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Adsorpciono-desorpcioni §um i vremenski odziv
MEMS hemijskih i bioloskih senzora

Detekcija i identifikacija hemijskih supstanci i bioloSkih agenasa prisutnih u
gasovitim i tenim uzorcima uzetim iz okruzenja ili organizma zivih bica, od velikog su
znacaja za za$titu Zivotne sredine, poljoprivredu, medicinu i odbranu. Visokoosetljivi 1
selektivni hemijski i bioloski senzori, malih dimenzija i prenosivi, koji omogucuju
dobijanje informacija o prisustvu i koncentraciji specifi¢nih supstanci na bilo kom
mestu u realnom vremenu, resili bi mnoge probleme u ovim oblastima. Upravo za takvu
vrstu primena pogodni su senzori izradeni tehnologijama mikroelektromehanickih
sistema (MEMS), koje pored pomenutih karakteristika odlikuju mala potro$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 i nanometarskih dimenzija, a time i

glavno ogranicenje za minimalni detektabilni signal i druge performanse senzora.

Cilj ove disertacije je razvoj i unapredenje teorijske osnove neophodne za projekto-
vanje MEMS hemijskih i bioloskih senzora nove generacije. Originalni nau¢ni doprinos
ostvaren je razvojem matematicko-fizickih modela vremenskog odziva i AD Suma ovih
naprava. Polaze¢i 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. lzvedeni 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 1 kvantitativnog uticaja
razli¢itih procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i
AD Sum MEMS hemijskih 1 bioloSkih senzora. Ta istrazivanja su zasnovana na primeni
razvijenih teorijskih modela i analitickih 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 1 kinetici odziva adsorpcionih senzora.

Osim §to je prikazanom analizom dat nov doprinos nau¢noj oblasti disertacije, ona
je takode ukazala na prakti¢ni znacaj teorijskih modela vremenskog odziva i AD Suma
MEMS adsorpcionih senzora. Poznavanje zavisnosti vremenskog odziva 1 Suma senzora
od parametara sistema omogucuje optimizaciju dizajna senzora i eksperimentalnih
metoda, kojom se postize unapredenje performansi MEMS hemijskih i1 bioloskih
senzora 1 stvaraju uslovi da se iskoristi njihov veliki potencijal u prakti¢nim primenama.
Razvijeni teorijski modeli omoguéuju da se analiza izvr§i tokom projektovanja
senzorskog sistema 1 planiranja eksperimenata, S§to doprinosi ekonomic¢nosti i brzem

razvoju mikro/nanosistema optimalnih performansi.

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

omogucuju detekciju veceg broja supstanci jednim nefunkcionalizovanim senzorom.

Svi pomenuti rezultati imaju Siri nau¢ni 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).

Klju¢ne reci: MEMS, hemijski senzor, biosenzor, adsorpcija, adsorpciono-desorpcioni
Sum.

Naucéna 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 and portable, 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
guantitative 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 razlic¢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 razvoj] MEMS struktura i naprava, koja su do
danas rezultovala velikim brojem teorijskih i prakti¢nih 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 oblasti MEMS hemijskih 1
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 i 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 uglavhom Koristi

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 aktivnu 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 elektriéni 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
elektromehanickih komponenti nanometarskih dimenzija pra¢eni su porastom
fundamentalnog Suma komponenti, §to mozZe biti ogranicenje za performanse senzora, a

time i 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 1 nanometarskih dimenzija
moze dominantno da odreduje vrednost minimalnog detektabilnog signala i drugih
grani¢nih performansi senzora. I pored toga, tematika adsorpciono-desorpcionih procesa
i 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, tacnija interpretacija mernih
rezultata, istraZivanje i razvoj novih mernih metoda koje omogucéuju istovremeno
dobijanje veceg broja informacija o adsorbovanoj supstanci ili o ve¢em broju supstanci
istovremeno, kao i poboljsanje selektivnosti, od velikog su prakti¢nog znacaja, a u

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

Cilj ove disertacije je razvoj i unapredenje naucne teorijske osnove za razvoj nove
generacije visokoosetljivih 1 selektivnih MEMS hemijskih 1 bioloskih senzora.
Istrazivanja obuhvataju razvoj i primenu matematicko-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 i drugi fizi¢ki procesi i fenomeni spregnuti sa AD procesom, koji uti¢u na



odziv 1 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 znacCaja 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. PraktiCna primena rezultata ocekuje se u ve¢em 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 o MEMS
hemijskim i1 bioloskim senzorima, kako bi se stekao uvid u aktuelno stanje u naucnoj

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, vrSiti analiza vremenskog

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

Tre¢a faza istrazivanja obuhvata formulisanje stohastic¢kih teorijskin modela za
analizu sluc¢ajnih fluktuacija odziva senzora, koje su prouzrokovane fluktuacijama broja
adsorbovanih ¢estica na senzorskoj povrSini. U okviru ove faze po planu sledi
kvalitativna i kvantitativna analiza uticaja razli¢itih 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

slu¢ajevima od prakti¢nog znacaja.



Cetvrta faza obuhvata prikaz i diskusiju postignutih rezultata, ukljutujuéi poredenje

sa rezultatima iz literature 1 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 prikaza MEMS
tehnologija i tehnologija 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 prakticni 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 ¢e biti dat kratak pregled objavljenih rezultata
drugih autora u ovoj oblasti. Glavninu Dela 3 ¢ine teorijsko razmatranje, definisanje i
sistematizacija matematicko-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 1
opSteg modela u slucaju viSekomponentne 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 jednalini, sa
primenom Viner-Hin¢inove teoreme. Razmatraju se razliciti slucajevi jedno-
komponentne 1 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 omogucuju odredivanje
analiti¢kih izraza za SGSS AD Suma koriS¢enjem pomenutih statistickih pristupa.
Takode, bic¢e definisani opsezi vazenja aproksimativnih reSenja u funkciji parametara

sistema.

Deo 5 sadrzi rezultate kvalitativne 1 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 razliiti prakti¢ni slucajevi,
karakteristi¢ni za ove vrste senzora. Vrednosti parametara koriS¢ene u analizi pripadaju
opsezima stvarnih vrednosti u oblasti adsorpcionih mikro- i nanosenzora koji se koriste
za detekciju supstanci u gasovitim ili teCnim uzorcima. Za analizu vremenskog odziva
se koriste analitiCke 1 numeri¢ke metode, kao i 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 koriS¢enjem racunarskih
simulacija. Za svaki od analiziranih prakti¢éno znacajnih slucajeva, bi¢e 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 moguci 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, Sto je znacajno za

farmakologiju 1 fundamentalno razumevanje vitalno vaznih biohemijskih procesa.

MEMS hemijski 1 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. Istrazivanja 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

nanofluidicki 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 mehani¢kim
uticajem) pretvara se u elektricnu veli¢inu ili je njihov pomeraj (koji se koristi za
obavljanje neke funkcije) rezultat dovedene elektri¢ne 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 koristi za mnogo raznovrsniju grupu naprava, za koje je zajednicko 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 kreée fluid (senzori sa protocnim

mikrokomorama su primer takvih MEMS naprava) ili mikrostrukturirane povrsine.

Osnovne MEMS strukture su gredice ucvrSéene na jednom ili na oba kraja,
membrane, Supljine, kanali, diskovi 1 plo€ice drugih oblika. Osim njih postoje 1

mehani¢ki veoma slozene MEMS strukture.

Kod MEMS struktura ¢iji se pomeraj ili deformacija koristi za obavljanje neke
funkcije, mehani¢ki rad moZe biti ostvaren primenom razli¢itih metoda pobude.
NajceS¢e su elektrostaticka, elektrotermicka, elektromagnetska, optotermicka 1
piezoelektri¢éna metoda [54]. Za pretvaranje pomeraja ili deformacije MEMS strukture u
elektricni signal tipi¢no se koristi kapacitivna, piezootporna, induktivna, opticka ili
piezoelektricna metoda [54].

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

mikromasinstvo.



Kod povrsSinskog mikromasinstva 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 izloZeni nakon formiranja lika na povrSini
sloja pomocu fotolitografske maske, ili celi zrtveni slojevi, uklanjaju se nagrizanjem, a
najcesce 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 Sto su mikroogledala, reSetke, mikrosociva, inercijalni senzori,

mikromotori i dr.

Kod zapreminskog mikromaSinstva MEMS strukture se izraduju u supstratu,
selektivnim uklanjanjem materijala. NajceS¢e 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 vazdu$ne jastuke u automobilima i mlaznice ink-dzet

Stampaca.

Za izradu MEMS komponenti moze 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 i naprava



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

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

laks$e nego zapreminsko mikromasinstvo.

