrednosti kg,
pri kojoj je za manje k, uticaj prenosa mase zanemarljiv (videti npr. krivu zrcm/7 U
funkciji ka za kn=10" m/s na Slici 5.14a). To znadi da je pri veéim ka potrebno da
prenos mase bude brzi da bi njegov uticaj bio eliminisan. Maksimalna vrednost, kojoj se
odnos zrew/ 7 asimptotski priblizava sa porastom K, za Ky=const, iznosi 1+kg7m/(Cukm).
NajizraZeniji uticaj prenosa mase se ostvaruje kada je ka>>kg/Cy (ka>>2-10" 1/(Ms) u
analiziranom primeru). Za Ka<<KmKqg/(Kg77m-KmCui) uticaj prenosa mase je bez znacaja.
Medutim, ako je kn>>Kg 77m/Cu|=5-10'4 m/s on ¢e biti nebitan bez obzira na vrednost

parametra k.

Sli¢ni su zakljucci analize zavisnosti odnosa zrcw/ 7 0d konstante brzine desorpcije
i ko (Slika 5.14b, dobijena za Cy=5-10"° M, 7,=10™"* Mm, k,=5-10" 1/(Ms); teorijski
model na kojem se zasniva analiza vaZi i u ovom slucaju, jer je ka/kn<8.3-10™ m? pa je
A>>k./ky 1 uslov (4.294) je ispunjen): §to je vece kg, uticaj prenosa mase na spektar
fluktuacija je izraZeniji. Pri istom koeficijentu prenosa mase, odnos zrcw/ 7 S€ menja za

red veli¢ine, zavisno od vrednosti k3. Maksimum ovog odnosa iznosi 1+kamm/kn, a
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dostize se kada je kg>>k,C,;=0.025 1/s. Prenos mase ima zanemarljiv uticaj za svaku
vrednost Kg<<kmkaCu/(Kanm-km). S druge strane, ako je kn>>k,7m uticaj prenosa mase je
zanemarljiv za proizvoljnu vrednost ky. Dijagrami na Slici 5.14 pokazuju zajednicki

uticaj kinetike AD procesa i prenosa mase na SG fluktuacija broja adsorbovanih Cestica.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

Koris¢enjem teorijskog modela AD Suma koji je izveden u Delu 4.5.4, a koji potice
od sprege AD procesa i procesa prenosa mase u zapremini reakcione komore senzora
izvrSena je kvalitativna i kvantitativna analiza uticaja prenosa mase na spektralnu
gustinu fluktuacija, kao i zavisnosti ovog uticaja od parametara AD procesa, analita i
eksperimentalnog sistema. Analiza je obuhvatila Siroke opsege vrednosti parametara,
koji odgovaraju stvarnim vrednostima u oblastima MEMS biosenzora i detekcije
biomolekula. Potvrdena je ispunjenost uslova za primenu izvedenih teorijskih rezultata
za sve vrednosti parametara iz tih opsega, kod senzora cija je osetljiva zona
mikrometarskih dimenzija (reda veli¢ine 1 um i veceg). Takode, formulisan je
kriterijum na osnovu kojeg je moguce utvrditi da li je uticaj prenosa mase na SG

fluktuacija znacajan ili ne.

Rezultati prikazane analize pokazuju da spori prenos mase Cestica analita u
reakcionoj komori senzora moZe znacajno da uti¢e na spektralnu gustinu fluktuacija
broja adsorbovanih cCestica. To posebno vazi kod biosenzora koji rade sa tecnim
uzorcima, jer je transport krupnih biomolekula u te¢nostima dosta sporiji u odnosu na
atome 1 molekule gasa. Analiza je takode pokazala da uticaj prenosa mase ne zavisi
samo od koeficijenta prenosa mase km, nego i od drugih parametara (konstanti brzina
adsorpcije 1 desorpcije, povrSinske gustine adsorpcionih mesta, koncentracije analita u
uzorku). Tacnije, ovaj uticaj zavisi od odnosa vrednosti volumetrijskog transportnog
fluksa 1 adsorpcionog fluksa u ravnotezi. Za vrednosti parametara koje su koriS¢ene u
analizi, a koje odgovaraju realnim vrednostima, amplituda SG moze biti i za dva reda
veli¢ine veca u odnosu na slucaj brzog mesanja. Pri drugim eksperimentalnim uslovima,
takode realisticnim (npr. pri manjem Kp, $to odgovara krupnim biomolekulima ili

rastvorima vece viskoznosti), ova razlika moze biti 1 veca.

Dobijena izrazena zavisnost spektra fluktuacija od razli¢itih parametara ukazuje na

moguénost da se razviju nove metode za detekciju analita 1 karakterizaciju
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biomolekulskih interakcija koje su pod uticajem prenosa mase. Ove metode bi se
zasnivale na analizi fluktuacija signala senzora u frekvencijskom domenu. Na primer,
podaci o kinetici AD procesa mogu da se dobiju podeSavanjem vrednosti parametara
teorijskog analitickog izraza za SG fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, tako da se
aproksimira eksperimentalno dobijena SG. Posto su konstante brzine AD procesa
karakteristika odredenog para analit-adsorpciono mesto, ove metode mogu da pruze
dodatnu informaciju o adsorbovanom analitu, koja je neophodna za njegovu
identifikaciju (ako veci broj supstanci ima afinitet za vezivanje za ista adsorpciona
mesta). Ako bi uticaj prenosa mase, koji stvarno postoji, bio zanemaren tokom analize
eksperimentalno dobijenog spektra, interpretacija rezultata bi bila pogreSna: parametri
kinetike AD procesa i koncentracija analita odredene na taj nacin ne bi odgovarale

stvarnim vrednostima, a pogreSna bi bila i identifikacija supstance.

Posto usporava kinetiku odziva i povecava fluktuacije signala, prenos mase moze
da se razmatra kao jedan od fizickih ogranicavajuéih faktora za performanse senzora.
AD fluktuacije, koje su znacajne kod mikro- 1 nanosenzora, postaju vece ako postoji
uticaj prenosa mase, pa je veca i moguénost da dominiraju u odnosu na fluktuacije
generisane drugim fundamentalnim mehanizmima 1 da odreduju grani¢ne performanse
(ukupan Sum i minimalni detektabilni signal) senzora. Performanse biosenzora mogu
biti zavisne od veliine transportnog fluksa. Zanemarivanjem efekata prenosa mase
onda kada on postoji, procenjene vrednosti Suma i minimalnog detektabilnog signala bi
bile nerealno male. Ocigledno, prenos mase je neophodno uzeti u razmatranje pri
proceni Suma i minimalnog detektabilnog signala biosenzora koji se koriste za detekciju
u tecnim uzorcima, kao i kada se vrsi analiza eksperimentalno dobijene SG fluktuacija
odziva u cilju dobijanja dodatnih informacija o analitu ili procesu bimolekularne

interakcije.

Teorijski model AD Suma koji poti¢e od sprege AD procesa 1 procesa prenosa mase
u zapremini reakcione komore senzora, prikazan u Delu 4.5.4, omogucuje realisti¢nu
kvantitativou procenu grani¢nih performansi biosenzora. Moze da se koristi i za
istrazivanje zavisnosti performansi senzora od razli¢itih parametara, Sto je preduslov za
optimizaciju dizajna senzora i radnih uslova, kojom se minimizuju nepozeljni efekti
prenosa mase i time smanjuju Sum i1 minimalni detektabilni signal. Dakle, teorijski

model AD Suma ima praktican znacaj za razvoj biosenzora poboljSanih karakteristika.
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| teorijski rezultati (Deo 4.5.4) i prikazana analiza mogu da se primene za razvoj
novih visokoosetljivih metoda ekstrakcije informacija o analitu i reverzibilnom procesu
vezivanja biomolekula iz spektra fluktuacija izlaznog signala senzora. Razvoj modela
AD Suma, koji uzima u obzir uticaj prenosa mase, predstavlja znacajan korak ka
sveobuhvatnoj teoriji fluktuacija adsorpcionih senzora, koja je neophodna za pravilnu
interpretaciju eksperimentalno dobijenih rezultata.

5.8 Analiza zajednickog uticaja konkurentske adsorpcije dve
supstance i1 procesa prenosa mase na vremenski odziv i1 na

ravnotezne fluktuacije odziva adsorpcionih senzora

Ovaj deo rada sadrzi analizu uticaja adsorpcije supstance koja konkurise ciljnoj
supstanci u procesu vezivanja za ista adsorpciona mesta na senzorskoj povrsini i procesa
prenosa mase na vremenski odziv senzora i Sum prouzrokovan fluktuacijama broja
adsorbovanih Cestica. Analiza se zasniva na modelu vremenskog odziva koji je prikazan
u Delu 3.3.5.1 1 na modelu AD Suma opisanom u Delu 4.5.5.1, a njeni rezultati su
objavljeni u radovima [119, 24]. Oba modela vaZe za transportno-adsorpcioni rezim kod
kojeg se za svaki od analita formira koncentracioni granicni sloj koji je tanak i u odnosu
na visinu reakcione komore 1 u odnosu na duZinu adsorbujuce zone, Sto omogucuje
aproksimaciju raspodele koncentracije analita u zapremini komore senzora modelom
dva kompartmenta. Takav reZim je tipian za mnoge biosenzore sa protocnom
reakcionom mikrokomorom, kao Sto su plazmonski senzori, rezonantni senzori sa
povrsinskim 1 zapreminskim akustickim talasima, senzori sa kvarcnom mikrovagom i
drugi [104-106, 123-125]. Model vremenskog odziva i model AD Suma koji ¢e biti
koriS¢eni u analizi, dakle, vaze pod pretpostavkom da je adsorpcioni fluks svakog od
dva adsorbata na povrSinu veci ili uporediv sa transportnim fluksom cestica i da su
ispunjeni uslovi (3.170). Dodatni uslov za primenu modela AD Suma je dat izrazima
(4.327).

Posmatra se senzor ¢iji je odziv odreden ukupnom masom adsorbovanih Cestica, §to
znaci da zavisi od broja adsorbovanih Cestica svakog od analita prema izrazu (3.185).
Tezinski faktori m; i my, kojima je predstavljen doprinos jedne adsorbovane Cestice

odredenog analita odzivu senzora, jednaki su masi jedne Cestice prvog analita, My, i
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masi jedne Cestice drugog analita, M5, respektivno. Vrednosti parametara ciljnog analita
su sledeée: ky=8x10" 1/(Ms), k¢1=0.08 1/s, km=2x10° m/s, M;=5 kDa. Broj
adsorpcionih mesta po jedinici povrSine osetljivog elementa iznosi 77m:1><10'11 Mm, a
njegova povrsina je A=1x 10 m?. Tri razlicite vrste konkurentskih supstanci (oznacene
kao supstance "a", "b" i "c") su razmatrane u analizi, da bi bili obuhvaceni razliCiti
efekti kompetitivne adsorpcije na odziv senzora, koji su primeceni u eksperimentima i
opisani u literaturi [107, 103, 184]. Koncentracija ciljnog analita u uzorku je Cy, a

konkurentske supstance "i" Cyi (i=a, b, c).

Dijagrami na Slikama 5.15a-c prikazuju vremenski odziv senzora (promenu ukupne
adsorbovane mase u vremenu). Koncentracija ciljnog analita u uzorku je C,;=1 nM. Na
svakom dijagramu je dat vremenski odziv za Cetiri slucaja, koji su oznaceni "T" (puna
linija), "MT" (tackasta linija), "CA" (isprekidana linija) i "CA+MT" (linija tacka-crta), a

razlikuju se po procesima koji su uzeti u razmatranje, a bitni su za generisanje odziva:

e Slucaj "T" (target analyte (engl.) = ciljni analit) se odnosi na adsorpciju Cestica
samo ciljne supstance u rezimu "brzog meSanja" (transport Cestica do adsorpcionih
mesta je mnogo brzi od adsorpcije). Na osnovu jednacina (3.27), (3.19), (3.25) i

(3.26) vremenski odziv je tada dat izrazom:

Rr (t) = MiNgr (L—e7'™), (5.7)
gde su ravnotezni broj adsorbovanih ciljnih Cestica Net=NmKa1Cuiz/(Kg1+kaiCun) 1
vremenska konstanta dostizanja ravnoteze tr=1/(Kg1+Ka1Cu)-

e U sluaju "MT" (mass transfer (engl.) = prenos mase) u razmatranje su uzeti
adsorpcija i prenos mase Cestica ciljnog analita. Kinetika odziva je tada definisana

jednacinama (3.27) 1 (3.138):

N N
Rur (t) = M;Np mr (1), - = aur o — "{:L_ﬂj ' (5.8)
TmT Net eT
gde su parametri  amr=(cr°Kar ’Curypm/Kmo)lemr=Ner zrkar/(KmAzur) 1 =

71(1+77Ka1Kg177m/Km1), @ Net 1 71 su definisani za slu¢aj "T". Ravnotezna vrednost u

slu¢aju "MT" je Newmr 1 jednaka je Ner. Npmt(t) moze da se izrazi Lamberovom
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specijalnom funkcijom [123]. Ako je amt<<1, kinetika je priblizno eksponencijalna,
RMT(t)leNeT(l-e-t/mT).

Slucaj "CA" (competitive adsorption (engl.) = konkurentska adsorpcija) uzima u
obzir konkurentsku adsorpciju cCestica ciljne 1 konkurentske supstance, a
zanemaruje efekte prenosa mase (tj. podrazumeva se rezim "brzog mesSanja").

Vremenski odziv je dat izrazom (3.76):

Reai (1) =M Ny, ca(t) + My, Ny ca(t)

e e (5.9)
=M;Ngca + MyNgyicn + (K +Kyy)e o + (K +Ky)e o

dakle, zbirom vremenski nezavisne komponente i dve komponente koje se menjaju
eksponencijalno u vremenu sa razli¢itim vremenskim konstantama. Indeks i moze
biti a, b ili ¢, jer oznaava jednu od tri konkurentske supstance. Vremenske
zavisnosti brojeva adsorbovanih Cestica su odredene analitiCkim izrazima (3.72) i
(3.73), ravnotezne vrednosti ovih brojeva, Neica | Nexca izrazima (3.74), a
vremenske konstante z; i 7y; izrazima (3.75). Vrednosti koeficijenata Kj-Ky; se

raCunaju  kori¢enjem izraza (3.59), u kojima je H;=kyCynn,A I

Hy = kaziCulz,i’?mA-

U slucaju "CA+MT" se razmatra kompetitivna adsorpcija ciljnog 1 konkurentskog

analita u sprezi sa prenosom mase ¢estica obe vrste. Vremenski odziv u obliku:
Reaswr,i () = MiNp; caavr () + MoiNpgi caur () (5.10)

dobija se numerickim resavanjem jednacina (3.179) i (3.180) po Npicasmt(t) i
Npzicasmt(t) (i=a, b, ¢). U ravnotezi (uspostavljenoj po zavrSetku svih tranzijentnih

procesa) vrednost odziva je jednaka vremenski nezavisnom ¢lanu u izrazu (5.9).

Poredenje odziva senzora u slucajevima "T" 1 "MT" omogucuje da se analizira

odstupanje kinetike odziva od idealne (koja odgovara slucaju "T") usled procesa

prenosa mase. Za ciljnu supstancu koja je odabrana za ovu analizu, prenos mase

znacCajno usporava kinetiku odziva i1 time smanjuje brzinu odziva senzora, ali ne uti¢e na

vrednost odziva u ravnotezi, Sto moze da se primeti na Slikama 5.15a-c.

Razlika odziva u slucaju "CA" u odnosu na slucaj "T" omogucuje analizu neidealne

selektivnosti senzora na njegov odziv.
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Slika 5.15 Vremenski odziv senzora (promena adsorbovane mase u vremenu) za Cetiri

slu¢aja koji se razlikuju po procesima uzetim u razmatranje, a bitnim za generisanje

odziva: adsorpcija ciljnog analita u rezimu brzog mesanja - "T" (puna linija), adsorpcija

ciljnog analita spregnuta sa prenosom mase - "MT" (tackasta linija), kompetitivna

adsorpcija dva analita sa brzim me$anjem - "CA" (isprekidana linija) i kompetitivna

adsorcija spregnuta sa prenosom mase obe supstance - "CA+MT" (linija tacka-crta). Svi

dijagrami se odnose na jedan isti ciljni analit, dok je konkurentski analit: a) analit "a",

¢ije su Cestice 6 puta vece mase u odnosu na ciljni analit, afinitet za ista adsorpciona

mesta 10 puta manji, a koncentracija ista, b) analit "b", sa ¢esticama 2 puta vece mase,

12.5 puta manjeg afiniteta 1 2 puta vece koncentracije u odnosu na ciljne Cestice, ¢)

analit "c", sa Cesticama 10 puta manje mase, 2.5 puta manjeg afiniteta i dvostruko vece

koncentracije u odnosu na ciljni analit.

U slucajevima prikazanim na Slici 5.15a Cestice konkurentske supstance "a" imaju
veéu masu od Cestica ciljnog analita (Mg,=6M;), prisutne su u uzorku u istoj

koncentraciji (Cua=1 nM) i imaju 10 puta manji afinitet za adsorpciona mesta na
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osetljivoj povrini senzorskog elementa (kaza=8x10° 1/(Ms), Kg2a=0.08 1/, Knma=2x10"
m/s). Primecuje se znacajan porast ravnotezne vrednosti odziva senzora usled adsorpcije
konkurentske supstance (slucaj "CA") u odnosu na senzor idealne selektivnosti (slucaj
"T"), dok je uticaj na trajanje prelaznog rezima zanemarljiv. Kada se razmatra prenos
mase oba analita (sluc¢aj "CA+MT"), vreme uspostavljanja ravnoteznog stanja je duze
od vremena uspostavljanja u sluc¢ajevima "T" 1 "CA", a kra¢e nego u slucaju "MT".
Adsorpcija konkurentske supstance spregnuta sa prenosom mase u ovom slucaju je
ubrzala uspostavljanje ravnoteze u odnosu na adsorpciju ciljne supstance, koja je pod

uticajem transporta bila usporena.