Kod hibridno integrisanih sistema, MEMS ¢ip 1 €ip sa elektronskim sklopovima su
integrisani u istom kucistu, ali su na odvojenim supstratima. U tom slucaju, ova dva

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

Integracija MEMS i elektronskih komponenti omogucuje smanjenje dimenzija
sistema. Pored toga, manji broj komponenti, izvedenih elektriénih kontakata za njthovo
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
elektromehanickih 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 uspe$no komercijalizovani (senzori pritiska,
akcelerometri za vazdus$ne 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-ratunarima, 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
zahvaljujuéi njihovoj minijaturizaciji i nizoj ceni. U bliskoj buduc¢nosti u mnogim
oblastima se o¢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 veli¢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, $to ih ¢ini pogodnim za detekciju hemijskih i 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 $to su cevcice prec¢nika nekoliko
nanometara, koje formiraju atomi ugljenika (carbon nanotubes). Drugi naé¢in za bottom-
up formiranje nanostruktura je slaganje elementarnih gradivnih jedinica koriS¢enjem
nanomanipulatora. U tom slucaju, elementarne gradivne jedinice mogu biti ili
pojedina¢ni molekuli 1 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. Moguée 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
nanocevcica ¢e omoguciti jo§ neke njihove prakticne primene u buduénosti: izradu
nanotranzistora, logickih 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 fizickim 1 hemijskim pojavama.

Razvoj NEMS tehnologija je tek na pocetku. Danas se smatra da su moguénosti ove
nove grupe tehnologija velike 1 da ih jo§ 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 vec¢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 Mikrofluidi¢ki i nanofluidi¢ki sistemi

Mikrofluidi¢ki i nanofluidi¢ki sistemi imaju jedan ili vise kanala kroz koje protice
fluid, a ¢ija je bar jedna dimenzija manja od 1mm, odnosno 1um. 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 mikrofluidi¢kih i 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 — Osnhovni pojmovi

Adsorpcija je proces vezivanja Cestica (atoma, molekula, jona) iz gasne ili teéne
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 1 povrSinskih atoma adsorbenta. Postoje dve osnovne vrste

adsorpcionih procesa. To su fizicka i hemijska adsorpcija.

Fizicka adsorpcija (fizisorpcija) nastaje usled dejstva slabih van der Valsovih
privlacnih sila izmedu atoma adsorbenta i adsorbata [69]. Pri ovom procesu ne dolazi do
hemijske promene ni adsorbenta ni adsorbovanih Cestica. Perturbacija elektronskih
stanja adsorbata i 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]. Fizi¢ki adsorpciono-desorpcioni (AD) procesi Cestica gasa (ili
Cestica prisutnih u te€cnom medijumu) desavaju se spontano i neizbezno na povrsini svih
¢vrstih tela izloZenih proizvoljnoj gasovitoj atmosferi (ili te¢nom okruzenju). Pri
odredenim uslovima (pritisku adsorbata, temperaturi) fizickom 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 1
atoma Cvrstog tela. Kod hemijske adsorpcije formira se hemijska veza (kovalentna,
jonska ili vodoni¢na) izmedu Cestica adsorbata i adsorbenta, Sto znaci 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 velicine 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>Eg). U zavisnosti od
vrste 1 jaCine hemijske veze, desorpcija adsorbovanih ¢estica 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 tipicno 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 i1 datoj temperaturi uspostavlja se termodinami¢ka 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
pokrivenosc¢u povrsine adsorbovanim Cesticama, tj. odnosom broja zauzetih i ukupnog
broja adsorpcionih mesta na povrsini. Langmirova izoterma [71] je najéesce koris¢eni
model jednoslojne adsorpcije, a viSeslojna adsorpcija se najceS¢e opisuje BET

(Brunauer Emmet Teller) izotermom [72].

Procesi adsorpcije 1 desorpcije Cestica adsorbata su stohastiCki. Zbog toga broj
adsorbovanih Cestica na povrsini slucajno fluktuira oko oc€ekivane 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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l Fizi¢ki mehanizam pretvaranja
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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 povrsini senzorskog elementa
desava se adsorpcija Cestica ciljne supstance, ali i drugih supstanci prisutnih u uzorku (u
ovom tekstu se sve supstance koje ucestvuju u adsorpciji nazivaju analiti). Za

adsorpcionu povr$inu senzorskog elementa koristi¢e 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 1 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 ¢vrstih tela izloZenih gasovitoj
atmosferi ili tecnom medijumu deSava se spontana, fizicka adsorpcija Cestica iz
okruzenja. Funkcionalizuju¢im 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, elektriénih ili optickih
parametara osetljivog elementa, koja je prouzrokovana adsorpcijom Cestica te supstance
na aktivnoj povrsSini. 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 ¢estica na aktivnoj povrsini direktno menja neki od
fizickih parametara osetljivog elementa, kao $to su mehanicki napon ili masa mehanicke
strukture, Jungov moduo (Kkrutost), 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:

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

ugib, pomeraj, rezonantna ucestanost mehanicke strukture)

o elektri¢nih senzora — elektri¢ni parametar osetljivog elementa ili pretvaraca (npr.

otpornost/provodnost, razlika potencijala)

e optickih senzora — parametar svetlosnog zracenja 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 (piezoelektriénim, piezootpornim, kapacitivnim, opto-
elektronskim, fotonaponskim, fotoelektri¢énim, 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 elektri¢ni 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 veli¢ine koristi za nadzor ili

upravljanje.

Reakciona komora senzora je fizi¢ka celina u koju se uvodi uzorak u gasovitom
ili te€nom stanju. Ona je najcesce u vidu mikro/nanokanala koji je deo mikrofluidi¢kog
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 SuU
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, opticke 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 fizi¢ki 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 elektricni signal, biti opisani izabrani
predstavnici mehanickih, elektri€nih 1 opti¢kih senzora, koji su prikazani Sematski na

Slici 2.3.

e Senzori sa mikro- i nanogredicama (Slika 2.3a) su najpoznatiji predstavnici
mehanickih adsorpcionih MEMS i NEMS hemijskih i bioloskih senzora [28, 31, 75,
76]. Njihov osetljivi element je minijaturna gredica, u¢vrséena na jednom ili oba kraja,
duzine 1-500 pm, Sirine 0.5-100 um i debljine 0.05-1 um, najées¢e izradena od
silicijuma, silicijum dioksida, silicijum karbida ili polimernih materijala. Ekstremno
male dimenzije odgovaraju nanostrukturama, kao $to su poluprovodni¢ke nanozice
(duzine 1-20 pum, Sirine i debljine ~1-100 nm), ugljeni¢éne nanocevi (duzine reda
veli¢ine 1 um — 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 mehanicki 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 nalin, statiCki pomeraj posredno zavisi od broja

adsorbovanih Cestica, 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
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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 = 10 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 1li dinamicki pomeraj gredice se najces¢e meri optickom, piezootpornom ili
kapacitivnom metodom. Kod metode opti¢ke poluge otklon gredice se meri na osnovu
skretanja laserskog zraka reflektovanog od povrSine gredice. Koristi se poziciono
osetljivi fotodetektor za pretvaranje optickog signala u elektri¢ni. Kod piezootporne
metode gredica sadrzi integrisan piezootpornik za pretvaranje mehanic¢kog naprezanja
strukture usled deformacije u elektri¢ni signal (tj. u promenu otpornosti piezootpornika
koji moze biti deo Vitstonovog mosta). Kod kapacitivne metode se promena rastojanja
izmedu gredice (usled pomeraja gredice) i paralelne elektrode pretvara u promenu
kapacitivnosti. Gredice sa piezootpornom i kapacitivnom metodom ocitavanja 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 Mechani¢cki MEMS senzori sa povrsinskim i zapreminskim akusti¢kim talasima
sadrze tanak sloj piezoelektricnog (PE) materijala (aluminijum nitrida, cink oksida,
olovo cirkonat titanata), debljine reda veli¢ine 0.1-1 um, a lateralnih dimenzija ~ 10—
100 pwm, koji ima ulogu pretvaraca. Pobuda akustickih talasa se zasniva na inverznom
piezoelektricnom efektu (energija pobudnog elektri¢nog signala dovedenog na ulaznu
elektrodu pretvara se u mehanicku 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 naj¢e$¢e 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 piezoelektri¢nog 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 veéa [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 akusticki 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 te¢nim sredinama. Minimalna detektovana masa u
te¢nostima (adsorpcija proteina) je npr. ~10fg (1 fg=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 piezoelektriénim mehanizmom
pretvara u promenu ucestanosti elektri¢nog signala. Drugi tip SAW senzora su SAW
linije za kaSnjenje, koji sadrZe ulazne 1 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 osciluju¢a mehanicka deformacija PE
materijala u vidu putujucih povrsSinskih akustickih talasa. Mehanicki talasi se detektuju 1
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 akustic¢kih talasa. Detektovani napon je zato razli¢ite

faze 1 amplitude u odnosu na pobudni napon. Primeri vrednosti izmerenin SAW

senzorom su: adsorbovana masa u vazduhu ~ 1 pg, koncentracija analita u tecnom

uzorku ~ 1 nM [83].

Element za
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a) b) c)
Mikrofluidicka komora

Evanescentni Adsorbovana
talas o o Cestica

Protok
uzorka

Si NW kanal °
° o °

° Drejn
/
(2]

Slojmetala ®¢4 ¢ ° ®

(50Nm)™y ¢ v @ F;Pv, o

Reflektovana

Incidentna svetlost

svetlost

Detektor

Prizma

d) e)

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 elektricnih adsorpcionih senzora.
Poznato je da se kod ovog tipa tranzistora koristi elektricno polje za upravljanje
provodnos¢éu kanala u poluprovodnickom materijalu izmedu dve elektrode (sorsa i

drejna). Provodnost se menja promenom elektricnog potencijala na trec¢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 1 rezultat
hemijske reakcije izmedu adsorbovanih Cestica analita i adsorpcionih mesta), Sto 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 na¢in 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 nanozZicama (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 povrsinsko 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 veliCine 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 i

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 dielektricne 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 prostiruceg
talasa postize koriS¢enjem spreznog clementa kao $to je Kre¢manova (Kretschmann)
prizma, prelamanjem upadnog talasa pod uglom totalne refleksije. PoSto je intenzitet
SPP ocigledno najveci taéno na meduspoju pozitivna-negativna permitivnost, prisustvo
i najtanjeg sloja adsorbovane supstance ¢e znaCajno uticati na njegovo prostiranje,
odnosno promeni¢e uslove plazmonske rezonancije time S$to ¢e promeniti indeks
prelamanja sredine kroz koju se SPP krece. Na taj nacin, prisustvo analita ¢e rezultovati
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 pojedinacni 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 10~ - 10~ RIU [98]. Minimalna vrednost koncentracije izmerene

u te¢nostima 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 veli¢ine koja se meri. Kod hemijskih i bioloSkih senzora veli¢ina

koja se meri je najcesce koncentracija ciljnog analita.

odnosu na osetljivost prema ostalim veli¢inama 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 Suma na izlazu senzora i
osetljivosti. Kod hemijskih i1 bioloskih senzora odgovaraju¢i parametar je npr.

minimalna detektabilna koncentracija.

Dinamicki opseg je odreden vrednostima merne veliCine 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 1 regeneraciji senzora (proces
koji omogucuje da se posle jednog zavrSenog merenja osetljivi element pripremi za
naredno merenje). Potreba za regeneracijom suZzava izbor na one elemente
prepoznavanja koji omogucéuju dovoljno slabu interakciju sa analitom (npr. posredstvom
vodoni¢nih veza, polarnih interakcija, van der Valsovih sila i sl.), koja je reverzibilna.
To ogranicava osetljivost 1 selektivnost senzora, jer Cesto nije mogucéa primena
funkcionalizacije koja je visokospecifi¢na za dati analit i1 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 sloZzenog sastava. Zbog neidealne selektivnosti
adsorpcionih mesta, za njih se, pored ciljne supstance, vezuju i druge supstance prisutne

u slozenom uzorku. Iako je afinitet adsorpcionih mesta prema ovim supstancama nizi,

24



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), §to
omogucuje rad sa nativhim uzorcima, bez njthove sloZzene pripreme. Iako
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 1 vreme izmedu uzimanja uzorka i dobijanja
rezultata. Vazan nedostatak obelezavanja je Sto menja karakteristike Cestica analita 1
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 i 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 i pretvaraca
senzora za merenje izuzetno malih signala, kao §to su masa pojedina¢nih molekula i

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 i 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 i integracija sa mikro/nanofluidi¢kim 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 potros$nju energije, omogucuje
mnostvo novih primena, ukljucujué¢i autonomne, prenosive i distribuirane senzore i

merne sisteme, ugradnju senzora u odec¢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].

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

Elektriéni
kontakti

GrejaC

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

adsorpcije [11].

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 mehanickih 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 dinamiC¢kom 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 ucestanosti i
da je ta promena dominantno odredena povecanjem mase gredice koja osciluje.
Adsorbovana masa na gredici je tada jednaka:

Am, =k(1/ f2 1/ £2)i(4n?), (2.1)

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

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

Mikrogredice u dinami¢kom
reZimu rada

(pre adsorpcije)

Adsorpcija

Regeneracija

Slika 2.5 Princip rada projektovanog senzora sa mikrogredicom u dinamic¢kom rezimu:
adsorpcija prouzrokuje promenu rezonantne uc¢estanosti 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 podsti¢e desorpciju Zive, tj. njeno oslobadanje iz amalgama. Na
taj nacin se dobija ociS¢ena zlatna povr§ina za novo merenje, Uz nepromenjene

mehanicke karakteristike gredice.

Osetljivost 1 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 konac¢nih elemenata. Medutim, posto
vrednosti mehanickih parametara proizvedenih gredica uvek u izvesnoj meri odstupaju
od projektovanih (zbog tolerancija u procesu izrade i nepoznavanja ta¢nih 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),
c) AFM snimak morfologije spaterovanog zlata [15].

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 nosa¢
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sadrzi tri gredice, dve "U" i jednu "V" oblika. Na nosacu su izvedeni elektri¢ni kontakti
od zlata, koji omogucuju 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" i "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 mehani¢kih parametara (rezonantne
ucestanosti 1 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), konstanta krutosti i rezonantna ucestanost tri proizvedene mikrogredice.

Mikrogredica L [um] w [um] w; [um] Kexp [N/M]  foeyp [kKHZ]
Ul 145 150 25 2.85 13.27
U2 216 150 48.6 44.12 193.2
\Y, 79.3 91.6 37.8 2.71 58.2

Rezonantna ucestanost i 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 keramic¢ku ploc¢icu koja se postavlja u AFM-kertridz (Slika 2.6).

Gredice ;
N, &

I keramicki
nosac Cipova

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

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

Konstanta krutosti gredica, Kexp, 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
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gredice je tada Kexp=F/zexp. 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 jacine | (Slika 2.7 a). U blizinu gredice je postavljen stalni magnet ¢ija
je kalibracija prethodno izvr$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 levo) i time je
omoguceno povezivanje na strujni izvor. Na Slici 2.7 b je Sematski prikazana aparatura

koris¢ena za metodu direktne kalibracije.

AFM sa zlatnim

o gredicama i
rFE L N magnetom
k- W
//,/ /,/, ,."\*""'”/?;K’“ Sl G:"" -
“ L/{//iﬁ/ / L > ] sy Nosacg sa
T // 2 | Strujni izvor Magnet .
WS 4 | Keithley 220 Zanim
B “\F_T' < 1' | gredicama
o oooooo 000 %
a) 000000 =]
®
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 koris¢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¢vrséenja, a W, Sirina
nozice), pa je Zexp=[(W-Wi)B/kexp]I=KI. Sada je jasno da je vrednost konstante krutosti

moguce odrediti kao:

Koy = (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 protice (gredice su u magnetskom polju stalnog magneta).

Rezonantna ucestanost testiranih gredica odredena je u dinami¢kom reZimu
AFM-a. Na Slici 2.9 su prikazane frekvencijske karakteristike tri ispitivane gredice, sa

oznacenim prvim rezonantnim modom.

E u1 uz2 V1
4 ‘ f0=13.27 kHz || f0=193.2 kHz | b f,=58.2 kHz
/

A PR A \ o
(PP VTR P B~ N L Ao e I g\ P NP

T
0kHz =13270 Hz

T T T T T T T T T T T T T T
5 kHz/div 170 kHz f= 193250 Hz 5 kHz/div 54 kHz f= 58200 Hz 1 kHz/div

Slika 2.9 Frekvencijske karakteristike realizovanih gredica, dobijene u dinami¢kom

modu AFM.

Prikazani laboratorijski prototip ¢e biti predmet daljih analiza i testiranja, Ciji 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, Sto 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 Cestica 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 i 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 Cestica 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 Ce 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 i bioloSkih senzora
koje su objavljene u literaturi, najéeSée 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 povrSini 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 utice na dinamiku promene trenutnog
broja adsorbovanih Cestica i1 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 vecéi 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 sluéaju 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 i 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 razliitim

slucajevima 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 i 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, pretpostavljajuéi linearnu vezu izmedu vrednosti
posmatranog parametra senzorskog elementa i broja adsorbovanih Cestica. 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 fizi€cki modeli i predstavljeni odgovaraju¢im skupovima polaznih
jednac¢ina. Takode c¢e biti definisani uslovi pri kojima je opravdana primena

aproksimativnih modela.

Polazne jednaline omogucuju analizu zavisnosti vremenskog odziva senzora u
datim slucajevima od parametara senzorskog elementa, eksperimentalnih uslova i
parametara procesa od znacaja, primenom analitickih i numeri¢kih 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 i 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
slu¢ajeve analizirane u literaturi (kao S§to 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 (uopsteni model viSeslojne adsorpcije sa
razli¢itim parametrima AD procesa za svaki od slojeva, kompetitivna 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 naj¢es¢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 Cestica. Dakle, pored AD procesa, na odziv
senzora uti¢u i procesi transporta (Slika 3.1). Kod senzora koji su predmet ovog
istrazivanja ne postoji dejstvo spoljasnjeg elektri¢nog ili magnetskog polja na Cestice

adsorbata, koje bi prouzrokovalo dodatnu komponentu njihovog transporta.

o) o) O 5
(o)
o) (o) J O
Cu C
KONVEKCIJA ® O KONVEKCIA
—_—p O ) =y
5 (o)
& o DIFUZIA o "
o O POMRSINSKA
ADSORPCNA/ S FUZIJA y
l, DESORPCIJA C. N ©°

Z X
Aktivna povrsina senzora

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

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 i 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 cCestice ¢iji oblik moZe da se aproksimira sferom vazi:
D =kgT /(6muR ) (3.1)