Kao §to se vidi na Slici 5.15b, adsorpcija konkurentske supstance "b", ¢ije su
Cestice takode vece mase od ciljnih Cestica (M2,=2M;), koncentracija dvostruko veca
(Cuizv=2 nM), a afinitet za adsorpciju nesto vise od 10 puta manji (Ka2,=8x10> 1/(Ms),
Kgop=0.01 1/s, Kmpp=2x10" m/s), prouzrokuje porast ravnotezne vrednosti odziva ("CA"
kriva), ali i vremena dostizanja ravnoteze, u odnosu na adsorpciju samo ciljne supstance
(kriva "T"). Zajednicki efekat kompetitivne adsorpcije 1 prenosa mase obe supstance se

ogleda u smanjenju brzine odziva senzora u odnosu na sva tri ostala slucaja ("T", "CA" i

"MT").

Slika 5.15¢ se odnosi na kompetitivhu adsorpciju ciljne supstance 1 Cestica
supstance "c", koje su manje mase u odnosu na ciljne Cestice (My:=M1/10).
Koncentracija ovog kompetitora u uzorku je Cuc=2 nM, koeficijent prenosa mase
km2c=2x10" m/s, a afinitet za adsorpciju 2.5 puta manji (kaxc=8x10°% 1/(Ms), Kg2,=0.02
1/s) u odnosu na afinitet ciljne supstance za ista adsorpciona mesta. lako se za osetljivu
povrSinu senzora vezuje dodatna vrsta Cestica, ukupan odziv senzora ("CA") je manji
nego u slucaju adsorpcije samo ciljnog analita. Ovakav rezultat se objaSnjava
kompeticijom izmedu cestica dva analita za ista adsorpciona mesta, §to smanjuje broj
mesta za adsorpciju Cestica ciljnog analita u odnosu na njegovu adsorpciju u odsustvu
konkurentske supstance. 1z izraza (5.7) 1 (5.9) sledi da ¢e potiskivanje adsorpcije ciljne
supstance dovesti do smanjenja ukupne ravnotezne adsorbovane mase ako je My<M; 67,
gde je & 1=Ne1/Ny pokrivenost adsorpcionih mesta u slucaju "T". Kriva "CA" na Slici
5.15c ima premasaj buducée ravnotezne vrednosti tokom prelaznog rezima, a prelazni

rezim vremenskog odziva traje duze nego u "T" slucaju. Kombinovani efekat
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kompetitivne adsorpcije i prenosa mase na smanjenje brzine odziva senzora je jos

izrazeniji od pojedinacnih uticaja ova dva procesa.

Dok prenos mase moze da utice samo na produzetak trajanja prelaznog rezima, a ne
1 na vrednost odziva u ravnotezi, neidealna selektivnost senzora (usled koje se na
osetljivoj povrsini adsorbuje pored ciljne i konkurentska supstanca) dovodi do promene
1 tranzijentnog i ravnoteznog odziva. Sprega konkurentske adsorpcije i prenosa mase
menja vreme odziva senzora u odnosu na pojedinacne efekte ovih procesa, a ravnotezna

vrednost odziva i u slucaju kompetitivne adsorpcije ne zavisi od prenosa mase.

Ciljne Cestice Konkurentske Cestice

PRAVAC PROTICANJA PRAVAC PROTICANJA

0 0
«€342x107° L 1.00 x 10° » < 7.19 x 10°° L 1.00 x 10° »

4 5 6 7 8 9 10 75 80 85 90 95 10

(x 107'° M) (x 107° M)

Slika 5.16 Racunarska simulacija (COMSOL Multiphysics softver) 2D raspodele
koncentracije ciljnih Cestica (slika levo) i konkurentskih Cestica tipa "a" (slika desno)
kada oba analita istovremeno postoje u uzorku (prikazan je deo uzduznog preseka

reakcione komore).

Da bi se proverila opravdanost primene modela dva kompartmenta za
aproksimiranje prostorne raspodele koncentracije ciljnog i konkurentskog analita,
izvrSena je racunarska simulacija raspodele koncentracije obe supstance 1 vremenskog
odziva senzora, koja koristi metodu konac¢nih elemenata (COMSOL Multiphysics
softver). Simulacija je zasnovana na kompletnom sistemu jednacina konvekcije i
difuzije za dva analita (izraz (3.9)) 1 jednac¢ina kompetitivne adsorpcije (3.167), i drugim
grani¢nim 1 pocetnim uslovima definisanim u Delu 3.3.5. Na Slici 5.16 je prikazana 2D
raspodela koncentracije ciljnih Cestica (slika levo) i konkurentskih Cestica tipa "a" (slika
desno) u trenutku t=150 s nakon pocetka AD procesa, kada oba analita istovremeno
postoje u uzorku. Vidi se da se neposredno uz osetljivu povrsinu senzora formira tanak
sloj ispraznjen od Cestica oba analita, Sto odgovara transportno-adsorpcionom rezimu

kod kojeg je opravdana primena modela dva kompartmenta. Za date dimenzije osetljive
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povrsine i reakcione komore senzora (Ls=50 um, h.=100 pm), brzine konvekcije
(vn=0.05 mm/s) i difuzivnosti (D je iz opsega 10™°-10"° m?s), za svaki od analita su
ispunjena oba uslova definisana nejednakostima (3.170) (h¢2vm/(DLs) je veée od 100, a
6VnLs/(Dhe)) je veée od 75). Time je potvrdena pretpostavka da je ispraZnjena zona
tanka u odnosu na debljinu komore i u odnosu na duzinu adsorbuju¢e zone. Isti

zakljuc¢ci vaze i kada je konkurentski analit tipa "b™ ili "c".

Za tri analizirana para ciljni-konkurentski analit, na Slici 5.17 su punom linijom
prikazani odzivi senzora u slucaju "CA+MT", dobijeni numerickim izratunavanjem na
osnovu jednacina (3.179), (3.180) i (5.10), koje su izvedene primenom TCM
aproksimacije. Na istom dijagramu su prikazani vremenski odzivi senzora (u vidu
diskretnih vrednosti koje su oznacene simbolom "+") za ista tri para supstanci, dobijeni
ra¢unarskom simulacijom (COMSOL Multiphysics) u kojoj se koriste jednacine (3.9) i
(3.167). Odli¢no slaganje dobijenih krivih je potvrda opravdanosti primene jednacina

zasnovanih na modelu dva kompartmenta za modelovanje kinetike odziva senzora.

x 1 0-14
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Slika 5.17 Vremenski odzivi senzora u slucaju "CA+MT", dobijeni numeri¢kim
izraCunavanjima u kojima se koriste jednacine modela dva kompartmenta (puna linija) i
vremenski odzivi dobijeni raGunarskim simulacijama (COMSOL Multiphysics) koje se

zasnivaju na opStim jednacinama (diskretne vrednosti, oznaene simbolom "+") za tri

razli¢ite konkurentske supstance ("a", "b" i "'c").

Na Slikama 5.18a-d su prikazane SG fluktuacija odziva senzora (fluktuacije ukupne
adsorbovane mase) za Cetiri opisana slucaja ("T", "MT", "CA", "CA+MT"), koji se
razlikuju po procesima koji su uzeti u razmatranje kao bitni za generisanje odziva, ali i

za generisanje fluktuacija odziva, imaju¢i u vidu njihovu stohasticku prirodu. 3D
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dijagrami prikazuju SG u funkciji koncentracije ciljnih &estica, u opsegu [10™° M,
107" M]. Analiza AD fluktuacija se odnosi na isti ciljni analit i isti senzorski sistem za

koji je prikazana analiza vremenskog odziva.

Dijagram na Slici 5.18a, na kojem je data SG fluktuacija odziva koja odgovara
adsorpciji samo ciljne supstance u rezimu "brzog mesSanja" (sluc¢aj "T"), dobijen je
koriS¢enjem izraza (4.221) za fluktuacije broja adsorbovanih Cestica Sant(f) 1 veze
Sart(f)= M3iSan1(f). Ove fluktuacije poti€u od slucajne prirode AD procesa ciljnih

Cestica. Spektar odgovaraju¢e SGSS fluktuacija je Lorencovog tipa.

Zasebni uticaji prenosa mase i konkurentske adsorpcije, kao 1 zajednicki uticaj ova
dva fenomena na spektar fluktuacija, mogu da se analiziraju poredenjem dijagrama
prikazanih na Slikama 5.18b-d, koji se odnose na slu¢ajeve "MT", "CA" i "CA+MT", sa

dijagramom datim na Slici 5.18a, koji je dobijen zanemarivanjem pomenutih fenomena.

SG AD fluktuacija Sarmr(f)= M15AN,MT2(f), koja je prikazana na Slici 5.18b, potice
od sprege stohastickog AD procesa i procesa prenosa mase Cestica ciljnog analita (slucaj
"MT"), a dobijena je primenom izraza (4.292) za Sxymr(f), koji vazi pod uslovom
(4.294). Ovaj uslov je ispunjen u analiziranom sludaju, jer vazi: A>>Ka1/kn=6.64-10™"
m?, §to je strozi uslov od (4.294). Izraz (4.292) je izveden u Delu 4.3.4 kori§¢enjem
TCM aproksimacije. Opravdanost ove aproksimacije sledi iz ispunjenosti nejednakosti
(3.128) 1 (3.131). Kao i u slucaju "T" SGSS je Lorencovog tipa. Detaljna analiza uticaja
procesa transporta Cestica analita na spektar fluktuacija adsorbovane mase u odsustvu
kompetitivne adsorpcije (slucaj "MT") prikazana je u Delu 5.7. Pokazano je da prenos
mase dovodi do porasta fluktuacija ako je koeficijent ky; uporedive ili manje vrednosti
od adsorpcionog volumetrijskog fluksa (KqiKai77m/(Ka1Cunntkg1)), dok je u ostalim
slu¢ajevima uticaj prenosa mase zanemarljiv. Takav zakljucak sledi i iz poredenja
dijagrama datih na Slikama 5.18a i 5.18b. Iz uslova kmi>>Kg1Ka177m/(Ka1CuiztKq1)
proistice da za parametre datog ciljnog analita prenos mase ima zanemarljiv uticaj na
spektar fluktuacija pri koncentracijama Cy1>>3.9-10° M, pa je u celom prikazanom

opsegu koncentracija Cy; 0vaj uticaj primetan.
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Slika 5.18 Zavisnost SG fluktuacija odziva senzora (tj. ukupne adsorbovane mase) od
koncentracije ciljnih Cestica, za Cetiri slucaja: a) "T", b) "MT", ¢) "CA", d) "CA+MT".
Ciljni analit i senzorski sistem su isti kao u analizi vremenskog odziva, a konkurentska
supstanca je analit "a" iz pomenute analize (u odnosu na ciljni analit njegove Cestice su

6 puta vece mase, afinitet 10 puta manji, a koncentracija 1 nM).

Kvantitativni uticaj prenosa mase na SG fluktuacija za dati ciljni analit moZze da se
analizira na osnovu odnosa Sarmt(f)/Sar,7(f), koji je dat na Slici 5.19a za Cetiri vrednosti
koncentracije ciljnog analita: 10" M, 10° M, 10® M i 107 M. Amplituda fluktuacija
Sarvr(f) u zoni platoa (tj. za f<<fer=1/(2rn 7)) pri koncentraciji Cy21=107 M veca je 1.3
puta u odnosu na plato Sur r(f), dok je za Cun=10"" M on ve¢i vise od 30 puta u odnosu

na spektar fluktuacija odreden pri zanemarenom uticaju prenosa mase.

Na Slici 5.18c je prikazana SG fluktuacija adsorbovane mase Sarca(f) usled
stohastickog konkurentskog AD procesa ciljne supstance 1 supstance "a",

podrazumevajuéi rezim brzog meSanja za oba analita (slu¢aj "CA"). Ova SG je
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Slika 5.19 Odnos SG AD fluktuacija odziva senzora u slucaju: a) "MT", b) "CA", c)-€)
"CA+MT", i SG fluktuacija u slucaju "T", za razliite vrednosti koncentracije ciljnog
analita. Ciljni analit i senzorski sistem su isti kao u analizi vremenskog odziva, a
konkurentska supstanca je: b)-c) analit "a" (u odnosu na ciljni analit njegove Cestice su
6 puta vece mase, afinitet 10 puta manji, a koncentracija 1 nM), d) analit "b" (Cestice 2
puta vece mase i afinitet 12.5 puta manji u odnosu na ciljnu supstancu, koncentracija
2 nM), e) analit "c" (masa Cestica 10 puta manja, a afinitet 2.5 puta manji u odnosu na

odgovarajuce parametre ciljne supstance, koncentracija 2 nM).
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izraCunata koriS¢enjem izraza (4.266), u kojem su tezinski faktori m;=M; i my;=Ma,.
Poredenjem sa dijagramom na Slici 5.18a, koji se odnosi na slucaj "T", primecuje se
znacajna razlika izmedu dve SG, koja je prouzrokovana konkurentskim AD procesom.
U oblasti koncentracija Cy1>2-10° M spektar SGSS odstupa od Lorencovog: vidljive su

sve tri karakteristi¢ne frekvencije ove SGSS.

Kao kvantitativna mera uticaja konkurentske adsorpcije na SG AD Suma posmatra
se 0dnos Sarca(f)/Sar1(f). Ovaj odnos je prikazan na Slici 5.19b za Cetiri razliCite
vrednosti Cy: 107 M, 10° M, 10® M i 107 M. Vidi se da je uticaj konkurentske
adsorpcije najizrazeniji (oko 15 puta je Sarca(0) vece od Sar7(0)) pri koncentraciji
Cui=107 M, a da unutar prikazanog opsega koncentracije postoji minimum ovog
uticaja, dok je na krajevima opsega on izrazeniji. Takav trend je drugaciji u odnosu na

uticaj prenosa mase u istom opsegu Cy;.

Na Slici 5.18d je prikazana SG AD Suma (tj. fluktuacija ukupne adsorbovane
mase), koji je prouzrokovan fluktuacijama brojeva adsorbovanih cestica ciljne i
konkurentske supstance "a" usled sprege njihovih AD procesa i prenosa mase (slucaj
"CA+MT"), za koncentracije ciljnih Gestica iz opsega [10™° M, 10 M]. Dijagram je
dobijen koris¢enjem teorijskog izraza (4.330), u kojem su tezinski faktori m; i my

jednaki M1 i My, respektivno, i koji je oblika:

1+ (f/f,)? v

S carmt (F) =S4 carmr (0)[(1+(f / fpl()lef()f / pr)Z)J ' (5.11)
Parametri Sarca+mt(0), 1, for 1 fp2 su definisani analiti¢kim izrazima u Delu 4.5.5.1.
Izraz (4.330) je izveden pod pretpostavkom da je ispunjen uslov definisan nejednakoscéu
(4.327). Posto je A=10° m? Kau/kn1=6.64-10"° m? i Kapalkmoa=6.64-10"° m? vazi
A>>Ka1/kmr 1 A>>Kao/kymp. Time je obezbedena ispunjenost uslova (4.327), jer su
vrednosti Amint 1 Aminz manje od Kai/kmi 1 Kao/kmz, respektivno. Na dijagramu (Slika
5.18d) se primecuje da na nizim koncentracijama ciljnog analita C,; SGSS ima oblik
Lorencove krive, a na viSim koncentracijama se u spektru uoCavaju sve tri

karakteristi¢ne ucestanosti.

Odnos SG fluktuacija u slu¢ajevima "CA+MT" i "T", Sar.ca+smt(f)/Sar7(f), prikazan
je za Cetiri razli¢ite koncentracije Cyp (10'10 M, 10° M, 108 M i 107 M) na Slici 5.19¢
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kao mera zajedniCkog uticaja konkurentske adsorpcije i procesa prenosa mase na
spektar fluktuacija odziva. Primecuje se da postoji znacajna razlika izmedu dva spektra,
C¢ak 1 u opsegu vrednosti Cy; za koje je spektar u slucaju "CA+MT" Lorencov.
Niskofrekvencijska vrednost AD Suma je tada i do 30 puta ve¢a U posmatranom opsegu
koncentracija ciljnog analita. Takode, mogu da se uoce opsezi vrednosti koncentracija u
kojima dominira uticaj prenosa mase ili uticaj kompetitivne adsorpcije, kao i opsezi u

kojima je njihov efekat kombinovan.

Na Slikama 5.19d i e je prikazan odnos spektralnih gustina Sarcasmt(f)/Sar1(f) za
isti ciljni analit i iste njegove koncentracije kao na Slici 5.19c, ali za konkurentski analit
tipa b i tipa c, respektivno, ¢iji su parametri definisani u delu o analizi vremenskog
odziva senzora. Poredenjem dijagrama na Slikama 5.19c-e primecuje se da se efekat
konkurentske adsorpcije i prenosa mase na spektar fluktuacija razlikuje u zavisnosti od
parametara konkurentske supstance. U slucaju kompeticije sa analitom (c) magnituda
fluktuacija Sarca+mt(f) je u odredenom opsegu ucestanosti manja u odnosu na S, 7(f)

(Slika 5.19¢). Takav efekat prenosa mase na spektar fluktuacija ne postoji.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

Kvalitativna i kvantitativna analiza zajedni¢kog uticaja adsorpcije konkurentskog
analita 1 procesa prenosa mase na vremenski odziv 1 SG AD Suma senzora izvrSena je
koriS¢enjem analiti¢kih teorijskih modela koji su opisani u Delovima 3.3.5.1 1 4.5.5.1.
Razmotreni su pojedinac¢ni uticaji ovih procesa, ali i njihov kombinovani efekat.
Analiza je obuhvatila razli¢ite konkurentske supstance, ¢ija adsorpcija u kompeticiji sa
istim ciljnim analitom ima drugacije efekte na vremenski odziv senzora, kako bi se
istrazio njihov uticaj na spektar AD fluktuacija odziva. Prema saznanju autora ove

disertacije, ovakva analiza nije objavljena u radovima drugih autora.