(kg je Bolcmanova konstanta, T je apsolutna temperatura, x je dinamic¢ka viskoznost, a
Ry je hidrodinamicki poluprecnik cestice), dok je za Cestice izduzenog, Stapicastog

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

Koeficijent povrsinske difuzije, Ds, u opStem slucaju zavisi od pokrivenosti

povrsine adsorbovanim Cesticama 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
o J (3.3)

i 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,2), 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,n,,C,, afinitet adsorbata za adsorpciona mesta) + Iy (7, Dg) , (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 slu¢aju), a drugi ¢lan predstavlja
povrsinski transportni fluks Cestica. U prethodnoj jednacini Cs oznaCava prostorno i
vremenski zavisnu koncentraciju adsorbata, neposredno uz aktivnu povrSinu senzora,

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

Promena povrSinske gustine adsorbovanih estica u vremenu usled reverzibilne
adsorpcije u opstem slucaju je data jednac¢inom:

R=ag et —dger (3.6)
gde aser 1 dser oznacavaju efektivne trenutne brzine porasta i smanjenja broja
adsorbovanih Cestica po jedinici povrsine, respektivno. Efektivna brzina ases predstavlja

zajednicki efekat svih procesa koji doprinose porastu trenutnog broja adsorbovanih

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

Uticaj povrSinske difuzije na trenutnu brzinu promene povrSinske gustine

adsorbovanih Cestica je u opStem slucaju opisan jednac¢inom:

_ 0 o) o 5
Ssp :&(DSX (LX,Z)a—Zj*‘E[DSz (t,x, 2)8_721)' (3.7)

Resenje 7(t,x,z) 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. Vremenski odziv je tada:
R(t) =mN, (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 ¢estica (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 fizi¢ke 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 Cestica.

Sistemom parcijalne diferencijalne jednacine (3.3) i kineticke jednacine (3.5) sa
odgovaraju¢im grani¢nim i pocetnim uslovima predstavljen je opsti matematicko-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 analiti¢ki po C(t,X,y,z) i #(t,X,z) u opStem slucaju.

3.2.2 Visekomponentna adsorpcija

Visekomponentna adsorpcija je skup veéeg broja spregnutih adsorpciono-
desorpcionih procesa. Primeri su adsorpcija Cestica veéeg 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 opsSti 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 i1 difuzije, koje opisuju vremensku promenu koncentracije

Ci(t,x,y,2) 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 pocetnim 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):

on, - ,
% =R (1100, Cs M2 Mo » Cveeer M 1 M1 » Cy» N AfiNiteta za adsorpciona mesta)
+Js0i (111 Ds11 112, D ves 1100 D) 1 151, 2, .y 0 (3.10)

i njihovim grani¢nim i po¢etnim uslovima. Vazi: Cs(t,x,z)=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 7;(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:

(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;). Fizi¢ko znacenje faktora m;
zavisi od vrste parametra senzorskog elementa koji se menja proporcionalno broju

adsorbovanih Cestica.

Sistemom jednacina (3.9) 1 (3.10) predstavljen je opSti matemati¢ko-fizicki model
vremenskog odziva adsorpcionih hemijskih 1 bioloskih senzora u slucaju
viSekomponentne adsorpcije. Parcijalne diferencijalne jednaine (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 slucajevima 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
(3.9) 1 (3.10), ¢ak i u slucaju najjednostavnije adsorpciono-desorpcione Seme
matematicki je izuzetno sloZen za analizu 1 zahteva primenu numeric¢kih metoda, kao Sto
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 po¢etnim uslovima, mogu da se
formuliSu kriterijumi pomocu kojih se identifikuju procesi €iji su efekti zna€ajni i oni
Ciji su efekti zanemarljivi i da se prema tome definiSe veéi broj transportno-
adsorpcionih rezima, za koje je moguce formirati pojednostavljene matematicko-fizicke
modele. Odnosi izmedu brzine konvekcije, difuzije i adsorpcije u sistemu datih
parametara klju¢ni su za definisanje transportno-adsorpcionih rezima i aproksimacija

koje je opravdano primeniti u tim slucajevima.

U nastavku Dela 3.3 ¢e biti prikazani pojednostavljeniji matematic¢ko-fizicki modeli
za analizu vremenskog odziva u slu¢ajevima od prakti¢nog 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 1
konstanta brzine desorpcije, odn. desorpciona energija, imaju konstantnu vrednost
na celoj povrsini adsorbenta 1 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 slucajeva jednoslojne adsorpcije na povrsini senzora [109].

l_ Cestica
o S adsorbata

o @]
0] o) ~
v Q DESORPCIJA
“ ADSORPCIJA
" sorpciono

A ‘l’ v

Q v

v 4 \/
Aktivna povrSina senzora

O
O

Slika 3.2 Ilustracija procesa jednoslojne adsorpcije i desorpcije ¢estica 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, Sto 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 naj¢eSce 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 cestica na

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

senzora. Dakle, pritisak gasa je vremenski 1 prostorno nepromenljiva veli¢ina.

Kineticka jednacina koja opisuje promenu broja Cestica adsorbovanih na povrsini A

u vremenu je:

N (1) =a(t)—-d(t) =as DA (t) - Ng(t). (3.12)
dt T
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 Gestica analita @ [Eestica/(m?s)] na
povrs senzora, aktivne povrsine senzora koja je slobodna za adsorpciju u trenutku ft,
As(t), 1 koeficijenta stikcije, as (as je verovatnoca da se Cestica koja dode do povrsine,
zaista i adsorbuje, 0<as<1). Incidentni fluks ¢estica moze da se izrazi u funkciji pritiska

analita koji je u gasovitoj fazi, kao:
@ = pCl y

gde je p pritisak gasa, a parametar C,=(2aMksT) ™ zavisi od mase jedne Gestice gasa,
M, i apsolutne temperature, T (ks=1.38x10* J/K je Bolcmanova konstanta).

Brzina desorpcije je odredena trenutnim brojem adsorbovanih Cestica i srednjim
vremenom Zivota ¢estica u adsorbovanom stanju (od trenutka adsorpcije do trenutka

spontane desorpcije), 7 :
7 = ggeFd /RT) (3.13)

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

adsorbenta, Eg4 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 Op(t)=Np(t)/Nn. Ona je jednaka odnosu prekrivene i ukupne aktivne povrsine
senzora, pa je povrsina koja nije pokrivena adsorbovanim Cesticama Ag(t)=(1-0p(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 jedinici
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povrsine (broj adsorpcionih mesta po jedinici povrsine). Kineticka jednacina (3.12)

postaje:

dNp(t) agC Np(t
D8 8= oy, — Np ) -2 ~a(Np ()~ (Np ©). (314
t Nmp T
Prethodnom jednac¢inom su definisane funkcije a(Np(t)) i d(Np(t)), kao linearne
funkcije broja adsorbovanih ¢estica Np(t):

asCy

a(Np () = P(N, —Np(t))=co +¢;Np (1),

mp

Np (t)

T

d(Np (1) = = 0o +%Np (1), (3.15)

. (3.16)

0.C N asC 1
Co=—""+Npp=-Ttbp, ¢, =—3"p=-=bp, gy =0, ¢ =
N T Nmp 4

mp

QA

Uveden je parametar b [1/Pa]:

o CiT osT
b=51= S

: 3.17
Nmp  Nmp+/27MkgT G.47)

Jednacina (3.14) moze da se prikaze u obliku:

dN ()
dt

+(d —¢)Np(t) =¢, — o,

odn.

dNp (1)  1+bp
dt 7

Dﬂ)=Q?Nm, (3.18)
T

a njeno reSenje je, uz pocetni uslov Np(0)=0, vremenski zavisan broj adsorbovanih

Cestica:
_ —t/TL
Np(t)=Ng(1-e ). (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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S VY (3.20)

*“1+bp " g -c

Ne se dobija kao partikularno reSenje diferencijalne jednacine (3.18). Ovaj rezultat se
dobija i iz uslova ustaljenog stanja, dNp(t)/dt=0, koji na osnovu (3.14) daje:
bp
1+bp
Vremenska konstanta AD procesa, kojom je odredena brzina postizanja ravnoteze,
data je izrazom:
T 1

_ _ | (3.22)
1+bp @ -¢

L

Za dati par adsorbat-adsorbent, ravnotezni broj adsorbovanih Cestica i brzina
postizanja ravnoteze zavise od pritiska gasa i temperature.

Kineti¢ka jedna¢ina Langmirove adsorpcije moze da se prikaze i u formi u kojoj je
incidentni adsorpcioni fluks izrazen u funkciji koncentracije supstance koja se
adsorbuje, C [104]:

dNp(t)

D = kaC(Np ~Np (1) ~kaNp () = 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 (1) =kaC(Npm = Np(t)), d(Np (1)) =kyNp (). (3.24)

Resenje jednacine (3.23) uz pocetni uslov Np(0)=0 dato je izrazom (3.19), gde je:

k,C
e = e Nm (3.25)
a vremenska konstanta postizanja ravnoteze:
=t (3.26)

Smatraju¢i da je vremenski odziv proporcionalan trenutnom broju adsorbovanih

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

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

3.3.2 Jednoslojna adsorpcija proizvoljnog broja adsorbata na povrSini senzora

Adsorpcija veceg 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 Cvrstog tela
izlozenog gasovitoj atmosferi, ucestvuju sve supstance prisutne u okruzenju osetljivog
elementa senzora. Nefunkcionalizovane povrSine mikro/nanosistema imaju u svom
sastavu razliCite nativne funkcionalne grupe koje imaju hemijski afinitet za reverzibilno
ili nereverzibilno vezivanje razli¢itih supstanci, pa se na ovakvim povrSinama cesto
adsorbuju Cestice veceg broja supstanci (na primer, na zidovima proto¢nih mikrokanala
od stakla postoje nativne funkcionalne grupe koje vezuju razli¢ite 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 nespecificna adsorpcija.