Analiza je pokazala da procesi konkurentske adsorpcije i prenosa mase mogu
znacajno da uti¢u na vremenski odziv i1 na spektar fluktuacija signala na izlazu senzora.
U zavisnosti od vrste analita, njihovih koncentracija i eksperimentalnih uslova, ovi
procesi zajedno mogu da prouzrokuju porast ili smanjenje trajanja prelaznog reZima,
ravnotezne vrednosti signala i magnitude fluktuacija u pojedinim opsezima ucestanosti.
Zato je neophodno da se uzmu u obzir moguc¢i uticaji prenosa mase i konkurentske

adsorpcije prilikom interpretacije mernih rezultata u vremenskom ili frekvencijskom
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domenu, kao i prilikom procene grani¢nih performansi senzora (brzine odziva, Suma,
minimalnog detektabilnog signala). Imaju¢i u vidu ogranic¢enu selektivnost senzora
pomenuti matematicki modeli odziva i AD Suma su znacCajan alat za poboljSanje
postojecih metoda hemijske 1 bioloske detekcije kod senzora zasnovanih na adsorpciji
(u smislu bolje selektivnosti, veée brzine odziva i nize granice detektabilnosti), posebno

onih koji rade sa tecnim uzorcima.

Analiza zasnovana na teorijskim modelima vremenskog odziva i Suma je takode
primenljiva za istrazivanje afiniteta izmedu adsorbata i adsorpcionih mesta, kao i

kompetitivne adsorpcije biomolekula ili hemijskih supstanci.

5.9 AD Sum kao izvor informacija o ciljnoj supstanci u sloZenim
uzorcima i o veCem broju supstanci koje su prisutne u jednom

uzorku kod senzora sa proto¢nim mikrokomorama

Adsorpcioni senzori sa protoénim mikro/nanokomorama se smatraju vrlo
perspektivnim za nove primene u zastiti Zivotne sredine 1 biomedicini, posebno za
realizaciju prenosivih integrisanih ekonomi¢nih uredaja, koji mogu da vrSe in situ
analizu uzoraka u realnom vremenu. Primeri takvih primena su monitoring parametara
zivotne sredine ili personalizovani nadzor zdravstvenog stanja pacijenata. Medutim,
uzorci uzeti iz okruzenja ili organizma Cesto predstavljaju sloZzeno okruzenje za osetljivi
element senzora, jer sadrZe ve¢i broj analita ¢ija adsorpcija moze da proizvode odziv
senzora. Postizanje potrebne osetljivosti i selektivnosti senzora kada treba detektovati
ciljni analit u takvom uzorku nije jednostavan zadatak, a vrlo su sloZeni i obrada i
interpretacija mernih podataka. Problem je posebno izrazen kada uzorak sadrzi
supstance Cije su koncentracije za viSe redova veli¢ine vece od koncentracije ciljnog
analita. Dodatni merni podaci, pored onih koji se dobijaju uobicajenom analizom odziva
senzora u vremenskom domenu, bili bi vrlo korisni za razvoj pouzdanijih metoda za

odredivanje parametara ciljnog analita u slozenom uzorku.

Monitoring Zivotne sredine i zdravstvenog stanja pacijenta ¢esto zahtevaju pracenje
vrednosti veéeg broja parametara, kao Sto su koncentracije razli¢itih supstanci-
zagadivacCa vazduha, vode ili zemljista, ili razli¢itih proteina, antitela i drugih sastojaka

telesnih tecnosti. Prednosti istovremene detekcije veceg broja analita u jednom uzorku u
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odnosu na konvencionalne tehnike detekcije jednog analita su manja ukupna koli¢ina
uzorka, niza cena po testu i veca efikasnost [185]. Hemijski i bioloski senzori sa
proto¢nim mikrokomorama za paralelnu detekciju veceg broja analita, realizovani u
vidu sloZenih mikrosistema, ve¢ postoje [186]. NajceS¢e su realizovani u vidu
senzorskih nizova, kod kojih se uzorak dovodi u kontakt sa razli¢ito funkcionalizovanim
povrSinama, a podaci se dobijaju primenom slozenih tehnika prepoznavanja oblika
odziva dobijenih sa svih adsorpcionih zona (ove tehnike su poznate pod nazivom
pattern recognition techniques) [187-190]. Istovremena detekcija veceg broja analita
koriséenjem jedne adsorpcione povrSine je krajnji cilj, jer podrazumeva najkompaktnije
i najekonomicnije reSenje. Analiza i interpretacija mernih rezultata su i tada vrlo
komplikovane, pa postoji potreba za novim metodama koje bi omogucile dobijanje

dodatnih informacija o ve¢em broju supstanci u jednom uzorku.

Analiza Suma adsorpcionih senzora u frekvencijskom domenu je predlozena kao
metod koji moze da pruzi vise podataka o adsorbovanom analitu od konvencionalnih
metoda kod kojih se Koristi analiza vremenskog odziva [191, 46, 40, 23]. U cilju
istraZzivanja mogucnosti za razvoj metoda za istovremenu detekciju i odredivanje
parametara veceg broja analita u jednom uzorku na osnovu eksperimentalno dobijene
SGSS Suma neophodno je poznavanje teorijskih modela Sumova karakteristicnih za dati
tip senzora i merni sistem. Sum usled fluktuacija broja adsorbovanih &estica, koje su
prouzrokovane slu¢ajnom prirodom AD procesa spregnutih sa procesima prenosa mase
svih  adsorbata, neizbezan je kod adsorpcionih senzora sa proto¢nim

mikro/nanokomorama, jer su pomenuti procesi upravo oni koji generisu odziv senzora.

U ovom delu rada ¢e biti prikazana analiza AD Suma senzora kao potencijalnog
izvora informacija o ve¢em broju supstanci koje su prisutne u uzorku, a adsorbuju se na
jednoj osetljivoj povrsini senzora kompetitivnim AD procesima. U analizi se koristi
teorijski model Suma opisan u Delu 4.5.5, koji je razvijen za viSekomponentnu
adsorpciju proizvoljnog broja analita, spregnutu sa prenosom mase u zapremini
reakcione komore senzora, a primenljiv je kod razli€itih tipova adsorpcionih senzora sa
proto¢nim mikrokomorama (plazmonski senzori, FBAR senzori, SAW senzori, QCM
senzori i dr.). Rezultati analize koja sledi objavljeni su u radu [130], a odnose se na
biosenzor na Cijoj osetljivoj povrSini se istovremeno adsorbuju tri analita (npr. tri

razliita proteina) iz te¢nog uzorka. Smatra se da je odziv senzora odreden ukupnom
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masom svih adsorbovanih estica, pa je doprinos odzivu jedne adsorbovane Cestice
svakog od tri analita odreden masom cestice i-tog analita, M; (i=1, 2, 3). Tada je SGSS
fluktuacija odziva senzora usled sprege tri kompetitivna AD procesa i prenosa mase

Cestica tri analita u reakcionoj komori na osnovu izraza (4.310) jednaka:

S2 (f)=52, (0)[f[(1+(f / fzj)z)j/(f[(u(f / fpk)z)j, (5.12)

j=1 =1

gde su fz1, o, fp1, fp2 1 fo3 karakteristi¢ne frekvencije spektra, a SZN(O) niskofrekvencijska
vrednost. Uslov (4.298) za vazenje ovog izraza ispunjen je za sve vrednosti parametara
koje ¢e biti koriS¢ene u analizi.

Vrednosti parametara su slede¢e: M;=6M,=10M3=30000 Da, C»=0.5C3=
5x10® M (Cy, je koncentracija analita i u uzorku), kmi=5km2=5kns=5x10° m/s (kmi je
koeficijent prenosa mase i-tog analita), Ka1/Ka1=250Ka2/Kgp=315Ka3/kg3=10°  1/M
(odnosom kai/kgi je definisan afinitet izmedu Cestica analita i i adsorpcionih mesta na
senzorskoj povrsini), A=10" m? (povrSina adsorpcione zone) i 77m:Nm/A:5x10‘g mol/m?
(povriinska gustina adsorpcionih mesta). Opseg koncentracije Cy 1 je od 10 M do
10° M.

Na Slici 5.20 je prikazana zavisnost SGSS AD Suma (izraz (5.12)) od koncentracije
analita 1 u uzorku. Zapaza se promena oblika spektra u zavisnosti od koncentracije Cy 1:
broj karakteristicnih frekvencija, koje se mogu primetiti kao mesta na kojima se
spektralna kriva za dato Cy; savija, varira izmedu jedan i pet, a menjaju se i njihove

vrednosti. Niskofrekvencijska vrednost SGSS takode se menja sa Cy ;.

Karakteristi¢ne frekvencije mogu da se analiziraju na osnovu dijagrama SGSS AD
suma S%(f) koja je pomnoZena frekvencijom f. Ovaj dijagram je dat na Slici 5.21a za tri
razlicite vrednosti koncentracije Cy; 1: 10" M (puna linija), 10° M (isprekidana linija) i
107 M (tacka-crta linija). Frekvencije f, odgovaraju (lokalnim) maksimumima krivih, a
frekvencije f, njihovim lokalnim minimumima. Zahvaljuju¢i tome, krive f'SZAr(f)

pruzaju bolji uvid u vrednosti karakteristi¢nih frekvencija u odnosu na krive S2ar(F).

Promenljiv broj karakteristi¢nih frekvencija koje mogu da se primete na Slikama

5.20 1 5.21a moze da se objasni pomocu dijagrama datog na Slici 5.21b, koji prikazuje
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Slika 5.20 SGSS AD Suma senzora na ¢ijoj osetljivoj povrsini se adsorbuju tri analita iz

jednog uzorka, u funkciji koncentracije analita #1.

vrednosti karakteristicnih frekvencija u funkciji koncentracije Cy1. Vidi se da pri
odredenim koncentracijama Cy 1 postoje parovi frekvencija f, i f, koje imaju jednake ili
priblizne vrednosti, pa nijednu od njih nije moguée primetiti posmatranjem teorijski

izraCunate ili eksperimentalno dobijene SGSS AD Suma.
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5.21 Kompetitivni AD proces tri analita na osetljivoj povrSini senzora, spregnut sa
prenosom mase u zapremini reakcione komore: a) SGSS AD Suma senzora pomnozena
frekvencijom f za tri razliGite vrednosti koncentracije analita 1, Cy1: 10> M (puna
linija), 10 M (isprekidana linija) i 10 M (tacka-crta linija), b) Zavisnost vrednosti

karakteristi¢nih frekvencija SGSS od koncentracije Cy 1.
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Aproksimiranjem eksperimentalno dobijene SGSS Suma funkcijom (5.12) dobijaju
se vrednosti parametara S%/(0), .1, fr, fo1, fp2 1 fo3. Posto su teorijskim modelom AD
Suma, koji je prikazan u Delu 4.5.5, odredene zavisnosti ovih Sest parametara spektra od
koncentracije i drugih parametara tri analita u vidu analitickih izraza, tim postupkom se
dobija Sest jednacina koje mogu da se iskoriste za istovremeno odredivanje veceg broja
parametara analita upotrebom jednog senzora, nego kada se Kkoristi postupak koji je
danas uobicajen kod hemijskih i bioloskih senzora (merenje odziva senzora nakon
dostizanja ravnotezne vrednosti). U slucaju adsorpcije n supstanci, primenom teorijskog
izraza (4.310) za aproksimiranje eksperimentalnih podataka dobija se 2n jednacina koje

povezuju njihove koncentracije i druge parametre.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

Teorijski model AD Suma koji poti¢e od sprege stohastickih AD procesa n analita
na jednoj senzorskoj povrSini i transportnih procesa njihovih Cestica u zapremini
reakcione komore senzora, razvijen u Delu 4.5.5, znacajan je za razvoj metoda za
odredivanje koncentracije 1 parametara ciljnog analita u sloZenim uzorcima na osnovu
analize spektra Suma. On je primenljiv i za istovremenu detekciju veceg broja supstanci
u jednom uzorku, kori§¢enjem jednog senzorskog elementa. Metode zasnovane na
merenju Suma, osim detekcije, omogucuju i odredivanje parametara analita koji su bitni
za njihovu identifikaciju. To otvara mogucnost za ostvarivanje selektivnosti senzora na
nov nacin: sam rezultat merenja sadrzi informaciju o identitetu adsorbovanih supstanci.
U buduéem istraZivanju ¢e biti razmotrena moguénost za razvoj metode zasnovane na
pomenutom teorijskom modelu AD Suma, kod koje bi se odredivali parametri
nepoznatog analita, pa ¢ak 1 vrSilo njegovo prepoznavanje, merenjem Suma nakon

dodavanja smeSe analita poznatih parametara.

5.10 Visokoosetljivi hemijski i bioloSki senzori zasnovani na grafenu,
Cija se selektivnost ostvaruje merenjem niskofrekvencijskog Suma

— Teorijsko razmatranje

Istrazivanja vrSena tokom prethodnih nekoliko godina su pokazala da je grafen

pogodan materijal za realizaciju adsorpcionih hemijskih i1 bioloskih senzora, zbog
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ekstremno velikog odnosa povrsine i zapremine i drugih fizicko-hemijskih svojstava
[192, 45]. U eksperimentima je dobijena linearna zavisnost odziva grafenskih senzora
od koncentracije analita u okruzenju [46], a ve¢ je demonstrirana osetljivost na nivou
pojedina¢nih adsorbovanih cestica [45]. Kao i kod drugih adsorpcionih senzora koji
rade sa nativnim uzorcima, i kod grafenskih senzora je zahtevan zadatak da se obezbedi
visoka selektivnost, tj. da odziv senzora poti¢e samo od adsorpcije ciljnog analita.
Uobicajeno je da se selektivnost postize primenom sloZenih, vremenski zahtevnih i
skupih, ali 1 nesavrSenih, postupaka funkcionalizacije adsorpcione povrSine. Bilo bi
korisno da se nadu novi nacini za ostvarivanje visoke selektivnosti hemijskih i bioloskih

adsorpcionih senzora.

Nedavna istrazivanja su pokazala da selektivnost nefunkcionalizovanih grafenskih
adsorpcionih senzora moze da se ostvari merenjem Suma [183, 46, 193].
Eksperimentalno je pokazano da prisustvo razli¢itih gasova u okruzenju senzora menja
spektar fluktuacija njegovog izlaznog signala, tako §to uvodi nove oblike u spektar
Suma na razli¢itim frekvencijama, koje su specifi¢ne za odredeni gas. Autori rada [183]
su utvrdili da nije moguce odrediti vrstu i1 koncentraciju gasa merenjem provodnosti
grafena koja se menja usled adsorpcije. Zatim su eksperimentalnim putem pokazali da
izmereni Sum 1 podaci o promeni provodnosti zajedno omogucuju identifikaciju gasa 1
odredivanje njegove koncentracije. Naime, SGSS fluktuacija izlazne struje senzora
izmerena u prisustvu odredenog gasa (metanol, acetonitril, tetrahidrofuran i dr.),
pomnozena frekvencijom, ima maksimum na karakteristicnoj ucestanosti (1-10" Hz), $to
moze da se iskoristi za identifikaciju adsorbovanog gasa. Podaci iz literature pokazuju
da je metod pouzdan: u ponovljenim eksperimentima dobijene su identi¢ne
karakteristi¢ne frekvencije. Medutim, naglaseno je da nije poznato kojem mehanizmu
generisanja Suma odgovara izmereni spektar koji ukazuje na vrstu adsorbovanog gasa,
jer kompletna teorijska osnova za analizu Suma nije razvijena. Posledica toga je da nije
poznato od kojih parametara gasa i procesa koji se deSavaju na povrsini senzora, kao i
od kojih geometrijskih i fizickih parametara senzora, zavisi karakteristi¢na frekvencija
bitna za identifikaciju analita. Da bi se znalo koja informacija o analitu moze da se
dobije iz eksperimentalno dobijenog spektra, a takode i da bi mogla da se izvrsi
optimizacija dizajna senzora za ovakvu metodu, potrebno je raspolagati teorijskim

modelima Sumova koji su karakteristi¢ni za datu vrstu senzora. AD Sum je sigurno
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neophodno uzeti u obzir, jer je kod adsorpcionih senzora uvek prisutan i moze da bude
dominantan u odnosu na druge vrste Suma, naroCito kod senzora mikrometarskih i

nanometarskih dimenzija [144, 194].

Ovde ¢e biti prikazana kvantitativna analiza teorijskog modela AD Suma, koji
uzima u obzir spregu AD procesa, procesa prenosa mase u zapremini reakcione komore
1 povrSinsku difuziju adsorbovanih cestica (izraz (4.335)). Zatim ¢e biti uporedeni
rezultati dobijeni primenom teorijskog modela sa pomenutim eksperimentalnim

rezultatima. Analiza je objavljena u radovima [167] i [168].

Na Slici 5.22a su dati Sematski prikaz geometrije sistema (slika dole) i ilustracija
procesa koji uticu na vremensku i prostornu promenu broja adsorbovanih Cestica na
aktivnoj povrSini senzora, a time i na njegove stohasticke fluktuacije (slika gore). Slika
5.22b prikazuje normalizovanu SGSS fluktuacija broja adsorbovanih cestica
(normalizacija je izvrSena u odnosu na niskofrekvencijsku vrednost AD Suma koja

odgovara zanemarljivom uticaju povrsinske difuzije):

S2 (X)(4< A >7¢)={ 1-[(2- X)X +1(1—e " ** cos(B/X ~1))

(5.13)
+(2+ X)X =16 P sin( BV X —1)1/(2X) } X2

u funkciji parametra S=(w/7)"? i wr (X=(1+aPe?)"?

). Tako dobijena SGSS zavisi samo
od vremenskih konstanti % i 7o I njihovog odnosa, a ne zavisi eksplicitno od parametara
analita ili senzorske povrSine. Zbog toga je pogodna za uporednu analizu uticaja AD
procesa 1 povrSinske difuzije na spektar Suma, €iji zakljucci vaze za proizvoljan analit i
proizvoljnu osetljivu povrSinu.