U slucajevima kada je cilj detekcija samo jedne supstance, vezivanje drugih vrsta
Cestica je najcesée nepovoljno, jer uti¢e na broj adsorbovanih ciljnih ¢estica 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 slucaju) na aktivnoj povrs$ini senzora.

U nastavku Dela 3.3.2 razmatra se teorijski model reverzibilne adsorpcije ¢estica 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, $to znaci da je prenos mase brzi od adsorpcije. Zato se jednacine
(3.9) opsteg modela svode na Ci(t,x,y,z)=const=C; za i=1,2,...,n, a jednacine (3.10) mogu
da se predstave kinetickim jedna¢inama za promenu broja adsorbovanih Cestica svake
supstance na celoj povrSini, umesto za njihove povrSinske gustine (jer su one uniformne

na osetljivoj povrsini).
Neka je Nm; 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 ¢esticama),

* adsorbovane Cestice medusobno ne interaguju.

46



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 jednacina, koja opisuje promenu broja

adsorbovanih Cestica i-tog gasa, Npi(t):

dNpi(t) _

O =a,0)-4;(1), =12, .0 (3.28)

Brzina adsorpcije i-tog analita, aj(t)=asi@As(t), odredena je incidentnim fluksom
Cestica na povr$ senzora @, aktivnom povrSinom senzora raspolozivom za adsorpciju u
trenutku t, As(t), i koeficijentom stikcije i-tog analita, asi (0<asi<l). Pokrivenost

povrsine adsorbovanim ¢esticama i-tog adsorbata u trenutku t je data izrazom:
HDi(t):NDi(t)/Nm'i:NDi(t)/(ANmp,i), (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, &pi(t)A, pa je povrsina koja je slobodna za adsorpciju:

n n n Np;(t)
As()=A-2 05 1A=|1-2 01 [A=|1-X——— |A. (3.30)
i1 1 i1 N, j
Incidentni fluks Cestica i-tog gasa je:
@, = p.Cy, C; =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:

di(t)=Np; (0)/7 (3.32)

zavisi od trenutnog broja adsorbovanih Cestica 1 srednjeg vremena Zivota Cestica u

adsorbovanom stanju, 7; (zi je period termickih vibracija adsorbovanih Cestica, a Eg;

desorpciona energija i-tog gasa):

7, = 7q;e i/ (RT) (3.33)
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Na osnovu izraza (3.28) i (3.30)-(3.32), AD proces n gasova opisuje se sistemom n

kinetickih jednaCina (sistem linearnih diferencijalnih jednacina):

. C.. Np(t .
dNp; (t) _ a5iCyi o1l Novi = Nopo n Np;(t) _ ND_I(t) 1<i<n. (3.34)
dt N i ' ’ =1 Nmp,j Tj

mp,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*Ci1Np1+CizNp2+...+CinNpn, (3.35)
Cio=asiC1iPiA , Cij=-asiC1ipi/Nmpj [1/s] za 1<j<n,

dok je brzina desorpcije linearna funkcija promenljive Np;:
di(Npi)=0iiNpi, (3.36)
a; =1/7; [1/s].
Vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih cCestica n adsorbata dobija se

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

SVakOI’n trenutku Vail 0SND1+ND2+...+NDnSNmymax, Nm,maX:maX(le,Nmz,...,Nmn).

Sistem jednacina (3.28) moze da se prikaze u matri¢cnom obliku:

d

END(t)zAV -D,, (3.37)
gde su Np(t), Ay i Dy vektori-kolone (matrice dimenzija nx1): Np(t)=[Np1(t) Np2(t) ...
Non(9)]", A=[a1 @z ... an] ", 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:

_dNDl(t)_ b]_p]__le _i(l—l_b p ) bl_plep,l . bl_plep,l i
dt ! 51 o 7N mp,2 7N mp,n N, (t)
b, p,N
—dND2 ® _ : pz— = —bg_pszp,z i(:|.+ b,p,) - bz_pz N_mp,z Np. (t)
dt (=] &% |7 N, 1 toNwn || .| (3:38)
| : | | No ()
dNDn (t) bn pn_Nmn branmp,n bri)nNmp,n i(l-l— bn pn) i
L dt m Tn L 7:n Nmp,l Tn Nmp,Z Tn i
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gde su parametri b;, i=1, 2, ..., n, dati izrazom:

_a5CyT;

b. =

AsiTj

Nipi  Nipgin/22M kg T

(3.39)

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

(i, j=1,2, ..., n):
_ O -d) _ ey __ipiNmp, i
ON ; ON TNpo i
S T (340
al - | - -
————=—(¢; —Q;)=—L+Db;p;) =—, =
aNI ( 1] qll) fl ( Ipl) ‘L'i J
I Hy, za matricu-kolonu ¢iji su elementi H; =c¢;o =bjp;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, Npj(t)=Nie. Na osnovu jednacine (3.41) se

dobija:

Ne =K[1'Hv’

Ne=[Nze N2 ... Npe] ", @ posle transformacije izraza:

N T

1+bip,
Nim b, py
N2e 1
I\|m2 =
|\lne 1
L "VYmn | -

1

1+b,p,
b, P2
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Sada je moguce izraziti ravnotezne brojeve adsorbovanih Cestica, Nie:

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

ie N, i=1,2, ..., n. (3.44)

Sistem kinetickih jednacina (3.28) koji opisuje AD proces n supstanci moze da se
prikaze u sledeCem obliku, ako se brzina adsorpcije i-tog adsorbata izrazi u funkciji
koncentracije adsorbata Ci, ai(t)=KaiCiNmp,iAs(t) (NmpiAs(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):

dNp; (t)
dt

N p; (t)

n
= kaICI(NmI - Nmp,i Zl N )_ kdINDI(t)’ i:]., 2, eny n. (345)
j=

mp, j

Brzina adsorpcije i-tog adsorbata je jednaka linearnoj kombinaciji trenutnih

vrednosti brojeva adsorbovanih ¢estica n adsorbata:
ai(Np1, Np2, ... Npn)=Cig+CitNp1+CizNp2+...4+CinNpn, (3.46)
Cio=KaiCiNmi, Cij=-KaiCiNmp,i/Nmp,j [1/s] za 1<j<n,

a brzina desorpcije je linearna funkcija promenljive Np;:
di(Npi)=0iiNoi, (3.47)
Qi =Kgi [1/5].
ReSavanjem sistema jednacina (3.45) uz pocetne uslove Npi(0)=Np(0)=...

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

povrsini osetljivog elementa.

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

i 7 N N
—dN o) Koy +kaCy KyCy s KaiCy =
dt N N
dN ( ) kalclel N mp.2 Nmp,n N D1 (t)
t mp, mp,
—gi _ kazc.szz _ kazczﬁ Koo +Ka,Cp oo K5, Cy NmZ: , N?Z(t) , (3.48)
' KanCoN oy :N N ' N, (t)
—dN on (t) kancn L I(ancn L kdn + I(anCn
L dt B L Nmp,l Nmp,Z i
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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):

_a(ai_di)z_aai — . —k.C. mpi i
ON; N L N
Kiij = oa —d) ’ 1 , (3.49)
—éTiIZ—(Cii—Qii):kdi"‘kaiCi:T_i1 i=]
Hi =Cio =KaCiNpi, (3.50)

respektivno.

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

kaiCi /kdi

Nie = le y i:]., 2, ey n. (351)
1+KkyCiTkyy +KoCo TKyo +..+ K G T Ky

Ako su m; (i=1, 2, ..., n) tezinski faktori koji kvantifikuju prose¢ni pojedinacni

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 Ny,), vaze

izrazi dati u Delu 3.3.2, ali uz zamenu Npp,i=Nmp, 0dn. Nmi=Nm, 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 i 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.