Na dijagramu se primecuje promena oblika spektra fluktuacija sa promenom
odnosa =/ pored promene niskofrekvencijske vrednosti (wri<<1) spektralne gustine
sa promenom parametra S, menja se broj i vrednost karakteristi¢nih frekvencija na
kojima se menja nagib spektralne krive. Karakteristicna frekvencija fe;, na kojoj
magnituda SGSS ima 2 puta manju vrednost od niskofrekvencijske vrednosti, ne zavisi
od g. Pri velikim vrednostima parametra £ spektar je priblizno Lorencovog tipa. Sa

smanjenjem f, pojavljuje se druga karakteristi¢na frekvencija spektra feo (foo>fe1), Cija

vrednost raste. Promena spektra postaje izrazenija sa smanjenjem vrednosti 5. Posto je
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B=Ly/(2Dst:)*?, za dati analit (datih parametara Ds i 77) promena SGSS ée biti izrazenija

kod senzora ¢ija osetljiva povrSina ima manju duzinu L.

o) o)
o o o .
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=y O o o 5 =
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Slika 5.22 a) Sematski prikaz geometrije sistema (slika dole) i ilustracija procesa koji
uti¢u na vremensku 1 prostornu promenu broja adsorbovanih Cestica na aktivnoj povrSini
senzora, a time 1 na njegove stohasticke fluktuacije (slika gore), b) Normalizovana
SGSS fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica (normalizacija je izvrSena u 0odnosu na
niskofrekvencijsku vrednost AD Suma koja odgovara zanemarljivom uticaju povrSinske

difuzije) u funkciji parametra S=(m/ %)"? i wr; (X=(1+a’c?)"?).

U cilju detaljnije analize efekata AD procesa 1 povrSinske difuzije za dati senzor, na
Slici 5.23a su prikazane SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, podeljene sa
AKgKaCupmAl(Kg+kaCu)=4de (ovaj faktor ne zavisi ni od 7o ni od #% ve¢ samo od
parametara analita i senzorske povrSine, a sa desne strane jednakosti (5.14) se dobija

izraz koji sadrzi kompletnu zavisnost funkcije SZM(X) samood i 7):

S2 (X)/(4d,) =72 { 1-[(2— X)VX +1(1—e#** cos(Bv/X —1))
+(2+ X)X —1e P X sin(BSX —1)]I(28X) 1 X2

(5.14)
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Ove SGSS su izraCunate za devet razli¢itih kombinacija vrednosti parametara 7z i Dg
(t1=10 s, 11,=0.1 s, 713=10 s, D5;=10""° m?/s, Ds,=10° m?/s, Ds3=10° m?%s), koje daju
razli¢ite vrednosti odnosa #/ 7, gde je rDZLSZ/(ZDS). Duzina osetljive povrSine senzora
je Ls=2um. Kao $to se vidi na dijagramu, kada se povrSinska difuzija uzme u obzir
SGSS fluktuacija moze da odstupa od spektra Lorencovog tipa, koji je karakteristian za
fluktuacije koje poti¢u samo od AD procesa ili od AD procesa spregnutog sa prenosom
mase [23]. Promena spektra je jasno vidljiva za #/7p>5: spektralna kriva ima dve
karakteristi¢ne frekvencije na kojima se menja njen nagib, fe;=f; i fo=fp, gde fp zavisi od
konstante povrSinske difuzije, a f; zavisi od 7. Primecuje se da je f<fp. Medutim, ako je

7l 1<0.5 vidi se samo jedna karakteristi¢na frekvencija, i to na fo;=f..
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Slika 5.23 a) SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, podeljena sa 4de,
b) Ista veli¢ina pomnozena frekvencijom f, za razli¢ite vrednosti vremenske konstante
AD procesa spregnutog sa zapreminskim prenosom mase, z, i koeficijenta povrsinske

difuzije Ds.

Kada se SGSS data izrazom (5.14) pomnozi frekvencijom f, rezultujuca kriva (Slika
5.23b) za #n/m>5 ima maksimum na frekvenciji fp, dakle, fna=fp. Polaze¢i od izraza
(4.337), koji vazi za >>1p | wn>>1, dobija se da je frekvencija fnhax odredena

transcedentnom jednacinom:
cosG+(1+26)sinG=exp(6), (5.15)
gde je O=Lg(ntfma/Ds)¥?. Priblizno reSenje ove jednacine je £#=1.365, pa je:

frnax=fo~0.59Dg/Ls*=0.295/7p, za t>>1p. (5.16)
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Kada je z47p<0.5 frekvencija koja odgovara maksimumu krivih prikazanih na Slici

5.23b ne zavisi od Ds, jer je fnax=f;. Na osnovu jednacine (4.336) se dobija:
fmax:ff: 1/(2nff), Za Tf<<TD. (5. 17)
Na osnovu prethodnih dijagrama moze da se zakljuci:

1. U svim prikazanim slucajevima, frekvencija koja odgovara maksimumu, fpax,

karakteristi¢na je za dati adsorbovani analit.

2. Ako povrsinska difuzija utice na SGSS fluktuacija, deo spektra u kojem se promena
javlja nalazi se u oblasti frekvencija viSih od karakteristicne uestanosti fo1=1/(2nt),
koja je odredena fluktuacijama usled AD procesa spregnutog za prenosom mase u

zapremini reakcione komore senzora.

3. Uticaj povrSinske difuzije na spektar AD Suma je izraZeniji pri malim vrednostima
difuzione vremenske konstante, pa je za dati analit on veéi kod senzora ¢ija osetljiva

povrsina ima manju karakteristicnu dimenziju.

U cilju poredenja SGSS $uma koja se dobija primenom teorijskog modela (4.335)
sa eksperimentalnim podacima iz literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova [46,
183] moze da se izvrsi sledeca analiza. Izabrana su tri analita (metanol, acetonitril i
tetrahidrofuran) za koje su dati eksperimentalni rezultati (SGSS Suma na izlazu senzora,
pomnoZena frekvencijom, za jednu istu, nefunkcionalizovanu senzorsku zonu duZine
Ls=2 pum) i podatak da je 7100 s. Pod pretpostavkom z>>7p, izjednaavanjem
teorijskog rezultata fa=0.59D¢/Ls’ (izraz (5.16)) sa vrednoséu frekvencije frax Koja je
odredena na osnovu eksperimentalno dobijenih krivih f-S%(f) [46], mogu da se odrede
vrednosti koeficijenata povrSinske difuzije za svaki od tri analita: Dsr=3.5-10" m?/s za
tetrahidrofuran, Dgy=1.8-10°m%s za metanol i Dsx=6.5-10"° m%s za acetonitril (radi
poredenja, eksperimentalno odredena vrednost koeficijenta povrSinske difuzije
molekula vode na grafenu iznosi 10° m?/s [195]). Odgovarajuc¢e vrednosti vremenskih
konstanti 7p za Ls=2 pm su: 757=0.057 s, 7om=10" s i 754=3-10" s, i u skladu su sa

pocetnom pretpostavkom da je t>>1p.

Na Slici 5.24a su prikazane krive f-SZA,7(X)/(4de 1) za tri izabrana analita, izraCunate
koris¢enjem teorijskog rezultata (4.337) i prethodno odredenih vrednosti parametara

Dst, Dsm, Dsa, o1, ToMm | TDA. Vidi se da svaka od tri krive ima maksimum na
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frekvenciji koja je karakteristicna za dati analit (odredena je njegovim koeficijentom
povrsinske difuzije). Dakle, SGSS Suma usled fluktuacija broja adsorbovanih Eestica

sadrzi informaciju koja moze da se iskoristi za identifikaciju gasa.

T —

acetonitril
i : — — — metanol
107} i : ; tetrahidrofuran |

acetonitril
— — — metanol i
tetrahidrofuran |

10% 10 16" 10" 10" 10° 10® 10" 10 10° 10" 102 10° 104 10°
a) f [Hz] b) f[Hz]

Slika 5.24 a) Spektralna gustina snage Suma usled fluktuacija broja adsorbovanih
Cestica, normalizovana u odnosu na 4de %z, pomnozena frekvencijom, za tri analita, b)
Spektralna gustina niskofrekvencijskog Suma senzora, pomnozena frekvencijom, koja
uzima u obzir 1/f Sum i Sum usled fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, za ista tri

analita kao pod a).

Dijagram na Slici 5.24b prikazuje izracunate SGSS Suma senzora za ista tri analita,
nakon mnozenja frekvencijom f, f-S%(f), gde S*(f) uzima u obzir 1/f Sum i $um usled
fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica. Dakle, Sz(f):SA,]Z(f) ‘K2+S14(f), gde je SMZ(f)
dato izrazom (4.337), Sy(f) je SGSS 1/f uma, a K je faktor koji prevodi fluktuacije
broja adsorbovanih cestica u fluktuacije struje (u eksperimentu sa kojim se poredi
teorijski rezultat, izlazna veli€ina je struja). Spektralne gustine SMZ(f) za tri analita su
izracunate koriS¢enjem izraza (4.337) za prethodno odredene vrednosti parametara Dsr,
Dswm, Dsa, o1, ToMm | 7D a. Vrednosti K i parametara 1/f Suma kori§éene u izraCunavanju
su odredene iz eksperimentalnih podataka f.5% za grafenski senzor [183, 46]. Krive
f-S%(f) dobijene izratunavanjem dobro se slaZu sa eksperimentalnim krivama. Ovo
slaganje potvrduje moguénost da maksimum krivih f-S%(f) dobijen eksperimentalno, koji
ukazuje na vrstu adsorbovanog gasa, poti¢e od fluktuacija broja adsorbovanih Cestica,
koje su prouzrokovane spregom povrSinske difuzije, AD procesa 1 zapreminskog

prenosa mase.
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Na osnovu dijagrama prikazanih na Slikama 5.24a i 5.24b moze da se zakljuci da se
frekvencije maksimuma krivih f-SZA,](X) razlikuju ¢ak i u slucaju analita sli¢nih po
afinitetu za ista adsorpciona mesta (u analiziranom primeru se smatra da sva tri analita
imaju vremenske konstante z bliskih vrednosti, z>100 s), ukoliko se razlikuju njihove
konstante povrsinske difuzije, Sto znacajno unapreduje selektivnost senzora u odnosu na
konvencionalne metode, kod kojih se selektivnost zasniva isklju¢ivo na pomenutom

afinitetu.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

1z prikazane analize moze da se zakljuci da teorijski model AD Suma koji uzima u
obzir spregu AD procesa, procesa zapreminskog prenosa mase i povrSinske difuzije
doprinosi teorijskoj osnovi neophodnoj za razvoj metoda za identifikaciju, merenje
koncentracije i karakterizaciju parametara adsorbovanih supstanci na osnovu izmerenog

spektra Suma senzora.

Posebno je interesantno §to i teorijski i eksperimentalni podaci pokazuju da spektar
Suma sadrzi informaciju o adsorbovanom analitu, koja omogucuje njegovu
identifikaciju. Na taj nain je problem selektivnosti senzora reSen na nov nacin i
otvorena je mogucénost za razvoj novih metoda za detekciju razli¢itih analita
koriS¢enjem jednog istog, nefunkcionalizovanog senzora. Teorijski model AD Suma je

neophodan prilikom interpretacije mernih rezultata kod ovakvih metoda detekcije.

Analiticki izraz za SGSS AD Suma omogucuje analizu uticaja parametara senzorske
povrSine 1 eksperimentalnih uslova na karakteristiéne oblike spektra koji su izvor
informacija o analitu, §to je korisno za optimizaciju dizajna senzora i parametara

eksperimentalnog sistema za metode detekcije zasnovane na merenju Suma.

Teorijski model takode omogucuje istrazivanje interakcije izmedu novih materijala
(kao §to je grafen) i razliCitih analita (na primer, odredivanje parametara AD procesa i
povrsinske difuzije) koriS¢enjem analize stohastiCkih fluktuacija izlaznog signala

senzora u frekvencijskom domenu.
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6. Zakljucak

Cilj disertacije je bio razvoj i unapredenje teorijske osnove za razvoj nove
generacije visokoosetljivih 1 selektivnih MEMS hemijskih i1 bioloskih senzora.
Istrazivanja su obuhvatila razvoj, unapredenje i sistematizaciju matematicko-fizickih
modela vremenskog odziva tih senzora i adsorpciono-desorpcionog (AD) Suma koji je
prouzrokovan stohastickim fluktuacijama broja adsorbovanih cestica na povrSini
senzorskog elementa. Posto su ove fluktuacije rezultat sprege fizi¢kih procesa koji su u
osnovi rada adsorpcionih senzora, AD Sum je kod njih neizbezan, a kod senzora
mikrometarskih 1 nanometarskih dimenzija moze da bude dominantan u odnosu na
druge vrste Suma. Razvijeni teorijski modeli su primenjeni za detaljnu kvalitativnu i
kvantitativnu analizu uticaja razliCitih procesa, parametara senzorskog sistema i
eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i AD Sum senzora. Razmotreni su razli¢iti
prakti¢ni slucajevi, karakteristi¢ni za adsorpcione mikro- i nanosenzore koji se koriste

za detekciju hemijskih supstanci i bioloskih agenasa u gasovitim i te¢nim uzorcima.

Pregledom literature o adsorpcionim MEMS 1 NEMS hemijskim 1 bioloSkim
senzorima utvrdeno je da se u analizama vremenskog odziva najceS¢e smatra da je
promena broja adsorbovanih Eestica rezultat isklju¢ivo AD procesa ciljne supstance i u
skladu sa tim se vrSi interpretacija eksperimentalnih rezultata. U literaturi su malo
zastupljene analize vremenskog odziva koje pored AD procesa ciljne supstance
obuhvataju jo§ neki od procesa, dok su analize koje se bave spregom veceg broja
procesa izuzetno retke. Takode nedostaje sistematizacija teorijskih modela odziva
senzora, koji uzimaju u obzir razli¢ite procese u razli¢itim slucajevima od prakticnog

znacaja.

U literaturi iz oblasti AD Suma MEMS 1 NEMS senzora analiza je obi¢no
ograniCena na specifi¢ne sluc¢ajeve koji se odnose na samo jedan tip senzora. U vecini
radova se razmatraju pojedinacni fenomeni, kao Sto su fluktuacije odziva usled
stohastickog AD procesa ili usled povrSinske difuzije. Fluktuacije broja adsorbovanih
Cestica usled sprege veceg broja procesa razmatrane su u malom broju radova, a
analiticki teorijski rezultati dati u njima se odnose na statisticke parametre kao Sto su

ocekivana vrednost, varijansa ili odnos signal/Sum, a ne i na spektralnu gustinu srednje
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snage (SGSS) fluktuacija, koja sadrzi potpuniju informaciju o fluktuacijama broja
adsorbovanih Cestica i odziva senzora. Izuzetak je izraz za SGSS fluktuacija broja
adsorbovanih Cestica odreden za AD proces jednog analita u sprezi sa
jednodimenzionom difuzijom, pretpostavljaju¢i beskonacan adsorpcioni kapacitet
osetljive povrSine, §to ograniCava njegovu primenljivost samo na specificne sisteme i

situacije.

Teorijska analiza vremenskog odziva MEMS adsorpcionih senzora u ovoj
disertaciji izvrSena je polaze¢i od formulisanja opStih matematicko-fizickih modela koji
obuhvataju sve procese koji uticu na promenu broja adsorbovanih Cestica u vremenu, a
time 1 na vremenski odziv senzora, u sluc¢aju jednokomponentne adsorpcije i u slucaju
viSekomponentne adsorpcije. Zbog izuzetne matematicke slozenosti opStih modela, za
razlicite slucajeve od prakticnog znacaja definisani su pojednostavljeni fizi¢ki modeli i
predstavljeni odgovaraju¢im skupovima polaznih jednacina, koji su koris¢eni za dalju
analizu. Odredeni su wuslovi pri kojima je opravdana primena prikazanih

aproksimativnih modela.

U radu su prikazani rezultati istraZivanja €iji je cilj bio razvoj teorijskih modela AD
Suma MEMS hemijskih 1 bioloSkih senzora, koji omogucuju dobijanje analitickih izraza
za SGSS fluktuacija odziva senzora u razli¢itim slu¢ajevima od prakti¢nog znacaja.
Detaljno je prikazana statisticka teorija jednokomponentnih i viSekomponentnith AD
procesa. KoriS¢ena su dva statisticka pristupa za analizu slu¢ajnih procesa dobitaka i
gubitaka: pristup zasnovan na master jednacini i pristup zasnovan na Lanzevenovoj
jednacini, sa primenom Viner-Hinc¢inove teoreme za odredivanje SGSS fluktuacija. [ u
slu¢aju jednokomponentne i u slucaju viSekomponentne adsorpcije, uvedene su
aproksimacije koje prosiruju primenljivost izvedenih teorijskih rezultata na nelinearne
slu¢ajne procese dobitaka i gubitaka, Sto je kljuno za dobijanje analitickih izraza za
SGSS AD Suma koji potiCe od sprege AD procesa sa procesima prenosa mase.

Definisani su opsezi vaZenja aproksimativnih reSenja u funkciji parametara sistema.

Prethodno opisani teorijski rezultati u oblasti analize fluktuacija iskoriS¢eni su za
dobijanje SGSS fluktuacija odziva senzora u razli€itim sluc¢ajevima od prakticnog
znacaja. Cilj je bio da se uklju¢ivanjem u analizu sve veceg broja znacajnih fenomena

razvije S$to kompletnija teorija AD Suma. Zato su, pored AD procesa na povrSini
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osetljivog elementa senzora, analizom obuhvacdeni i1 drugi fizicki procesi i fenomeni
(kao Sto su procesi prenosa mase, kompetitivna adsorpcija i viSeslojna adsorpcija) koji
utiCu na fluktuacije broja adsorbovanih Cestica, a time i na fluktuacije odziva senzora.
Obuhvaceni su i slucajevi u kojima se razmatraju zajednicki efekti AD procesa 1 veceg
broja drugih procesa (na primer, prenosa mase i konkurentske adsorpcije, ili

zapreminskog prenosa mase i povrsinske difuzije).

Deo istrazivanja je bio posvecen kvalitativnoj i1 kvantitativnoj analizi uticaja
razli¢itih procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i
adsorpciono-desorpcioni Sum MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora, koja se
zasniva na primeni dobijenih teorijskih rezultata. Za analizu vremenskog odziva
koriSéene su analiticke i numericke metode, kao i1 raunarske simulacije, dok je analiza
SGSS AD Suma izvrSena primenom izvedenih analitickih izraza. Mogu da se sumiraju

sledec¢i zakljucci proistekli iz ovog istrazivanja:

e Prenos mase Cestica analita u reakcionoj komori senzora je efekat koji je neophodno
uzeti u obzir kada se informacije o adsorpciji supstance dobijaju analizom vremenskog
odziva senzora. Transportni fluks koji je manji od adsorpcionog fluksa, znacajno utice
na vremenski odziv, tako §to povecava vreme uspostavljanja ustaljenog stanja (do dva
reda veli¢ine u analiziranim numerickim primerima). Izvedena teorija omogucuje
pravilnu interpretaciju mernih rezultata kada je prenos mase znacajan, a takode 1 izbor
vrednosti parametara senzorskog sistema tako da se minimizuje uticaj prenosa mase na

vremenski odziv senzora.

e Primenom racunarskih simulacija 3D i 2D prostorne raspodele koncentracije analita
u senzorskoj komori 1 vremenske zavisnosti broja adsorbovanih Cestica, potvrdena je
opravdanost primene modela dva kompartmenta (TCM) za aproksimaciju vremenskog
odziva senzora kada parametri sistema zadovoljavaju teorijski definisane kriterijume.
TCM znatno pojednostavljuje analizu vremenskog odziva senzora i interpretaciju
mernih rezultata. U slucaju sistema cilindricne geometrije odredena je korigovana
vrednost koeficijenta prenosa mase, $to povecava ta¢nost modela. Teorijski model
adsorpcije na zidovima protocnog mikro/nanokanala omogucuje da se odrede optimalne
vrednosti parametara sistema u zavisnosti od njegove primene (detekcija supstanci u

uzorku, transport uzorka minimalno promenjenog hemijskog sastava ili pre¢is¢avanje
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uzorka adsorpcijom).

e Pri adsorpciji smeSe gasova, vrednost SGSS fluktuacija odziva senzora u pojedinim
opsezima ucestanosti moze biti veca ili manja nego u slucaju adsorpcije jednog od
gasova iz smeSe, a u izvesnom opsegu uticaj adsorpcije dodatnih gasova moze biti
zanemarljiv.

Dodavanjem odredene (¢ak i vrlo male) koli¢ine odgovarajueg gasa moze da se
postigne smanjenje AD fluktuacija odziva. Teorijski izrazi omogucuju da se odredi
optimalan sastav smese i tako optimizuju radni uslovi MEMS i NEMS senzora i drugih
naprava (na primer, radiofrekvencijskih rezonatora i oscilatora).

Sto se tiGe moguénosti za prepoznavanje gasova u smesi na osnovu SGSS AD Suma
senzora, zakljuceno je da oblik eksperimentalno dobijene SGSS (odreden brojem
karakteristicnih ucestanosti spektra koje mogu da se uoce) na jednoj temperaturi nije
pouzdan pokazatelj broja gasova koji ucestvuju u adsorpciji. Medutim, kada je poznat
broj komponenti smese, aproksimiranjem eksperimentalno dobijene SGSS koris¢enjem
teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri
adsorbovanih gasova, korisni za njihovu identifikaciju. U sluc¢aju smeSe nepoznatog
broja gasova, variranjem radne temperature dobija se viSe razliitih spektralnih krivih,

koje su izvor veceg broja informacija korisnih za karakterizaciju sastava smese.

e Nivo AD faznog Suma RF MEMS rezonatora raste sa porastom rezonantne
ucestanosti, a time i1 sa smanjenjem dimenzija rezonatora. On ima malu vrednost na
pritiscima bliskim atmosferskom, a postaje izrazen na nizim pritiscima ¢ije vrednosti
odgovaraju tipicnim radnim pritiscima u kucistu rezonatora, koje se vakuumira u cilju
redukovanja termomehanickog Suma. Ocigledno, optimizacija radnih uslova u cilju
minimizacije Suma rezonatora treba da se izvrsi na osnovu analize koja obuhvata sve
vrste Suma koje zavise od ambijentalnih parametara. Teorijski modeli faznog AD Suma
omogucuju procenu njegovog doprinosa ukupnom Sumu rezonatora, procenu njegovog
uticaja na performanse na nivou celog sistema, optimizaciju dizajna komponenti i

radnih uslova, kao 1 razvoj metoda za minimizaciju Suma.

o Fluktuacije odziva senzora usled dvoslojne adsorpcije Cestica azota na povrsini
MEMS gredice mogu biti ve¢e za dva reda veli¢ine u poredenju sa jednoslojnom

adsorpcijom. Kod BET adsorpcije sa porastom broja slojeva SGSS fluktuacija sve
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manje raste. Iznad odredenog broja dalji porast broja slojeva nema uticaja. Znatno veci
porast SGSS je primeéen u slucaju uopstene BET adsorpcije. Sa svakim novim slojem
porast fluktuacija je veci Sto je veca razlika izmedu desorpcionih energija novog i
prethodnog najviseg sloja. Teorijski model fluktuacija odziva senzora koji uzima u
obzir moguée postojanje visih adsorpcionih slojeva, omogucéuje procenu AD Suma,
ukupnog Suma i minimalnog detektabilnog signala senzora gasova koji rade u uslovima
pogodnim za viSeslojnu adsorpciju, kao 1 biosenzora kod kojih se detekcija ciljnih

Cestica zasniva na vezivanju veceg broja bioloskih elemenata u niz.

e Za Siroke opsege vrednosti parametara senzorskog sistema i analita, koji odgovaraju
realistiénim vrednostima za biosenzore ¢ija je osetljiva zona mikrometarskih dimenzija,
potvrdena je ispunjenost uslova za primenu razvijenog teorijskog modela Suma koji
potic¢e od sprege AD procesa i prenosa mase u reakcionoj komori. Pokazano je da
prenos mase moze znacajno da utice na spektralnu gustinu fluktuacija broja
adsorbovanih Cestica, na nacin koji rezultuje poveéanjem AD Suma. Zakljuceno je da
izrazenost ovog uticaja zavisi od odnosa volumetrijskog transportnog fluksa i
adsorpcionog fluksa.

Dobijena izrazena zavisnost spektra fluktuacija od razliCitith parametara analita, AD
procesa 1 procesa prenosa mase, upucuje na mogucnost za razvoj metoda za detekciju
analita i karakterizaciju pomenutih procesa, koje se zasnivaju na analizi fluktuacija
signala senzora u frekvencijskom domenu.

Posto usporava kinetiku odziva 1 povecava fluktuacije signala, prenos mase treba da se
posmatra kao jedan od fizi¢kih ogranicavajucih faktora za performanse senzora. Zato je
pri proceni Suma i minimalnog detektabilnog signala biosenzora koji se koriste za
detekciju analita u te€nim uzorcima neophodno uzeti u obzir efekte prenosa mase.
Istrazivanje zavisnosti performansi senzora od razli€itih parametara jeste preduslov za
optimizaciju dizajna biosenzora i eksperimenata, kojom se minimizuju nepozeljni efekti
prenosa mase 1 time smanjuju Sum i granica detektabilnosti. Teorijski model AD Suma

usled sprege AD procesa i prenosa mase je matematicki alat koji to omogucuje.

o Neidealna selektivnost senzora (usled koje se na osetljivoj povrSini pored ciljne
adsorbuje i konkurentska supstanca) dovodi do promene vremenskog odziva tokom
trajanja prelaznog rezima i njegove vrednosti u ustaljenom stanju. Sprega konkurentske

adsorpcije i prenosa mase menja vreme odziva u odnosu na pojedinacne efekte ovih
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procesa, a ravnotezna vrednost i u slucaju kompetitivne adsorpcije ne zavisi od
parametara prenosa mase. U zavisnosti od vrste analita, njihovih koncentracija i
eksperimentalnih uslova, ovi procesi zajedno mogu da prouzrokuju porast ili smanjenje
trajanja prelaznog rezima, ravnotezne vrednosti signala i magnitude fluktuacija u
pojedinim opsezima ucestanosti. Zato je neophodno da se uzmu u obzir mogu¢i uticaji
prenosa mase i konkurentske adsorpcije prilikom analize mernih rezultata u
vremenskom 1 frekvencijskom domenu, kao i prilikom procene grani¢nih performansi
senzora (brine odziva, Suma, minimalnog detektabilnog signala). Imajuci u vidu da je
selektivnost senzora uvek ogranicena, razvijeni teorijski modeli odziva i AD Suma u
slu¢aju kompetitivne adsorpcije spregnute sa prenosom mase predstavljaju znacajan alat

za poboljsanje postojecih i razvoj novih metoda hemijske 1 bioloSke detekcije.

e AD Sum moze da se koristi kao izvor informacija o ciljnoj supstanci u sloZenim
uzorcima i o ve¢em broju supstanci koje su prisutne u jednom uzorku. Aproksimiranjem
eksperimentalnih podataka teorijskim modelom Suma koji uzima u obzir spregu AD
procesa n supstanci na jednoj senzorskoj povrsini 1 transportnih procesa njihovih ¢estica
u komori senzora, dobija se 2n jednacina koje povezuju koncentracije analita i njihove
druge parametre. Teorijski model je zato znaajan za razvoj metoda za odredivanje
koncentracije 1 parametara ciljnog analita u sloZenim uzorcima, kao 1 za istovremenu
detekciju veceg broja supstanci na osnovu analize SGSS Suma. Pored detekcije, ove
metode omogucuju i odredivanje parametara analita, koji su bitni za njihovu
identifikaciju. To otvara moguénost za ostvarivanje selektivnosti senzora na nov naéin:

rezultat merenja sadrzi informaciju o identitetu adsorbovanih supstanci.

o Uticaj povrsinske difuzije na SGSS AD Suma je izraZeniji pri malim vrednostima
difuzione vremenske konstante, pa je za dati analit on ve¢i kod senzora ¢ija osetljiva
zona ima manju karakteristicnu dimenziju.

Teorijski rezultati pokazuju da SGSS AD Suma usled sprege AD procesa, prenosa mase
u zapremini reakcione komore 1 povrSinske difuzije adsorbovanih estica, pomnozena
frekvencijom, ima maksimum na frekvenciji koja je karakteristicna za adsorbovanu
supstancu. Dobijeno je slaganje ovih rezultata sa eksperimentalnim podacima iz
literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova. To potvrduje mogucénost da
maksimum spektra Suma pomnozenog frekvencijom, koji je primecen u

eksperimentima, poti¢e od fluktuacija odziva usled sprege pomenutih procesa.
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Teorijskim izrazom za frekvenciju maksimuma odredena je njena zavisnost od
parametara gasa, dimenzija senzora i parametara procesa koji se deSavaju na povrsini.
To omogucuje da se sazna koja informacija o analitu moze da se dobije iz
eksperimentalno dobijenog spektra Suma, Sto je vazno za identifikaciju adsorbovanog
analita. Takode, na osnovu tog izraza moze da se izvr$i optimizacija dizajna senzora za
predlozenu metodu identifikacije.

Teorijska analiza prikazana u ovom radu i eksperimentalni rezultati iz literature
pokazuju da selektivnost senzora moze da se ostvari merenjem Suma. Time je otvorena
mogucénost za razvoj novih metoda za detekciju razli¢itih analita koriS¢enjem jednog

istog, nefunkcionalizovanog senzora.

Izradom ove disertacije ostvaren je originalni nau¢ni doprinos autora u oblasti

MEMS i NEMS senzora na sledece nacine:

1. Razvojem, unapredenjem i sistematizacijom matematicko-fizickih modela

vremenskog odziva MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih adsorpcionih senzora

e Formulisani su opSti matemati¢ko-fizi¢ki modeli koji obuhvataju procese koji
uti¢u na promenu broja adsorbovanih Cestica u vremenu, a time i na vremenski
odziv senzora, u sluaju jednokomponentne adsorpcije 1 u slucaju

viSekomponentne adsorpcije.

e Definisani su pojednostavljeni teorijski modeli za razliite slucajeve od
prakticnog znacaja, kada je opravdano zanemariti efekte pojedinih procesa ili
uvesti aproksimacije prilikom razmatranja ve¢eg broja spregnutih procesa.

Odredeni su uslovi pri kojima je opravdana primena aproksimativnih modela.

e Novi i unapredeni matematicko-fizicki modeli razvijeni u okviru ove disertacije
su uopsteni model viseslojne adsorpcije sa razli¢itim parametrima AD procesa za
svaki od slojeva, modeli jednoslojne adsorpcije proizvoljnog broja supstanci,
konkurentske adsorpcije proizvoljnog broja supstanci spregnute sa prenosom
mase, adsorpcije u sprezi sa prenosom mase u reakcionoj komori cilindricnog

oblika i model dva kompartmenta za proizvoljan broj supstanci.

2. Razvojem, unapredenjem i sistematizacijom teorijskih modela adsorpciono-

desorpcionog (AD) Suma MEMS i NEMS hemijskih i bioloSkih senzora
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Detaljno je prikazana statisticka teorija jednokomponentnih i viSekomponentnih
slu¢ajnih procesa dobitaka 1 gubitaka, predstavljenih sluajnim brojem
adsorbovanih Cestica kod jednokomponentne adsorpcije, a slu¢ajnim vektorom
¢iji su elementi brojevi adsorbovanih Cestica stohastickih komponenti sloZzenog
AD procesa kod visekomponentne adsorpcije.

Izvedeni su izrazi za o¢ekivanu vrednost i varijansu broja adsorbovanih cestica,
a zatim 1 za uslovnu o¢ekivanu vrednost u ravnotezi, autokorelacionu funkciju i
SGSS njegove fluktuacione komponente u sluaju jednokomponentne
adsorpcije. Takode je izveden izraz za odgovaraju¢u SGSS fluktuacija odziva
Ssenzora.

U slucaju visekomponentnog AD procesa, pored sistema jednacina za oc¢ekivane
vrednosti, varijanse i kovarijanse n-dimenzione sluc¢ajne promenljive, odredeni
su vektor uslovnih ocekivanih vrednosti, korelaciona matrica 1 matrica
spektralnih i krosspektralnih gustina srednje snage, a na kraju i izraz za SGSS
fluktuacija odziva senzora.

Uvedene su aproksimacije kojima je proSirena primenljivost izvedenih teorijskih
rezultata na nelinearne slucajne procese dobitaka 1 gubitaka, Sto je kljucno za
dobijanje analitickih izraza za SGSS AD Suma koji poti¢e od sprege AD procesa
sa procesima prenosa mase. Definisani su opsezi vazenja aproksimativnih

reSenja u funkciji parametara sistema.

Izvedeni su analiti¢ki izrazi za SGSS fluktuacija odziva senzora u razli¢itim
slucajevima od prakti¢nog znacaja, koji se razlikuju po procesima bitnim za
generisanje odziva senzora i njegovih fluktuacija.

Pored AD procesa na povrSini osetljivog elementa senzora, uzeti su u obzir i
drugi fizi¢ki procesi i fenomeni koji uti¢u na fluktuacije broja adsorbovanih
Cestica, a time 1 na fluktuacije odziva senzora. Obuhvaceni su 1 slucajevi u
kojima se razmatraju zajednicki efekti AD procesa i veceg broja drugih procesa.

Prema saznanju autora disertacije, razvijeni teorijski modeli fluktuacionih
procesa i izvedeni izrazi za SGSS fluktuacija odziva senzora, prvi su teorijski

rezultati u slede¢im prakti¢no znacajnim slu¢ajevima:

= viSeslojna adsorpcija prema BET i prema uopStenom BET modelu,
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= jednokomponentni AD proces spregnut sa procesima difuzije i konvekcije u
proto¢noj reakcionoj komori senzora,

= konkurentska adsorpcija proizvoljnog broja supstanci u sprezi sa pomenutim
transportnim procesima,

= AD proces spregnut sa zapreminskim prenosom mase i povrSinskom
difuzijom.
Svaki od izvedenih teorijskih rezultata je vazan korak ka kompletnoj teoriji
AD Suma MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora.

3. Kvalitativnom i kvantitativnom analizom uticaja parametara senzora,
eksperimentalnih uslova i parametara procesa od znacaja na vremenski odziv i
SGSS AD Suma MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora, koja se zasniva

na primeni razvijenih teorijskih modela

e Diskusijom dobijenih rezultata ukazano je na izrazenost pojedinih uticaja, ¢ime

je unapredeno znanje o AD Sumu i kinetici odziva adsorpcionih senzora.

e Rezultati analize zavisnosti vremenskog odziva od pomenutih parametara
omogucuju:
= razvoj senzora unapredenih performansi (vece osetljivosti 1 brzine odziva,
bolje selektivnosti),

= poboljSanje postojecih i razvoj novih mernih metoda zasnovanih na analizi

vremenskog odziva senzora,
= pravilnu interpretaciju mernih rezultata.
e Prvi put je izvrSena detaljna kvantitativna analiza SGSS AD Suma u
viSedimenzionom prostoru parametara. Njeni rezultati omogucuju:
= procenu doprinosa AD Suma ukupnom Sumu senzora,
= procenu grani¢nih performansi (AD Suma, ukupnog Suma, minimalnog

detektabilnog signala, odnosa signal/Sum) senzora u funkciji parametara

sistema,

= optimizaciju dizajna senzora i radnih uslova u cilju minimizacije Suma i

granice detektabilnosti,
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o

razvoj novih metoda detekcije i identifikacije analita, koje su zasnovane na
analizi fluktuacija signala senzora u frekvencijskom domenu, ukljucujuci
metode istovremene detekcije veceg broja supstanci u jednom slozenom
uzorku,

= razvoj metoda detekcije i identifikacije veceg broja supstanci jednim
nefunkcionalizovanim senzorom, ¢ija se selektivnost ostvaruje na nov nacin
(rezultat merenja, a to je SGSS fluktuacija odziva senzora, sadrzi informaciju

o identitetu adsorbovane supstance),

= razvoj metoda za minimizaciju Suma.

Iz navedenog proisti¢e prakti¢ni znacaj teorijskih rezultata ove disertacije za

razvoj MEMS 1 NEMS hemijskih senzora i biosenzora unapredenih performansi.

U vezi sa temom disertacije autor je objavio ve¢i broj naué¢nih publikacija: 14
radova u medunarodnim ¢asopisima sa SCI liste (od toga 4 rada kao prvopotpisani
autor), 3 rada u nauc¢nim ¢asopisima, 1 rad u nacionalnom ¢asopisu, 1 predavanje po
pozivu na medunarodnoj konferenciji, 37 radova na medunarodnim konferencijama, 11

radova na nacionalnim konferencijama i 4 tehnicka resenja.