51



Polaze¢i od matri¢ne jednadine (3.41) za n=2, dobijaju se kineticke jednaéine 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 = Hl - KL,11N D1~ KL,12N D21 (3-53)
dN
TDZ:HZ_KL,ZlNDl_KL,ZZNDZ' (3-54)

Resenje ovog sistema jednacina je [24]:
NDl(t) == Nle + Kle_t/TI + K”e_t/‘[“ y (3-55)

NDz(t)= N2e +K“|e_t/‘[| +K|Ve_t/‘[“ y (3.56)
gde su ravnotezne vrednosti brojeva adsorbovanih Cestica:

= HlKL,ZZ - HZKL,lZ ' Nze _ HZKL,ll - HlKL,Zl , (357)
KL,11KL,22 - KL,lZKL,Zl KL,llKL,22 - KL,lZKL,Zl

a vremenske konstante dvokomponentnog AD procesa:

1
_ 2
Ty = 2|:KL,11 +Kin F \/(KL,ll - KL,ZZ) +4KL,12KL,21] : (3.58)

Konstante K-Ky su dobijene koris¢enjem pocetnih uslova Npi(0)=Np(0)=0 i ¢injenice

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

Ky =-Hz, (z) —7y), Ky =Hzy (z; —1y),

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

JednaCine (3.34) za senzor koji radi u atmosferi smeSe dva adsorbata (Ciji su

parcijalni pritisci p; i p2) su:

dNpy _ 051C1y
dt N

N N
pl(Nm,l_Nm_NLp'lNDzJ_% (3.60)

mp,1 mp,2 T

:% le_—1+f)1pl NDl_%_le N

21 21 2 m2

D2»
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dN ag,C N N
D2 _%s2=12 | N, — mp,2 Np, —Np, |[——=22 (3.61)
dt N2

bz_pz Nmz_bz_pz N, N _1+E72p2 Np,
1) 7, Npy 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(ND11ND2)=a81C11p1A[1_ NDl_ NDZJ’ dl(Nm):%, (3-62)
le Nm2 T
1 1 ND2
8, (Npg, Npy) =a5,Cpp A l———Np ———Np, |, dy(Npy) =—==.  (3.63)
le Nm2 Ty

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

1+b 1 bp, N, b,p, N,, 1+b 1
KL,11= 1Py =" KL,12= 1Py LK _2_p2_2' KL,22: _2p2 =—. (3.64)

= N L21 =
21 21 7 m2 2 mi 7] 7

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

vrednosti:

b p, b, p,
_ NN, = 2Py 3.65
1+bp +byp, e 1+byp, +b,p, "2 ( )

le

a vremenske konstante AD procesa dve supstance:

-1

2
N S LT (3.66)
o 1 T 1 7 717, ,
S 7 )
. 1+bpy ’ 1+b,p,

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

H, =b,p,N, /7,

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

koncentracije, sistem kinetickih jednacina (3.45) postaje:
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dN Nmp1
dtDl = kalcl(le —Np, _Ni N DZJ - kle D1
mp,2
le
=Ka1CiNm — (K Cp +Kg1)Npy —ky Gy N Np, (3.67)
m2
dN Nimp,2
D2 — kazcz(Nmz _N& Np; — NDZJ - deNDZ
mp,1
Nm2
=ka2CoNpay — k3G, N Np1 — (Ka2Cs +Kg2)Np, . (3.68)
ml
Trenutne brzine adsorpcije i desorpcije su:
a,(Npg, Np,) =k C[N N, Nmea J d,(Np,) =kgy;N (3.69)
4\NDp1s Np2) = Kar©q| N D1N2D2’1Dl_d1Dli :
mp,
Nmp,z
az(N D1’ NDZ) = kazcz Nm2 _N— NDl - ND2 , dz(N DZ) = deNDZ’ (3-70)
mp,1
a elementi matrice K. (definisani izrazima (3.49)):
1 le Nm2
KL,ll = kalcl + kdl =" KL,lZ = ka1C1 ~N KL,21 = kazcz N KL,22 = kazcz + kd2 . (3.71)
41 N N
Resenje sistema jednacina (3.67), (3.68) je:
Np,(t) =Ny + K, e/ +K, e/, (3.72)
ND2 (t) = N2e + K“Ie—t/‘[| + Klve_t/T“ y (3.73)
gde su ravnotezni brojevi adsorbovanih Cestica:
kalcllkdl kaZCZ/de N ) (3 74)
m2 1 \V:

Nle = le’ NZe =

a vremenske konstante:

2
1 1 1 1

1 T 1 T

-1
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1
= 2|:ka1Cl +Kgp +KaoCp +Kyp T \/(ka1C1 +Kgp —KqpCp — kd2)2 + 4K, CK,,C } , (3.75)

T - T -1
. ka1C1+kd1' ? ka2C2+kd2l

Konstante K-Kjy su odredene izrazima (3.59) u kojima je H;=kyC/N,, i

H, = kazcszz-
Vremenski odziv je dat izrazom:

R(t) = mNp, (t) + m,Np, (t). (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 ¢estice adsorbata mogu u procesu fizicke adsorpcije da
formiraju visSestruke slojeve na povrSini adsorbenta [72] (Slika 3.4). ViSeslojna
adsorpcija se takode sre¢e kod biosenzora, kod kojih se detekcija ciljne supstance Cesto
zasniva na vezivanju veceg broja razliCitth bioloSkih elemenata u niz, Sto je
ekvivalentno formiranju veéeg broja adsorpcionih slojeva (eksperimenti poznati kao

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

® Vo
& . ND(n—ﬂ).s
T S @ Nowas

O Np3 s
O NDZ,S

Aktivna povréina senzora O Nopis

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

sloja.

Viseslojna adsorpcija se analizira kao specijalan slucaj visekomponentne

adsorpcije, dakle, polaze¢i od opsteg 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
(nizi1) 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 sluc¢ajevima 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 pocne pre nego Sto se potpuno popuni prethodni
(nizi) sloj,

* samo cCestice koje nisu pokrivene Cesticama viSih slojeva mogu da se desorbuju, a
na jedno nepokriveno mesto moze da se adsorbuje u jednom trenutku najvise
jedna cCestica (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 $to su koeficijent stikcije, desorpciona
energija, konstante brzine adsorpcije i desorpcije),

* parametri AD procesa mogu (a ne moraju) da imaju razli¢ite 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 jednadine za vremensku promenu brojeva

adsorbovanih cCestica u svakom od slojeva, u kojima je Cg(t,X,2)=Cs(t,x,2)=...=
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Csn(t,x,2)=C. Posto se posmatra viseslojna adsorpcija Cestica gasa, njegova koli¢ina u
reakcionoj komori Ce biti izrazena pritiskom p, koji je vremenski i prostorno konstantna
veli¢ina.

Neka je Npijs(t) broj Cestica adsorbovanih u sloju i (i=1, 2, ..., n-1), koje nisu
prekrivene Cesticama sloja i+1 (Np;s(t) je broj moguéih mesta za adsorpciju Cestica koje
formiraju sloj i+1), a Npn s(t) broj Cestica u najvisSem, n-tom sloju, kao $to je ilustrovano

na Slici 3.4.

Ukupan broj adsorbovanih ¢estica u svih n slojeva je:

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

. (3.77)
=Npis(t) +2Np, () +...+INp; (1) +...+nNp, (1)
gde je Npj(t) broj Cestica u sloju i:
NDi (t) = NDi,S (t) + ND(i+1),S (t) +...+ NDn,s (t) y i::l., 2, rany n. (378)

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

Si(6)=Noi.s()/Nm, So(t)=1-(S1(t)+S2(t)+...+Sa(0))= Noos(t)/Nm. (3.79)

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

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

7, = 750 (RT) (3.80)

gde je o period termickih vibracija nepokrivenih adsorbovanih cestica u sloju i, a Egi

desorpciona energija za AD proces i-tog sloja.

AD proces Cestica gasa u proizvoljnom broju (n) slojeva moze da se opiSe

sistemom jednacina:
dN t
%O: Nm(flpso "'?_ 2p51_;}
72 21
dNp; . (t . .
3—() : Nm[ fypSy + 1L £, pS, —ij, i=2, ..., n-L, (381)
t T11 i
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dN t
I?jnts( ) = Nm(fn pSn—l _ij

Tn

U jednacinama prethodnog sistema, koje vaze za i=1, 2, ..., n-1, prvi i drugi ¢lan u
zagradi sa desne strane znaka jednakosti opisuju povecanje Npis(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, sto je opisano poslednjom

jednacinom sistema (3.81).

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

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

al(NDl,s’ ND2,s1"" NDn,s)

S 1
= Nm(flpso +‘L_'_2J= flp(Nm - NDl,s(t)_ NDZ,S(t)_"'_ NDn,s(t))_I_z___NDZ,s(t)
2

2

_iJ N D2,s (t) - fl pN D3,s (t) T fl pN Dn,s (t) ) (382)

2

= f,pN,, - fleDl,s(t)_(flp_

S 1
di(Npgs) = Nm( f, pS; +_—1] = ( fp +_—]N p1s (), (3.83)

T 7

a; (N D(i-1),s ? N D(i+1),s)

= Nm( f.pS;, + %Hlj = f,PNp;gs (1) +_i Nogiys (), 1=2, ..., n-1, (3.84)
i+1 Ti+l
S 1 .
di(Npis)=Np| fi,1 PS; +f_ = fi+1p+f_ Npis(®),i=2, ..., n-1, (3.85)
i i
a, (ND(n—l),s) = I\Im fn pSn—l = 1:n pN D(n-1),s (t) J (3-86)
S, 1
dn(NDn,s):Nmf_z__NDn,s(t)- (387)
n n
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Moze se zakljuciti da je zavisnost brzina adsorpcije 1 desorpcije od brojeva

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

_ a5iCy _ Os;

mp Nppy/27MKgT

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

f.

i=1,2,..,n 3.88
= (389)