U oblasti MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora planira se nastavak
istrazivanja koji obuhvata sledece teme: teorijsko i1 eksperimentalno istrazivanje AD
procesa na grafenu, prakti¢nu realizaciju senzora zasnovanih na adsorpciji, razvoj
metoda karakterizacije njihovih performansi i metoda detekcije supstanci na osnovu

analize fluktuacija izlaznog signala senzora u frekvencijskom domenu.

251



Literatura

[1]  J. J. Allen, "Micro electro mechanical system design", Taylor & Francis, Boca
Raton, 2005.

[2] S. Beeby Ed., "MEMS mechanical sensors"”, Boston, Mass.: Artech House, 2004.

[3] V. Choudhary, K. Iniewski (Eds.), "MEMS: Fundamental Technology and
Applications"”, Taylor & Francis, Boca Raton, 2013.

[4] Z. Djuri¢, "MST activities in Belgrade”, MST News 17/96 p.23.

[5] Z. Djuri¢, J. Matovié, M. Mati¢, N. MiSovi¢ (Simici¢), R. Petrovié, M.
Smiljanié, 7. Lazié, "Pressure Sensor with Silicon Diaphragm”, in Proc. XIV
Yugoslav Conference on Microelectronics MIEL, Belgrade, 1986, pp. 88-100.

[6] Z. Djuri¢, M. Mati¢, J. Matovi¢, R. Petrovié, N. Simici¢, "Experimental
determination of silicon pressure sensor diaphragm deflection”, Sens. Actuators
A 24 (1990) 175-179.

[7] Z. Djuri¢, "Rezultati istraZivanja i razvoja Si senzora i transmitera pritiska u
IHTM — Centru za mikroelektronske tehnologije i monokristale”, in Proc. 20"

International Conference on Microelectronics MIEL, 1995.

[8] M. M. Smiljani¢, Z. Djuri¢, Z. Lazi¢, M. Popovié, K. Radulovié, "Piezootporni
senzori pritiska na SOI plo¢icama namenjeni funkcionisanju na visokim tempe-
raturama”, Zbornik 49. Konf. za Elektroniku, Telekomunikacije, Ra¢unarstvo,
Automatiku i Nuklearnu tehniku ETRAN, Budva, 2005, vol. 4, pp. 185-188.

[9] M. M. Smiljani¢, Z. Lazié, Z. Djurié, K. Radulovié, "Dizajn i modelovanje
modifikovanog senzora niskih pritisaka SP-6 IHTM-CMTM", in Proc. 51%
Conference for Electronics, Telecommunications, Computers, Automation and
Nuclear Engineering ETRAN, Herceg Novi, 2007, pp. M0O3.2-1-4.

[10] D. Randjelovié, A. Petropoulos, G. Kaltsas, M. Stojanovi¢, Z. Lazi¢, Z. Djuri¢,
M. Mati¢, "Multipurpose MEMS thermal sensor based on thermopiles”, Sensors
and Actuators A: Physical 141 (2008) pp. 404-413.

[11] M. Sarajli¢, Z. Djuri¢, V. Jovi¢, S. Petrovi¢, D. Pordevié, "An adsorption-based

mercury sensor with continuous readout”, Microsys. Technol. 19 (2013) 749-55.

252



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

Z. Jaksi¢, D. Vasiljevi¢-Radovi¢, M. Sarajli¢, "Analyte-targeted patterning of
subwavelength aperture arrays with extraordinary optical transmission for
enhanced biosensing”, in Proc. 8™ Int. Conf. on Fundamental and Applied
Aspects of Physical Chemistry, Belgrade, Sept. 2006, vol. 2, pp. 528-530.

Z. Jaksi¢, O. Jaks$i¢, Z. Djuri¢, C. Kment, "A consideration of the use of
metamaterials for sensing applications: field fluctuations and ultimate
performance”, J. Opt. A: Pure Appl. Opt. 9 (2007) S377-S384.

Z. Djuri¢, 1. Joki¢, M. Frantlovi¢, D. Randelovi¢, D. Vasiljevi¢-Radovi¢, M.M.
Smiljanic¢, Z.Lazié, "Fabrication and Characterization of AFM Golden
Microcantilevers and Measurement of Small Electromagnetic Forces", in Proc.
of the 26" Int. Conf. on Microelectronics MIEL, Ni§ 2008, Vol. 2, pp. 363-366.

Z. Djuri¢, 1. Joki¢, Z. Lazié, M. M. Smiljani¢, D. Randelovi¢, D. Vasiljevié-
Radovi¢, K. Radulovi¢, "Mikrogredice od zlata za merenje malih koncentracija
Jive u gasovitoj sredini", in Proc. 53" Conf. for Electronics, Tele-
communications, Computers, Automation and Nuclear Engineering ETRAN,
Vrnjacka Banja 2009, pp. MO4.1-1-4, ISBN 978-86-80509-64-8.

M. Capajmuh, U. Jokuh, 3. DBypuh, "JleTrekroBame NpUCyCcTBa TacHE >XHUBE
noMohy Mepema 1rymMa Ha MUKPOEJIEKTPOHCKOM ceH3opy", in Proc. 56" ETRAN
Conference, Zlatibor 2012, pp. M0O2.4-1-3, ISBN 978-86-80509-67-9.

M. Frantlovi¢, 1. Joki¢, D. Nesi¢, "A Wireless System for Liquid Level
Measurement”, in Proc. 8" Int. Conference on Telecommunication in Modern
Satellite, Cable and Broadcasting Services TELSIKS, Nis, 2007, pp. 475-478.

M. Frantlovi¢, V. Jovanov, B. Miljkovi¢, "Intelligent Industrial Transmitters of
Pressure and Other Process Parameters"”, Telfor Journal 1 (2009) 65-68.

M. Frantlovié, I. Joki¢, Z. Lazi¢, B. Vukeli¢, M. Obradov, D. Vasiljevi¢-
Radovi¢, "Temperature measurement using silicon piezoresistive MEMS
pressure sensors”, in Proc. of 29" Internat. Conference on Microelectronics,
Belgrade, 2014, pp. 159-161.

7. Lazi¢, M. M. Smiljani¢, K. Radulovi¢, M. Rasljié, K. Cvetanovi¢, D.
Vasiljevi¢-Radovié, Z. Djinovi¢, "Design and Fabrication of the Silicon Moving

Plate with Cantilever Beams for Paraffin Based Actuator”, in Proc. of 2nd

253



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Internat. Conf. on Electrical, Electronic and Computing Engineering, ICEETRAN
2015, Silver Lake, Serbia, pp. MOI2.1.1-6, June 8 — 11, 2015.

Z. Djuri¢, "Mechanisms of noise sources in microelectromechanical systems",
Microelectronics Reliability 40 (2000) 919-932.

Z. Djuri¢, 1. Jokié, M. Frantlovi¢, O. Jaksi¢, "Fluctuations of the number of
particles and mass adsorbed on the sensor surface surrounded by a mixture of an
arbitrary number of gases”, Sens. Actuators B: Chemical 127 (2007) 625-631.

I. Joki¢, Z. Djuri¢, M. Frantlovi¢, K. Radulovi¢, P. Krstaji¢, Z. Jokié,
"Fluctuations of the number of adsorbed molecules in biosensors due to
stochastic adsorption—desorption processes coupled with mass transfer”, Sens.
Actuators B: Chemical 166-167 (2012) 535-543.

M. Frantlovi¢, 1. Joki¢, Z. Djuri¢, and K. Radulovi¢, "Analysis of the competitive
adsorption and mass transfer influence on equilibrium mass fluctuations in
affinity-based biosensors", Sens. Actuators B: Chemical 189 (2013) 71-79.

I. Joki¢, M. Frantlovi¢, Z. Djuri¢, M. Duki¢, "RF MEMS/NEMS resonators for
wireless communication systems and adsorption-desorption phase noise", Facta
universitatis - series: Electronics and Energetics 28 (2015) 345-381.

M. Frantlovié, I. Jokié, Z. Lazi¢, B. Vukeli¢, M. Obradov, D. Vasiljevic-
Radovi¢, S. Stankovi¢, "Temperature measurement performance of silicon
piezoresistive MEMS pressure sensors for industrial applications”, Facta

universitatis - series: Electronics and Energetics 28 (2015) 123-131.

F. M. Battiston, J.-P. Ramseyer, H. P. Lang, M. K. Baller, Ch. Gerber, J. K.
Gimzewski, F. Meyer, H.-J. Giintherodt, "A chemical sensor based on a
microfabricated cantilever array with simultaneous resonance-frequency and
bending redout”, Sens. Actuators B: Chemical (2001) 122-131.

N. V. Lavrik, M. J. Sepaniak, P. G. Datskos, "Cantilever transducers as a platform
for chemical and biological sensors”, Rev. Sci. Instrum. 75 (2004) 2229-2253.

J. L. Arlett, E. B. Myers, M. L. Roukes, "Comparative advantages of mechanical
biosensors", Nature Nanotechnology 6 (2011) 203-215.

W. Wang, S. A. Soper (Eds.), "Bio-MEMS: Technologies and applications",
Taylor & Francis, Boca Raton, 2007.

254



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

A. Boisen, S. Dohn, S. S. Keller, S. Schmid, M. Tenje, "Cantilever-like
micromechanical sensors", Rep. Prog. Phys. 74 (2011) 036101 1-31.

E. K. Sackmann, A. L. Fulton, D. J. Beebe, "The present and future role of
microfluidics in biomedical research”, Nature 507 (2014) 181-189.

S. Faegh, N. Jalili, S. Sridhar, "A Self-Sensing Piezoelectric MicroCantilever
Biosensor for Detection of Ultrasmall Adsorbed Masses: Theory and
Experiments”, Sensors 13 (2013) 6089-6108.

K. Lénge, B. E. Rapp, M. Rapp, "Surface acoustic wave biosensors: a review",
Anal. Bioanal. Chem. 391 (2008) 1509-1519.

I. Voiculescu, A. N. Nordin, "Acoustic wave based MEMS devices for
biosensing applications”, Biosensors and Bioelectronics 33 (2012) 1-9.

Y. Hang, D. Chen, "High Sensitive Sensors Based on FBAR", Ch. 9 in
"Multilayer integrated film bulk acoustic resonators”, Springer, Berlin
Heidelberg, 2013, pp. 125-149.

J. N. Anker, W. P. Hall, O. Lyandres, J. Zhao, R. P. Van Duyne, "Biosensing
with plasmonic nanosensors”, Nat. Mater. 7 (2008) 442-453.

A. Ameen, M. R. Gartia, A. Hsiao, T.-W. Chang, Z. Xu, G. L. Liu, "Ultra-
Sensitive Colorimetric Plasmonic Sensing and Microfluidics for Biofluid
Diagnostics Using Nanohole Array"”, Journal of Nanomaterials (2015), Article
ID 460895, 21 pages, http://dx.doi.org/10.1155/2015/460895 .

A. De Leebeeck, L. K. S. Kumar, V. de Lange, D. Sinton, R. Gordon, A. G.
Brolo, "On-chip surface-based detection with nanohole arrays”, Anal. Chem. 79
(2007) 4094-4100.

G. Zheng, X. P. A. Gao, C. M. Lieber, "Frequency Domain Detection of Bio-
molecules Using Silicon Nanowire Biosensors”, Nano Lett. 10 (2010) 3179-3183.

G. Yoshikawa, T. Akiyama, S. Gautsch, P. Vettiger, H. Rohrer, "Nanomechanical
Membrane-type Surface Stress Sensor”, Nano Lett. 11 (2011) 1044-1048.

T. Ono, X. Li, H. Miyashita, M. Esashi, "Mass sensing of adsorbed molecules in
sub-picogram sample with ultrathin silicon resonator", Rev. Sci. Instruments 74
(2003) 1240-1243.

J. Wang, X. Qu, "Recent progress in nanosensors for sensitive detection of
biomolecules”, Nanoscale 5 (2013) 3589-3600.

255


http://dx.doi.org/10.1155/2015/460895

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

J. Chaste, A. Eichler, J. Moser, G. Ceballos, R. Rurali, A. Bachtold, "A
nanomechanical mass sensor with  yoctogram resolution”, Nature
Nanotechnology 7 (2012) 301-304.

F. Shedin, A. K. Geim, S. V. Morozov, E. W. Hill, P. Blake, M. I. Katsnelson,
K. S. Novoselov, “Detection of individual gas molecules adsorbed on graphene”,
Nature Materials 16 (2007) 652.

S. Rumyantsev, G. Liu, M. S. Shur, R. A. Potyrailo, A. A. Balandin, "Selective
gas sensing with a single pristine graphene transistor”, NanoLetters 12 (2012)
2294-2295.

R. Jose, S. Guerrero, F. Nguyen, G. Yoshikawa, "Real-time gas identification on
mobile platforms using a nanomechanical membrane-type surface stress sensor",
EPJ Techniques and Instrumentation 2014, 1:9, Springer Open Journal,

http://www.epjtechniquesandinstrumentation.com/content/1/1/9 .

P. B. Lillehoy, M. C. Huang, N. Truong, C. M. Ho, "Rapid electrochemical
detection on a mobile phone™, Lab Chip 13 (2013) 2950-2955.

C.-H.Chen, R.-Z. Hwang, L.-S. Huang, S. Lin, H.-C. Chen, Z.-C. Zang, Z.-T. Lin,
S.-A. Zu, Z.-H. Wang, N.-K. Chou, S. S. Lu, "A Wireless Bio-MEMS Sensor for
C-Reactive Protein Detection Based on Nanomechanics"”, IEEE Internat. Conf.
on Solid-State Circuits ISSCC 2006, San Francisco 2006, pp. 2298-2307.

B. A. Warneke, K. S. J. Pister, "MEMS for distributed wireless sensor
networks", in Proc. 9" Internat. Conference on Electronics, Circuits and
Systems, Vol. 1, 2002, pp. 291-294.

C. L. Britton, R. J. Warmack, S. F. Smith, P. I. Oden, R. L. Jones, T. Thundat,
G. M. Brown, W. L. Bryan, J. C. Depriest, M. N. Ericson, M. S. Emery, M. R.
Moore, G. W. Turner, A. L. Wintenberg, T. D. Threatt, Z. Hu, L. G. Clonts, J.
M. Rochelle, "Battery-powered, wireless MEMS sensors for high-sensitivity
chemical and biological sensing”, in Proc. 20" IEEE Conference on Advanced
Research in VLSI, Atlanta 1999, pp. 359-368.

Ivana Joki¢, "Primena MEMS komponenti u beZi¢nim telekomunikacionim
sistemima i uticaj adsorpciono-desorpcionih procesa na performanse rezonantnih
RF MEMS komponenti”, Magistarski rad, Elektrotehnicki fakultet Univerziteta
u Beogradu, 2013, mentor prof. dr Miroslav L. Duki¢.

256


http://www.epjtechniquesandinstrumentation.com/content/1/1/9

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

M. J. Madou, "Fundamentals of Microfabrication: The Science of
miniaturization™, Nanogen, Inc., San Diego, CA, 2002, ISBN 9780849308260.
R. Berger, H.P. Lang, J.P. Ramseyer, F. Battiston, J.H. Fabian, L. Scandella, C.
Andreoli, J. Brugger, M. Despont, P. Vettiger, E. Meyer, H.-J. Glintherodt, Ch.
Gerber, and J.K. Gimzewski, "Transduction principles and integration of
chemical sensors into a micromechanical array device", in: Sensor Technology
in the Netherlands: State of the Art, ed. A. van den Berg and P. Bergveld,
Kluwer, Dordrecht, 1998, 33.

L. S. Fan, Y. C. Tai, R. S. Muller, "Integrated Movable Micromechanical
Structures for Sensors and Actuators,” IEEE Trans. on Electron Devices ED-35
(1988) 724-730.

H. C. Nathanson, R. A. Wickstrom, "A resonant-gate silicon surface transistor
with high-Q bandpass properties”, Appl. Phys. Lett. 7 (1965) 84-86.

X. M. H. Huang, "Ultrahigh and microwave frequency nanomechanical
systems”, Doktorska disertacija, California Institute of technology, Pasadena,
California, 2004.

C. Jianrong, M. Yuging, H. Nongyue, W. Xiaohua, L. Sijiao, "Nanotechnology
and biosensors”, Research rewiev paper, Biotechnology Advances 22 (2004)
505-518.

S.-H. Lim et al, "Nanomechanical Chemical Sensor Platform”, 2" IEEE
Internat. Conference on Nano/Micro Engineered and Molecular Systems 2007,
NEMS '07, 16-19 Jan. 2007.

A. Kis, A. Zettl, "Nanomechanics of Carbon Nanotubes”, Phil. Trans. R. Soc. A
366 (2008) 1591.

S. J. Tans, A. R. M. Verschueren, C. Dekker, "Room-temperature Transistor
Based on a Single Carbon Nanotube”, Nature 49 (1998) 393.

S. Hermann, R. Ecke, S. Schulz, T. Gessner, "Controlling the formation of
nanoparticles for definite growth of Carbon nanotubes for interconnect
applications", Microelectronic Engineering 85 (2008) 1979.

D.-M. Sun, M. Y. Timmermans, Y. Tian, A. G. Nasibulin, E. I. Kauppinen, S.
Kishimoto, T. Mizutani, Y. Ohno, "Flexible high-performance carbon nanotube
integrated circuits”, Nature Nanotechnology 6 (2011) 156-161.

257



[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

J. Wu, and M. Gu, "Microfluidic sensing: state of the art fabrication and
detection techniques,” J. Biomedical Optics 16 (2011) 080901 1-12.

S. J. Harrison, K. Fluri, K. Seiler, Z.-H. Fan, C. S. Effenhauser, and A. Manz,
"Micromachining a miniaturized capillary electrophoresis-based chemical
analysis system on a chip”, Science 261 (1993) 895-897.

7. Lazi¢, M. M. Smiljani¢, M. Raslji¢, I. Mladenovi¢, K. Radulovi¢, M. Sarajli¢,
and D. Vasiljevi¢-Radovi¢, "Wet isotropic chemical etching of Pyrex glass with
masking layers Cr/Au", in Proc. 1% Internat. Conference on Electrical, Electronic
and Computing Engineering ICETRAN 2014, Vrnjacka Banja, Serbia, vol. MOI,
pp. 1.1 1-4, June 2-5, 2014.

C. Rivet, H. Lee, A. Hirsch, S. Hamilton, and H. Lu, "Microfluidics for medical
diagnostics and biosensors”, Chem. Eng. Science 66 (2011) 1490-1507.

H.-F. Li, and J.-M. Lin, "Applications of microfluidic systems in environmental
analysis"”, Anal. Bioanal. Chem. 393 (2008) 555-567.

R. I. Masel, "Principles of adsorption and reaction on solid surfaces”, Wiley
series in chemical engineering, 1996, New York: Wiley.

L. I. Maissel, R. Glang, (Eds.), "Handbook of thin film technology"”, McGraw-
Hill, New York, 1970.

I. Langmuir, "Vapor pressures, evaporation, condensation and adsorption”,
Journal of the American Chemical Society 54 (1932) 2798-2832.

S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, "Adsorption of gases in multimolecular
layers", Journal of the American Chemical Society 60 (1938) 309-3109.

J. P. Chambers, B. P. Arulanandam, L. L. Matta, A. Weis, J. J. Valdes,
"Biosensor recognition elements”, Curr. Issues Mol. Biol. 10 (2008) 1-12.

S. Balamurugan, A. Obubuafo, S. A. Soper, D. A. Spivak, "Surface
immobilization methods for aptamer diagnostic applications”, Analytical and
Bioanalytical Chemistry 390 (2008) 1009-1021.

B. N. Johnson, R. Mutharasan, "Biosensing using dynamic-mode cantilever
sensors: A review", Biosensors and Bioelectronics 32 (2014) 1-18.

T. Braun, M. K. Ghatkesar, N. Backmann, W. Grangel, P. Boulanger, L.
Letellier, H.-P. Lang, A. Bietsch, Ch. Gerber, M. Hegner, "Quantitative time-

258



[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

resolved measurement of membrane protein-ligand interactions using
microcantilever array sensors", Nature Nanotech. 4 (2009) 179-185.

Y. T. Yang, C. Callegari, X. L. Feng, K. L. Ekinci, M. L. Roukes, "Zeptogram-
scale nanomechanical mass sensing”, Nano Lett. 6 (2006) 583.

M. Li, H. X. Tang, M. L. Roukes, "Ultra-sensitive NEMS-based cantilevers for
sensing, scanned probe and very high-frequency applications”, Nature
nanotechnology 2 (2007) 114-120.

K. M. Goeders, J. S. Colton, L. A. Bottomley, "Microcantilevers: sensing
chemical interactions via mechanical motion”, Chemical reviews 108 (2008)
522.

R.-C. Lin, Y.-C. Chen, W.-T. Chang, C.-C. Cheng, K.-S. Kao, "Highly sensitive
mass sensor using film bulk acoustic resonator", Sens. Actuators A: Physical 147
(2008) 425-429.

R. Gabl, E. Green, M. Schreiter, H.D. Feucht, H. Zeininger, R. Primig, D. Pitzer,
G. Eckstein, W. Wersing, "Novel integrated FBAR sensors: a universal
technology platform for bio- and gas-detection”, IEEE Sens. 2 (2003) 1184—
1188.

[82] G. Wingqvist, J. Bjurstrom, L. Liljeholm, I. Katardjiev, A. L. Spetz, "Shear mode

[83]

AIN thin film electroacoustic resonator for biosensor applications”, in Proc. of
IEEE Sensors 2005, Oct. 30 - Nov. 3 2005.

A. Cagliani, "High frequency bulk resonators for bio/chemical diagnostics and
monitoring applications”, doktorska disertacija, DTU Nanotech, Technical
university of Denmark, 2011.

[84] D. Grieshaber, R. MacKenzie, J. Voeroes, E. Reimhult, "Electrochemical

[85]

[86]

Biosensors - Sensor Principles and Architectures™, Sensors 8 (2008) 1400-1458.
Y. Cui, C. M. Lieber, "Functional nanoscale electronic devices assembled using
silicon nanowire building blocks", Science 291 (2001) 851-853.

E. Stern, J. F. Klemic, D. A. Routenberg, P. N. Wyrembak, D. B. Turner-Evans,
A. D. Hamilton, D. A. Lavan, T. M. Fahmy, M. A. Reed, "Label-free
immunodetection with CMOS-compatible semiconducting nanowires”, Nature
445 (2007) 519-522.

259



[87]

[88]

[89]

[90]

X. Duan, Y. Li, N. K. Rajan, D. A. Routenberg, Y. Modis, M. A. Reed,
"Quantification of the affinities and kinetics of protein interactions using silicon
nanowire biosensors”, Nature Nanotechnology 7 (2012) 401-407.

F. Patolsky, G. F. Zheng, C. M. Lieber, "Nanowire sensors for medicine and the
life sciences”, Nanomedicine 1 (2006) 51-65.

I. Y. Park, Z. Y. Li, X. M. Li, A. P. Pisano, R. S. Williams, "Towards the silicon
nanowire-based sensor for intracellular biochemical detection”, Biosens.
Bioelectron. 22 (2007) 2065-2070.

X. Chen, C. K. Y. Wong, C. A. Yuan, G. Zhang, "Nanomire-based gas sensors",
Sens. Actuators B: Chemical 177 (2013) 178-195.

[91] K.-I. Chen, B.-R. Li, Y.-T. Chen, "Silicon nanowire field-effect transistor-based

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

biosensors for biomedical diagnosis and cellular recording investigation”, Nano
Today 6 (2011) 131-154.

Y. Wang, J. T. W. Yeow, "A Review of Carbon Nanotubes-Based Gas Sensors",
Journal of Sensors (2009) 493904 1-24.

J. Homola, S. S. Yee, G. Gauglitz, "Surface plasmon resonance sensors: review",
Sens. Actuators B: Chemical 54 (1999) 3-15.

Z. Jaksi¢, "Optical chemical sensors for industrial applications", in Proc. X Int.
Symposium INDEL 2014, Banja Luka, Nov. 6-8 2014, pp. 16-31.

Z. Jaksi¢, "Optical metamaterials as the platform for a novel generation of
ultrasensitive chemical or biological sensors”, in Metamaterials: Classes,
Properties and Applications, E. J. Tremblay, ed., pp. 1-42, Hauppauge, New
York: Nova Science Publishers, 2010.

L. S. Jung, C. T. Campbell, T. M. Chinowsky, M. N. Mar, S. S. Yee,
"Quantitative interpretation of the response of surface plasmon resonance
sensors to adsorbed films", Langmuir 14 (1998) 5636-5648.

P. Zijlstra, P. M. R. Paulo, M. Orrit, "Optical detection of single non-absorbing
molecules using the surface plasmon resonance of a gold nanorod”, Nature
Nanotech. 7 (2012) 379-382.

R. Slavik, J. Homola, "Ultrahigh resolution long range surface plasmon-based
sensor”, Sens. Actuators B: Chemical 123 (2007) 10-12.

260



[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

M. Imboden, P. Mohanty, "Dissipation in nanoelectromechanical systems",
Physics Reports 534 (2014) 89-146.

J. Drelich, C. L. White, Z. Xu, "Laboratory tests on mercury emission
monitoring with resonating gold-coated si-licon cantilevers”, Environ. Sci.
Technol. 42 (2008) 2072.

D. S. Karpovich, G. J. Blanchard, "Direct measurement of the adsorption
kinetics of alkanethiolate self-assembled monolayers on a microcrystalline gold
surfaces"”, Langmuir 10 (1994) 3315-3322.

Y. Ren, C. Zhu, W. Cai, H. Li, H. Ji, I. Kholmanov, Y. Wu, R. D. Piner, R. S.
Ruoff, "Detection of sulfur dioxide gas with graphene field effect transistor”,
Appl. Phys. Lett. 100 (2012) 163114 1-4.

J. Bishop, A. M. Chagovetz, S. Blair, "Competitive displacement: A sensitive
and selective method for the detection of unlabeled molecules”, Optics Express
15 (2007) 4390-4397.

D. G. Myszka, X. He, M. Dembo, T. A. Morton, B. Goldstein, "Extending the
Range of Rate Constants Available from BIACORE: Interpreting Mass
Transport-Influenced Binding Data", Biophys. J. 75 (1998) 583-594.

T. Gervais, K. F. Jensen, "Mass transport and surface reactions in microfluidic
systems”, Chem. Eng. Sci. 61 (2006) 1102-1121.

T. M. Squires, R. J. Messinger, S. R. Manalis, "Making it stick: convection,
reaction and diffusion in surface-based biosensors”, Nature Biotechnology 26
(2008) 417-426.

R. Karlsson, "Real-time competitive kinetic analysis of interactions between
low-molecular-weight ligands in solution and surface-immobilized receptors”,
Analytical Biochemistry 221 (1994) 142-151.

Y.-X. Ding, V. Hlady, "Competitive Adsorption of Three Human Plasma
Proteins onto Sulfhydryl-to-sulfonate Gradient Surfaces”, Croat. Chem. Acta 84
(2011) 193-202.

R. Hansen, H. Bruus, T. H. Callisen, O. Hassager, "Transient convection,
diffusion, and adsorption in surface-based biosensors”, Langmuir 28 (2012)
7557-7563.

261



[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

R. F. Ismagilov, D. Rosmarin, P. J. A. Kenis, D. T. Chiu, W. Zhang, H. A.
Stone, G. M. Whitesides, "Pressure-Driven Laminar Flow in Tangential
Microchannels: an Elastomeric Microfluidic Switch”, Anal. Chem. 73 (2001)
4682-4687.

M. M. Tirado, C. L. Martinez, J. G. de la Torre, "Comparison of theories for the
translational and rotational diffusion coefficients of rod-like macromolecules:
Application to short DNA fragment”, J. Chem. Phys. 81 (1984) 2047-2052.

V. Gubala, J. Siegrist, R. Monaghan, B. O’Reilly, R. P. Gandhiraman, S.
Daniels, D. E. Williams, J. Ducrée, "Simple approach to study biomolecule
adsorption in polymeric microfluidic channels", Analytica Chimica Acta 760
(2013) 75-82.

S. Choi, R. Wang, A. Lajevardi-Khosh, J. Chae, "Using competitive protein
adsorption to measure fibrinogen in undiluted human serum", Applied Physics
Letters 97 (2010) 253701 1-3.

J. A. Goodrich, J. F. Kugel, "Binding and Kinetics for Molecular Biologists",
Cold Spring Harbor Laboratory Press, New York, 2007.

J. Tamayo, P. M. Kosaka, J. J. Ruz, A. S. Paulo, M. Calleja, "Biosensors based
on nanomechanical systems", Chemical Society Reviews 42 (2013) 1287-1311.
P. R. Nair, M. A. Alam, "Theory of selectivity of label-free nanobiosensors: a
geometro-physical perspective™, J. Appl. Phys. 107 (2010) 064701 1-6.

R. Karlsson, L. Jendeberg, B. Nilsson, J. Nilsson, P.-A. Nygren, "Direct and
competitive kinetic analysis of the interaction between human IgG1l and a one
domain analogue of protein A", J. Immunol. Methods 183 (1995) 43-49.

A. Wortmann, M. C. Jecklin, D. Touboul, M. Badertscher, R. Zenobi, "Binding
constant determination of high-affinity protein—ligand complexes by electrospray
ionization mass spectrometry and ligand competition™, J. Mass Spectrometry 43
(2008) 600-608.

I. Joki¢, K. Radulovi¢, M. Frantlovi¢, Z. Djuri¢, D. Vasiljevi¢-Radovic,
"Combined influence of competitive binding and mass transfer on response of
affinity-based biosensors”, In Proc. of the Regional Biophysics Conf. 2012,
Kladovo-Belgrade, Serbia, 3-7 Sept. 2012, 45-47.

262



[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

H. Yamaguchi, A. Harada, "Antibody Dendrimers”, Top. Curr. Chem. 228
(2003) 237-258.

Z. G. Djuri¢, 1. M. Joki¢, M. M. Djuki¢, M. P. Frantlovi¢, "Fluctuations of the
adsorbed mass and the resonant frequency of vibrating MEMS/NEMS structures
due to multilayer adsorption”, Microel. Eng. 87 (2010) 1181-1184.

Z. G. Djuri¢, I. M. Joki¢, M. P. Frantlovi¢, K. T. Radulovi¢, "Two-layer
adsorption and adsorbed mass fluctuations on micro/nanostructures”, Microel.
Eng. 86 (2009) 1278-1281.

W. Kusnezow, Y. V. Syagailo, S. Riiffer, K. Klenin, W. Sebald, J. D. Hoheisel,
C. Gauer, I. Goychuk, "Kinetics of antigen binding to antibody microspots:
Strong limitation by mass transport to the surface"”, Proteomics 6 (2006) 794-
803.

K. Sigmundsson, G. Masson, R. Rice, N. Beauchemin, B. Oebrink,
"Determination of active concentrations and association and dissociation rate
constants of interacting biomolecules: an analytical solution to the theory for
kinetic and mass transport limitations in biosensor technology and its
experimental verification”, Biochemistry 41 (2002) 8263-8276.

H. Anderson, G. Wingqvist, T. Weissbach, D. Wallinder, |. Katardjiev, B.
Ingemarsson, "Systematic investigation of biomolecular interactions using
combined frequency and motional resistance measurements”, Sens. Actuators B:
Chemical 153 (2011) 135-144.

Thomas Gervais, "Mass transfer and structural analysis of microfluidic sensors”,
Doktorska disertacija, Massachusetts Institute of Technology, 2006.

Joseph David Kirtland, "Interfacial Mass Transfer in Microfluidic Systems:
Existence and Persistence of the Modified Gratz Behavior", Doktorska
disertacija, Cornell University, 2010.

"Adsorption in biosensors”, http://lepa.epfl.ch/files/content/sites/lepa/files/load/
Bionalytics/Notes/Adsorption_in_biosensors.pdf.

I. Joki¢, K. Radulovi¢, M. Frantlovi¢, Z. Djuri¢, K. Cvetanovi¢, M. Raslji¢,
"Analysis of Reversible Adsorption in Cylindrical Micro/Nanofluidic Channels

for Analyte Sensing and Sample Dilution Applications”, in Proc. 2" Int. Conf.

263


http://lepa.epfl.ch/files/content/sites/lepa/files/load/%20Bionalytics/Notes/Adsorption_in_biosensors.pdf
http://lepa.epfl.ch/files/content/sites/lepa/files/load/%20Bionalytics/Notes/Adsorption_in_biosensors.pdf

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

on Electrical, Electronic and Computing Engineering, ICETRAN 2015, Silver
Lake, Serbia, pp. MOI2.3.1-6, June 8 — 11, 2015.

I. Joki¢, M. Frantlovi¢, Z. Djuri¢, K. Radulovi¢, Z. Joki¢, "Adsorption-
desorption noise in microfluidic biosensors operating in multianalyte
environments”, Microel. Eng. 144 (2015) 32-36.

K. T. Radulovi¢, I. M. Joki¢, M. P. Frantlovi¢, Z. G. Djuri¢, "Numerical
Simulation of Transient Response of Chemical and Biological Micro/Nano-
fabricated Sensors Operating in Multianalyte Environments”, in Proc. 29"
Internat. Conference on Microelectronics MIEL 2014, Belgrade, Serbia, May
12-15, pp. 187-190.

T. Ala-Nissila, R. Ferrando, S.C. Ying, "Collective and single particle diffusion
on surfaces”, Adv. Phys. 51 (2002) 949-1078.

F. Mohd-Yasin, D. J. Nagel, C. E. Korman, "Noise in MEMS", Meas. Sci.
Technol. 21 (2010) 012001 1-22.

A. N. Cleland, M. L. Roukes, "Noise processes in nanomechanical resonators”, J.
Appl. Phys. 92 (2002) 2758-2769.

G. Palasantzas, "Adsorption-desorption noise influence on mass sensitivity and
dynamic range of nanoresonators with rough surfaces”, J. Appl. Phys. 101
(2007) 076103 1-3.

C. T.-C. Nguyen, “Micromechanical resonators for oscillators and filters”, in
Proc. 1995 IEEE Int. Ultrasonics Symposium, Nov. 7-10, 1995, Seattle, WA, pp.
489-499.

Z. Djuri¢, "Noise in Microsystems and Semiconductor Photodetectors", in Proc.
of the XLIV Conference ETRAN, Sokobanja, Serbia, 2000, pp. 9-16.

V. B. Arakelian, J. R. Wildt, A. L. Simonian, "Investigation of stochastic
fluctuations in the signal formation of microbiosensors”, Biosensors &
Bioelectronics 13 (1998) 55-59.

A. Hassibi, S. Zahedi, R. Navid, R. W. Dutton, T. H. Lee, "Biological shot-noise
and quantum-limited signal-to-noise ratio in affinity-based biosensors", J. Appl.
Phys. 97 (2005) 084701 1-10.

264



[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

Y. K. Yong, J. R. Vig, "Resonator surface contamination — a cause of frequency
fluctuations?", IEEE Trans. Ultrason. Ferroelectr. Freq. Control 36 (1989) 452—
458.

J. R. Vig, Y. Kim, "Noise in microelectromechanical system resonators”, IEEE
Trans. Ultrason. Ferroelectr. Freq. Control 46 (1999) 1558-1565.

Z. Djurié, 1. Joki¢, M. Frantlovié, O. Jaksi¢, "Influence of Adsorption-Desorption
Process on Resonant Frequency and Noise of Micro- and Nanocantilevers”, in
Proc. 23" Internat. Conference on Microelectronics MIEL, Nis, Serbia, 12-15
May 2002, Vol. 2, pp. 243-246.

S.-J. Kim, T. Ono, M. Esashi, "Study on the noise of silicon capacitive resonant
mass sensors in ambient atmosphere™, J. Appl. Phys. 102 (2007) 104304 1-6.

K. R. Amin, A. Bid, "Effect of ambient on the resistance fluctuations of
graphene”, Appl. Phys. Lett. 106 (2015) 183105 1-5.