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 = fi7i, 9i =bip=fip7;, (3.89)
1 predstaviti sistem jednacina (3.81) u matri¢nom obliku:

d
END,s(t):AV_Dv:HV_KL'ND,s(t)! (3-90)

gde je Nps(t)=[Nprs(t) Npz2s(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:

p+1 Db,p 1 P\
KL= bl_ +2=, KL :bl_—__—y KLu :bl_—a 1=3,4,..,n
(41 &) T2 21
b, 1 b 1 .
KL :_.__p’ KLi=—+ ._+1p Koy =——172,3,...,n-1 (3.91)
T T i+1 Tin
b, p 1
KL,n(nfl) = _E_' I'<L,nn ="
Tn z-I']
ostali elementi su jednaki nuli,
a Hy je vektor-kolona dimenzije n, ¢iji su elementi:
H =P H;=0,j=2,3, ...,n. (3.92)

21

Vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih Cestica Npjs(t), zatim brojeva Cestica
adsorbovanih u svakom od slojeva, Npi(t) (jednacina (3.78)), ili adsorbovanih u svih n
slojeva, Npy(t) (jednacina (3.77)), dobija se reSavanjem sistema jednaéina (3.81) ili
(3.90) sa pocetnim uslovom Npj s(0)=Np2s(0)=...=Npn s(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:

Ste = 0150e+ Sze = 0919250e » -+ Sne = 9192---01Soe (3.93)

(faktori gi 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 visim slojevima) su:
1se glNOSG’ NZSe ngZNO,sev e Nn,se = glgzmgnNO,se' (394)

Zamenom izraza (3.94) u jednakost:

n
N =_§0Ni,se, (3.95)
dobija se:
1
Nose = N, (3.96)

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

019,--.0; N
1+0;+0:09, +...+0:09,..0,

ise — m =0 Ni—l,se1 (397)

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

Cestice 1 koje jesu i koje nisu pokrivene visim slojevima):

_ 91920 + 9195 Qia + -+ Ga 9. gnN (3.98)
1+0;+0:9, +...+0:09,..0,

ie —

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

svih n slojeva je:

91+29192+ .+19:0,...0; +...+NY;7,...9, N,
1+9;+0,09, +...+ 09,050,

N (3.99)

ue

Vremenski odziv, ukoliko je proporcionalan ukupnom broju adsorbovanih Eestica,

dat je izrazom (3.8) u kojem je Np(t)=Npy(t) (Nou(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 slu¢aj 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 uopStene BET
adsorpcije za slucaj n=2 (n je broj slojeva), koje daju jednostavno analiti¢ko reSenje za

vremensku zavisnost broja adsorbovanih Cestica.

(_) Np1 s . Np2,s

Bee | ' 00 808 N |

L Aktivna povrsina senzora

Slika 3.5 Adsorpcija Cestica u dva sloja na aktivnoj povrsini senzora.

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

dN
DLs _ Nm(gso +¥_bf_psl_§j (3.100)
dt 7 T, T 0
1+ b 1
ZQNm ( _blp E—p]Nms_(blp—_—jNDzs’
7 7 75 T
dN
—D2s =Nm(b_2—p51—¥j:bf—mes__iNDzsl (3.101)
dt (%] (%) 1) Y 72 ,

Nb1,s=NmS1, Np2,s=NmSz, srednja vremena boravka nepokrivene Cestice slojeva i=1 i i=2
u adsorbovanom stanju (z; i 7,) su data izrazom (3.80), a parametri by i by izrazom

(3.89).
Resenje sistema jednacina (3.100) 1 (3.101) je:
Npys () =Ny, +Ke /" + K, e™, (3.102)

Npas(t) = Noge + Ke ™ + K e, (3.103)

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

S S b, N,., (3.104)
1+0,+0,0; 1+b p+b;pb,p

1se
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__ 99 N by pb, p
1+0,+0,0,  1+bp+bpb,p

(3.105)

2,se

Vremenske konstante prelaznog rezima (77 i 7)) 1 Konstante K-K;, su odredene

koris¢enjem pocetnog uslova Npz s(0)=Np2s(0)=0 i dNp; /dt=dNp, /dt=0 za t=0:

-1

2
1+b1p+1+b2p$\/(l+b1p+1+bsz _41+b1p+b1pb2p (3.106)

Tin =2

7 T2 71 T2 717,
K, :_NDl,sefl () —7y), Ky = NDl,seTII Iz, —7y),

(3.107)
K :_NDZ,seTI () —7y), Ky = NDz,seTn I(z) —7y).

Ovi rezultati se dobijaju direktnom primenom izraza (3.58) 1 (3.59) vazecih za
dvokomponentnu adsorpciju, kojoj pripada 1 dvoslojna adsorpcija, pri ¢emu se za

elemente matrice K koriste izrazi (3.91) za slucaj n=2:

b, p

K 1
= . = - - v INL22 =
21 T2 1 T T2 T2

(3.108)

Broj adsorpcionih mesta na povrSini u ravnotezi, koja nisu prekrivena

adsorbovanim cesticama, je na osnovu (3.96):

1

_ - N, (3.109)
1+9,+09,0, "

0,se

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

_ 0,+29,0,

- N (3.110)
1+9;+0,0, "

ue

Vremenska zavisnost ukupnog broja adsorbovanih Cestica je:
Npy (t) = Npys (1) +2Npp (1) - (3.111)

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

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

R(t) =myNp; o () +(my +my)Np, (1) (3.112)
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Ako je proseéni doprinos svih adsorbovanih Cestica jednak i iznosi m, vremenskKi

odziv je dat izrazom:

R(t) = mNp, (t) = m(Np (t) + 2Np, (1)) (3.113)

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

ai(t) 1 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;s(t), date su izrazima:

S 1
a:L(NDl,s1 NDZ,S) = Nm£f1pso +1___2J: f,p(N,, — NDl,s(t)_ NDZ,s(t))_'_f_NDZ,s(t)

2 2

1
= fl me - fl pNDl,s(t) _£ flp _f_jNDZ,s (t)
2
:bi_me _bi_pNDl,s(t)_(bi_p__iJNoz,s(t)’ (3-114)
21 31 [P

d;(Npys) = Nm(fz pS; +¥j :(fz p+_iJNDl,s(t) = (b_z—p"'_i]Nm,s (t), (3.115)

1 7 T2 7
b, p
ay(Npys) = Ny fpS; = f, PNy (1) = S Npys () (3.116)
2
S 1
dz(NDz,s)= Nm_—=_—N02,s(t)- (3-117)
T, T

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 1 povrSinske gustine adsorbovanih Cestica (najcesce

sluc¢aj kod adsorpcije iz te¢ne faze, a narocito kod adsorpcije krupnih cCestica, velike

mase, kakvi su biomolekuli). Analiza se odnosi na senzore sa protocnom 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 vecine mikro/nanosenzora ¢iji se princip rada zasniva
na adsorpciji je pravougaonog poprecnog preseka, a osetljivi element (adsorbujuca
povrSina) se nalazi na njenom zidu. Na Slici 3.6 je dat Sematski prikaz komore i
osetljivog elementa, sa oznakama dimenzija i osa koordinatnog sistema. Zbog tipi¢no
velikog odnosa Sirine i visine komore (W¢/h:>10, w; je Sirina, a h; visina komore) i male
vrednosti Rejnoldsovog broja (Re=2pvmhe/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 $irine 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=0 1 z=w).

he
S .
-~ )
1 \ —P_—P
i P VEWY) L4
Ws i
] > W
7 % Aktivna — = i 2 ¢
povrsina senzora” L 4
x' X4 X1+Ls
< »
Le

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

slu¢aj 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-0se u

zoni adsorbujuce povrsine):

y y y y Q Y| & =
v=v(y)=4V_ —|1-=|=6v_—|1-—=|=6 1-> |, Vv=Vv(y)i,, 0<y<h. (3.118
(y) th( hj mhc( hc] wh? y( hc] (V)i O<y<h. (3.118)
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(Vi je maksimalna brzina, v,=2V,/3 je srednja brzina, a protok Q=vnAs, gde je

Acs=Wch. povrSina popre¢nog preseka komore).

Transportni fluks je sada:

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

—V(Y)C(t %, V)i, - D[@C(t, X, aC(ta’yX’ Vi j (3.119)

aX X

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

data jedna¢inom konvekcije i1 difuzije (jednacina (3.3)):

2 2
ac a%C & c) (3.120)

—=—v(y)§+D —t—
ot OX oX~ oy
(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 isklju¢ivo konvekcijom): 0C(t,L.,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 , z2:<z<z3+ws (Ls je
duzina adsorpcione zone, a Ws njena Sirina), 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, C;) =K.Cs (11 — 1) —Kg7, XaXSXatLs. (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 ¢estica po jedinici povrSine
(moze da se smatra i da je 5 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 moZze da se primeni za modelovanje ve¢ine AD procesa u molekularnoj
biologiji, u kojima ucestvuju dve vrste biomolekula (npr. receptor 1 ligand, ili antitelo
i antigen, ili komplementarni lanci DNK), a koji su od interesa za detekciju kod
biosenzora. 7, je prostorno uniformna povrsinska gustina adsorpcionih mesta, K je

konstanta brzine adsorpcije, a kq je konstanta brzine desorpcije.