T. Contaret, T. Florido, J.-L. Seguin, K. Aguir, "A Physics-Based Noise Model
for Metallic Oxide Gas Sensors Characterization”, Procedia Engineering 25
(2011) 375 - 378.

Z. Dburi¢, 1. Joki¢, M. Frantlovi¢, O. Jaksi¢ "Osetljivost 1 adsorpciono-
desorpcioni Sum senzora sa nanomehanickim rezonantnim strukturama", Zbornik
radova 46. Konferencije za ETRAN, Banja Vrucica, Tesli¢, Republika Srpska, 2-
6. jun 2002, tom 1V, str. 195-198.

K. L. EKinci, Y. T. Yang, M. L. Roukes, "Ultimate limits to inertial mass sensing
based upon nanoelectromechanical systems"”, J. Appl. Phys. 95 (2004) 2682-
2689.

S. Gomri, J.-L. Seguin, K. Aguir, "Modelling on oxygen chemisorption induced
noise in metallic oxide gas sensors", Sens. Actuators B 107 (2005) 722-729.

Z. Jaksi¢, Z. Buri¢, O. Jaksi¢, 1. Joki¢, M. Frantlovi¢, "Adsorption-desorption
noise in surface plasmon resonance sensors”, in Proc. 8" Internat. Conf. on
Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry, Vol. Il, pp. 671-673,
Belgrade, Serbia, Sep. 26-29, 2006.

P. Sedlak, J. Sikula, J. Majzner, M. Vrnata, P. Fitl, D. Kopecky, F. Vyslouzil, P.
H. Handel, "Adsorption—desorption noise in QCM gas sensors”, Sens. Actuators
B: Chemical 166-167 (2012) 264—-268.

265



[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

P. Sedlak, J. Sikula, J. Majzner, M. Vrnata, P. Fitl, D. Kopecky, F. Vyslouzil, P.
H. Handel, "Noise in quartz crystal microbalance", in Proc. 21st IEEE Int. Conf.
on Noise and Fluctuations, pp. 336-339, Toronto, Canada, 12-16 June, 2011.

Y. K. Yong, J. R. Vig, "Modeling resonator frequency fluctuations induced by
adsorbing and desorbing surface molecules”, IEEE Trans. Ultrason. Ferroelectr.
Freq. Control 37 (1990) 543-550.

0. M. Jaksié, Z. S. Jaksi¢, Z. D. Cupi¢, D. V. Randjelovi¢, Lj. Z. Kolar-Anié,
"Fluctuations in transient response of adsorption-based plasmonic sensors”, Sens.
Actuators B: Chemical 190 (2014) 419-428.

S. Gomri, J.-L. Seguin, J. Guerin, K. Aguir, "Adsorption—desorption noise in gas
sensors: Modelling using Langmuir and Wolkenstein models for adsorption™,
Sens. Actuators B: Chemical 114 (2006) 451-459.

P. Sedlak, J. Sikula, V. Sedlakova, M. Chvatal, J. Majzner, M. Vondra, P.
Kubersky, S. Nespurek, A. Hamacek, "Noise in Amperometric NO, Sensor", in
Proc. 23" IEEE ICNF 2013, pp. 1-4, Montpellier, France, 24-28 june, 2013.

D. A. McQuarrie, "Stochastic approach to chemical kinetics", Journal of Appl.
Prob. 4 (1967) 413-478.

I. K. Kostin, Yu. M. Romanovsky, "Statistical model of enzymatic reaction”,
Biophysica (in Russian) 19 (1974) 410-416.

N. G. van Kampen, "Stochastic processes in physics and chemistry”, Elsevier
BV, Amsterdam, Netherlands, 1981-2007.

A. Hassibi, H. Vikalo, A. Hajimiri, "On noise processes and limits of
performance in biosensors”, J. Appl. Phys. 102 (2007) 014909 1-12.

G. Tulzer, C. Heitzinger, "Fluctuations due to association and dissociation
processes at nanowire biosensor surfaces and their optimal design”,
Nanotechnology 26 (2015) 025502 1-9.

G. Tulzer, C. Heitzinger, "Noise and fluctuations in nanowire biosensors”,
IFAC-PapersOnLine 48-1 (2015) 761-765.

E. Kaetelhoen, K. J. Krause, K. Mathwig, S. G. Lemay, B. Wolfrum, "Noise
Phenomena Caused by Reversible Adsorption in Nanoscale Electrochemical
Devices"”, ACS Nano 8 (2014) 4924-4930.

266



[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

G. Schmera, L. B. Kish, "Fluctuation-enhanced gas sensing by surface acoustic
wave devices", Fluctuation and Noise Letters 2 (2002) L117-L123.

Z. Djuri¢, 1. Joki¢, M. Frantlovi¢, O. Jaksi¢, D. Vasiljevi¢-Radovi¢, "Adsorbed
Mass and Resonant Frequency Fluctuations of a Microcantilever Caused by
Adsorption and Desorption of Particles of Two Gases", in Proc. 24™ Internat.
Conference on Microelectronics MIEL, Nis, Serbia, 16-19 May 2004, vol. 1, pp.
197-199.

Z. Djurié, O. Jaksi¢, 1. Joki¢, M. Frantlovi¢, "Adsorbed Mass Fluctuations of a
Micro/Nanoresonator Surrounded by an Arbitrary Gas Mixture”, in Proc. 25"
Internat. Conf. on Microelectronics MIEL, Belgrade, Serbia, 14-17 May 2006,
vol. 1, pp. 103-106.

L. Joki¢, Z. Djuri¢, M. Frantlovi¢, k. Radulovi¢, P. Krstaji¢, "Fluctuations of the
mass adsorbed on microcantilever sensor surface in liquid-phase chemical and
biochemical detection”, Microel. Eng. 97 (2012) 396-399.

Z. Djuri¢, 1, Joki¢, A. Peles, "Highly Sensitive Graphene-based Chemical and
Biological Sensors with Selectivity Achievable Through Low-frequency Noise
Measurement — Theoretical Considerations”, in Proc. 29" Internat. Conf. on
Microelectronics MIEL, Belgrade, Serbia, May 12-14, 2014, pp. 153-156.

Z. Djuri¢, 1. Joki¢, A. Peles, "Fluctuations of the number of adsorbed molecules
due to adsorption—desorption processes coupled with mass transfer and surface
diffusion in bio/chemical MEMS sensors”, Microel. Eng. 124 (2014) 81-85.

C. M. van Vliet, "Macroscopic and microscopic methods for noise in devices",
IEEE Trans. Electr. Dev. 41 (1994) 1902-1915.

D. W. Stroock, "An introduction to Markov processes”, Springer-Verlag, Berlin
Heidelberg, 2005.

H. M. Taylor, S. Karlin, "An Introduction to Stochastic Modeling”, Academic
Press, New York, 1998.

J. Hizanidis, "The Master Equation”, Nov. 2002, Seminar talk, TU Berlin,
http://wwwnlds.physik.tu-berlin.de/~hizanidis/talks/mastermanu.pdf.

C. M. Van Vliet, Equilibrium and non-equilibrium statistical mechanics, 2nd ed.
Singapore: World Scientific, 2008.

267


http://wwwnlds.physik.tu-berlin.de/~hizanidis/talks/mastermanu.pdf

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

K. M. van Vliet, J. R. Fasset, "Fluctuations due to electronic transitions and
transport in solids", in: R.E. Burgess (Ed.), "Fluctuation Phenomena in Solids",
Academic Press, New York, 1965, pp. 267-352.

J. EIf, M. Ehrenberg, "Fast evaluation of fluctuations in biochemical networks
with the linear noise approximation", Genome Research 13 (2003) 2475-2484.
M. L. Duki¢, "Principi telekomunikacija", Akademska misao, Beograd, 2005.

L. Onsager, "Reciprocal Relations in Irreversible Processes. I", Phys. Rev. 37
(1931) 405.

E. Frehland, "Stochastic Analysis of Discrete Markovian Systems I. Steady State
Fluctuations of Scalar and Vectorial Quantities”, J. Non-Equilib. Thermodyn.
13 (1988) 133-146.

I. Joki¢, M. Frantlovi¢, Z. Djuri¢, M. Dukié¢, "Adsorption-Desorption Phase
Noise in RF MEMS/NEMS Resonators", in Proc. 10" Internat. Conference on
Telecommunications in Modern Satellite, Cable and Broadcasting Services
TELSIKS 2011, Ni§, Serbia, 5-8 October 2011.

I. Joki¢, Z. Djuri¢, K. Radulovi¢, M. Frantlovi¢, P. Krstaji¢, "Analysis of
response and adsorption-desorption fluctuations spectrum of MEMS/NEMS
chemical and biological sensors”, in Proc. 4™ Internat. Scientific Conference on
Defensive Technologies OTEH 2011, Belgrade, Serbia, 6-7 October 2011, pp.
447-451.

I. Joki¢, K. Radulovi¢, M. Frantlovi¢, Z. Djuri¢, K. Cvetanovi¢, M. Raslji¢,
"Theoretical and Simulation-Based Analysis of the Response of Adsorption-
Based Environmental Sensors with Cylindrical Microchannels”, Book of
Abstracts 7th Symposium Chemistry and Environmental Protection EnviroChem
2015, Pali¢, Serbia, ISBN 978-86-7132-058-0, pp. 247-248.

L. B. Kish, R. Vajtai, C. G. Granquist, "Extracting information from noise
spectra of chemical sensors: single sensor electronic noses and tongues™, Sens.
Actuators B: Chemical 71 (2000) 55-59.

S. Rumyantsev, G. Liu, R. A. Potyrailo, A. A. Balandin, and M. S. Shur,
"Selective sensing of individual gases using graphene devices”, IEEE Sensors
Journal 13 (2013) 2818-2822.

268



[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

P. R. Tsuruda, J. Yung, W. J. Martin, R. Chang, N. Mai, J. A. M. Smith,
"Influence of ligand binding kinetics on functional inhibition of human
recombinant serotonin and norepinephrine transporters”, J. Pharm. Toxicol.
Methods 61 (2010) 192-204.

J. Daniels, N. Pourmand, "Label-Free Impedance Biosensors: Opportunities and
Challenges"”, Electroanalysis 19 (2007) 1239-1257.

A. H. C. Ng, U. Uddayasankar, A. R. Wheeler, "Immunoassays in microfluidic
systems", Anal. Bioanal. Chem. 397 (2010) 991-1007.

N. S. Lynn Jr., J.-I. Martinez-Lépez, M. Bockova, P. Adam, V. Coello, H. R.
Siller, J. Homola, "Biosensing enhancement using passive mixing structures for
microarray-based sensors”, Biosens. Bioelectron. 54 (2014) 506-514.

J. Homola, H. Vaisocherova, J. Dostalek, M. Piliarik, "Multi-analyte surface
plasmon resonance biosensing”, Methods 37 (2005) 26—36.

E. Ouellet, C. Lausted, T. Lin, C. W. T. Yang, L. Hood, E. T. Lagally, "Parallel
microfluidic surface plasmon resonance imaging arrays”, Lab Chip 10 (2010)
581-588.

Y. Arntz, J. D. Seelig, H. P. Lang, J. Zhang, P. Hunziker, J. P. Ramseyer, E.
Meyer, M. Hegner, Ch. Gerber, "Label-free protein assay based on a
nanomechanical cantilever array”, Nanotechnology 14 (2003) 86-90.

E. Lithgens, A. Janshoff, "Equilibrium Coverage Fluctuations: A New
Approach to Quantify Reversible Adsorption of Proteins”, ChemPhysChem 6
(2005) 444-4438.

A. K. Geim, K. S. Novoselov, "The rise of graphene"”, Nature Materials 6 (2007)
1183-1191.

A. Balandin, “Low-frequency 1/f noise in graphene devices”, Nature
Nanotechnology 8 (2013) 549-555.

Y. T. Yang, C. C. Callegari, X. L. Feng, Y. L. Roukes, "Surface Adsorbate
Fluctuations and Noise in Nanoelectromechanical Systems"”, Nano Lett. 11
(2011) 1753-1759.

J. H. Park, N. R. Aluru, “Fast Diffusion of Nanoscale Water Film on Graphene”,
J. Phys. Chem. C 114 (2010) 2595-2599.

269



Biografija

Ivana M. Joki¢ je rodena 30.07.1972. god. u Beogradu, gde je zavrSila osnovnu
Skolu, a zatim i Matematicku gimnaziju. Elektrotehnicki fakultet Univerziteta u
Beogradu zavrsila je na Odseku za elektroniku, telekomunikacije i automatiku — smer
Telekomunikacije, sa prosetnom ocenom 9.23. Diplomski rad je odbranila 2000.

godine. Na istom fakultetu je magistrirala 2013. godine (smer Telekomunikacije).

Od 2001. godine radi kao istraziva¢ u Institutu za hemiju tehnologiju i metalurgiju
— Centar za mikroelektronske tehnologije, Univerziteta u Beogradu. Nauc¢no-
istrazivacka delatnost Ivane Joki¢ pripada oblasti MEMS i NEMS, namenjenih za
realizaciju nove generacije senzora i drugih naprava. Ucestvovala je u realizaciji veéeg
broja istrazivackih projekata koje je finansiralo ministarstvo Republike Srbije nadlezno
za oblast nauke u periodu 2001-2016. godine, kao i na medunarodnim projektima
finansiranim od strane Evropske Unije i Svajcarske nacionalne fondacije za nauku.
Trenutno je angazovana na nacionalnom projektu "Mikro, nano-sistemi i senzori za
primenu u elektroprivredi, procesnoj industriji i zastiti zivotne sredine" (TR32008), u

okviru kojeg rukovodi realizacijom podprojekta.

Tokom studijskog boravka na fakultetu Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
(Svajcarska) 2011. god. udestvovala je u istraZivanjima iz oblasti mikrosistemskih

tehnologija.

Zavrsila je obuku za rad na AFM (Atomic Force Microscope) uredaju za karakteri-

zaciju mikro- i nanostruktura, kao i obuku za rad na uredaju za lasersku fotolitografiju.

Ivana Joki¢ je prvopotpisani autor Cetiri rada u medunarodnim casopisima sa
impakt faktorom, koautor jo§ 11 radova u medunarodnim casopisima sa impakt
faktorom 1 5 radova u medunarodnim nau¢nim ¢asopisima. Odrzala je jedno predavanje
po pozivu na konferenciji medunarodnog znacaja. Takode je autor ili koautor 45 radova
na medunarodnim i 11 na nacionalnim konferencijama, kao i 13 tehnickih reSenja.
Dobitnik je nagrade za najbolji rad mladih autora na 47. Konfereciji ETRAN. Recenzent

je Casopisa Sensors and Actuators A: Physical.



Mpwnor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

Motnucana  WMBana M. Jokuh

©poj nHaekca

UsjaBrbyjem
Aa je QoKTopcka gucepTraumja nog Hacrnosom

"AQCcopnuUMOHO-AECOPNLUMOHU LLYM 1 BDEMEHCKN 03B
MEMC xemujcknx 1 6uonowkmx ceHsopa"

e pe3ynTtaT CONCTBEHOr NCTpaXunsadkor paga,

e [a npeanoxeHa guceprauuja y UenuHu H1 y aenosuma Huje buna npeanoxeHa
3a pobujae Guno Koje Aunnome npema CTYAMjCKMM nporpamumaapyrux
BMCOKOLLUKONCKUX yCTaHOBA,

e [la Cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBedeHU U

e [a HMCaM KplumMna ayTtopcka npaBa W KOPUCTUNA WHTENeKTyanHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc gokTopaHAaa

Vs B

Y Beorpagy, 09.03.2016. roa.




Mpwunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTM LUTaMMaHe U eneKTPoHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Wme n npesume aytopa MBaHa M. Jokuh

Bbpoj nHgekca

CTtyamjckn nporpam

Hacnos paaa "AACOpnUMOHO-AECOPMNLIMOHN LWYM 1 BDEMEHCKU 043UB
MEMC xemujcknx n buonoLukux ceHsopa"

MeHTOp ap 3opaH bypuh, akagemuk CAHY, Hay4YHU CaBETHUK

MoTtnucaHa MBaHa M. Jokuh

U3jaBrbyjem Aa je wTamnaHa Bepaunja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NEKTPOHCKO)
BEep3vju Kojy cam npepana 3a objaBrbuBawe Ha noprtany QurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uTteTa y beorpapay.

[os3BorbaBam Aa ce objaBe MOjM NUYHWM Nogauu Be3aHu 3a aobujawe akagemckor
3Baka AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe W npe3nume, roamHa u mMecto pofiewa u gatym
onbpaHe paga.

OBM nuuyHM nogaum mory ce 06jaBuTM Ha MpPEeXHUM CcTpaHuuama aurutanHe
6ubnuoTeke, y eneKTPOHCKOM KaTtanory u y nybnukauvjama YHusepsuteta y Beorpany.

MoTnuc aokTopaHaa

Y Beorpagy, 09.03.2016. roa.

Ul /%w/ﬁ



Mpwunor 3.

U3sjaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y [durutantu
peno3auTopujym YHuBepauTeTa y bBeorpagy yHece Mojy [OKTOPCKy AucepTauujy nog
HaCcnoBoM:

"AQcopnuMoHO-4eCOPNLUMOHU LYM 1 BPEMEHCKN 043UB
MEMC xemujckux n buonowkmx ceHsopa”

KOja je Moje ayTopCKo Aerno.

[ucepTauujy ca cBUM Npuno3vma npegana cam y enekTpoHCKOM opmary norogHom
3a TpajHO apXxuBuMpaHe.

Mojy AOKTOPCKY AucepTaumjy noxpakweHy y [urutantu penosutopujym YHusepsuteTta
y Beorpagy mory aa kopucte CBWM Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4una.

1. AyTOopCTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUjanHo
@AyTOpCTBO — HekomepuumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMepuujanHo — AenuT nog UCTum ycnosmma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTW NOA UCTUM YCroBUMa

(Monumo [a 3aoKpyXuTe CaMo jeAHy Of LUeCT MOHYREHMUX NULeHUM, KpaTak onuc
NUUEHUM AaT je Ha nonehuHu nucta).

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 09.03.2016. roa.

J