Na povrSinama komore na kojima se ne deSava adsorpcija (povrS y=0 bez

adsorpcione zone i cela povrs y=h;) vazi uslov nepostojanja fluksa: (0C/dy) | tx,0=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) opSteg modela, koja je u ovom slucaju (povrSinska difuzija se smatra
zanemarljivom):

0
= 901.C) =KeC (i = 1)~k (3.122)

Resenje jednacine (3.122), n=5(t,X), treba da zadovolji grani¢ni i pocetni uslov:
5. na ivicama adsorbujuée zone fluks je jednak nuli (adsorbovane cestice samo
desorpcijom napustaju adsorbujucu zonu):

on
OX =1

X=X1+Lg

:0’

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

Parcijalnom diferencijalnom jednac¢inom (3.120) sa grani¢nim i po¢etnim uslovima
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(txy), 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 1 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 mogucih kombinacija vrednosti brojnih parametara kojima su odredeni
transportno-adsorpcioni uslovi u datom sistemu. Ovi uslovi su odredeni geometrijom 1
dimenzijama sistema (reakcione komore, osetljive povrSine), brzinom proticanja uzorka,
povrsinskom gustinom adsorpcionih mesta, difuzivnos$cu i koncentracijom analita, kao i
parametrima afiniteta izmedu Cestica analita 1 adsorpcionih mesta. Na osnovu
medusobnih odnosa parametara mogu da se definiSu razliCiti transportno-adsorpcioni
rezimi [105, 106], a za rezime od prakticnog znacaja mogu da se uvedu odredene
aproksimacije kojima se znatno pojednostavljuju jednacine (3.120) i (3.122). Odnosi
1izmedu vremena konvekcije, difuzije 1 adsorpcije u sistemu datih parametara kljucni su
za definisanje transportno-adsorpcionih rezima i aproksimacija koje je opravdano

primeniti u tim slucajevima.

Znacajno smanjenje matemati¢ke slozenosti problema moguce je kada je opravdano
pretpostaviti da je koncentracija analita u komori prostorno uniformna, konstantna u
vremenu i jednaka koncentraciji u uzorku koji se injektuje u komoru (§to odgovara
slu¢ajevima prikazanim u Delovima 3.2.1-3.2.3). Jednacina (3.120) se tada svodi na
C(t,x,y)=Cu. Pri takvim uslovima 7 je takode prostorno uniformna veli¢ina, pa je na
osnovu jednacine (3.122) broj adsorbovanh cCestica na osetljivoj povrSini senzora
A=Lsws, Np(t)=Az(t), dat jednacinom:

dt

:kaCuI(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:

kaCuI
kg +k,C

a>~ul

N (t) = N, (1—e‘(kd+kacu')t ): N, 1-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 1 difuzija) dopremaju Cestice adsorbata mnogo brze nego Sto
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 i1 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 ravnoteze u ovom slucaju
je jednaka vremenskoj konstanti AD procesa 7. (jednacéina (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
N T T~
*\ \\‘\ Q‘-L
to<tc \ to=tc .
\| \\\
b ~
=0 . Q
= ; Aktivna povrSina senzora X
X=X1)g » X=X1+Ls
a) Ls
y=he
to>tc
P(x1,Y0)
N
y:yo __ T s ____-" .................................................
e
““““ S = -
=0 . hte) ~0 o W
y= ;i Aktivna povréina senzora \
X=X114 »| X=X1+Lg
b) Ls

Slika 3.7 a) Mogucénost 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 1 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 povrsSinu, pa ne moze da ucestvuje u procesu adsorpcije, b) Slucaj tp>tc:
samo Cestice koje su u ravni Xx=x; na visini y<yo<h. mogu da stignu do adsorbujuce
povrsine i ucestvuju u procesu adsorpcije, dok ostale ¢estice (u tackama sa koordinatom

y>Yo) prele¢u adsorbujucu zonu nosene konvekcijom, pre nego Sto stignu do nje.
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Ako je adsorpcija brza od transporta Cestica do adsorbujuce povrsine (adsorpcioni
fluks veci 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 cCestica iz tacke O(xy,he) (Slika 3.7a) stigne difuzijom u
pravcu y-ose do povrsine Y=0 (kojoj pripada i adsorbujuc¢a zona) je:
he
D

ty = (3.125)

dok se vreme potrebno toj Cestici da konvekcijom kroz komoru prede rastojanje jednako
duzini adsorbujuce zone L procenjuje koriS¢enjem izraza:

L

=
Vm

tc = (3.126)

Ako je tp<tc, sve Cestice koje su u ravni X=X; na proizvoljnom rastojanju y (0<y<hc)
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. Izrazi (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>tc (tj. he’Vm/(DLs)>1), samo one &estice koje su U ravni x=x; na
visini y<yo<h. mogu da stignu do adsorbujuée povrsine i uéestvuju u procesu adsorpcije,
dok ostale Cestice (u tackama sa koordinatom Yy>Y) prele¢u adsorbuju¢u zonu nosene
konvekcijom, pre nego §to 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 i u odnosu na visinu komore i u
odnosu na duzinu adsorbujuée zone je posebno interesantan, jer se sre¢e kod mnogih
biosenzora sa proto¢nom reakcionom mikrokomorom, kao $to su plazmonski senzori
(SPR), rezonantni senzori sa povrSinskim i zapreminskim akusti¢kim 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])

i 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 ograni¢ena prenosom mase), ako transportno-adsorpcioni rezim
rezultuje u formiranju tanke ispraZnjene zone neposredno uz aktivnu (adsorbujucu)
povrsinu. Ispraznjena zona mora da bude tanka i u odnosu na visinu komore i u odnosu
na duzinu osetljivog elementa senzora. Ta¢nost ovog modela je eksperimentalno

potvrdena u analizama vremenskog odziva mikrofluidickih senzora [104, 125].

Debljina ispraznjene zone, 0 (koja je funkcija koordinate X, 0=6(X)), moze da se

proceni koris¢enjem uslova za jednakost vremena difuzije za rastojanje ¢ i vremena tc:

<2
%:i, (3.127)

Vi

na osnovu kojeg je 5 =(L,D/v,,)"?. Sada moze da se formulise uslov pri kojem je

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

2
h[C)Vm >>1. (3.128)

S

Ako je ovaj uslov ispunjen, umesto brzine paraboli¢nog profila u ravni z=const u

tankoj ispraznjenoj zoni je dovoljno posmatrati linearizovanu brzinu:

ov Vv V
Up(Y)=y| =6_"y=4-"y=6 Q y=y-y,y<<h. (3.129)

y=0 hc hc We hc2

Cesticama adsorbata koje su u ravni X=x; na rastojanju y=yo (yo<<h.) od adsorbujuée
povrsine potrebno je vreme tes=Ls/Ush=Ls/(yYyo) da konvekcijom predu rastojanje Ls, dok

je vreme njihove difuzije do povriine tps=yo?/D. Izjednacavanjem ovih vremena dobija
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se maksimalno rastojanje (u pravcu y-0se, U ravni x=X;) izmedu aktivne povrSine i

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

Yo :?,\/DLS :ei/DLshc | (3.130)

% 6V,

Ova vrednost moze da se koristi za procenu debljine ispraznjene zone (kada se zna da je
ona mnogo manja od h¢) i za dobijanje uslova pri kojem je ona mnogo manja od duzine
adsorbujuce zone (Yo<<Ls):

Loy _ Gvals |

>1. (3.131)
D  Dh,

Nejednakosti (3.128) 1 (3.131) definiSu uslove pri kojima je ispraznjena zona tanka
i u odnosu na visinu komore i u odnosu na duzinu osetljivog elementa senzora. Tada
zapremina komore u zoni X;<x<xX;+Ls moze da se aproksimira sa dva kompartmenta.
Unutrasnji kompartment odgovara ispraznjenoj 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:

Cou _ Ly Cou o 0°Cq,,

ot OX oy?

(3.132)

jer je v=ugy=yy. Jednacina (3.132) je napisana smatrajuci da se difuzija u x-pravcu moze
zanemariti u odnosu na konvekciju, $to je opravdano ako je vreme difuzije za rastojanje
Ls mnogo duze od vremena konvekcije, a iskazuje se uslovom LZ/D>>Lyvy, tj. Lvm/D
>>1. Ispunjenost ovog uslova moze da se proveri slede¢om analizom. Uvodi se parame-
tar Pe.=Lsvin/D (kao vrsta Pekleovog (Péclet) broja koji je definisan u odnosu na duzinu
Ls). Jednacina (3.128) postaje Pe  (h/Ls)*>>>1, a jednacina (3.131) je tada 6P (Ls/he)>>1.
Iz istovremene ispunjenosti oba ova uslova (a jednacina (3.132) je podrazumeva) prois-

ti¢e Pe >>1, tj. da je difuzija u pravcu x-ose 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
unutras$njeg kompartmenta je jednaka debljini ispraznjene zone, usrednjenoj po duzini

osetljivog elementa, Jy, (dm<<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 povrsini. Tada je promena

broja Cestica adsorbata u unutrasnjem kompartmentu Cija je zapremina Vi,=onA, data

jednacinom [104]:
ac:s,TCM
Vin = A(_kaCS,TCM (7/m - 77) + kd n+ I(m (Cul - Cs,TCM )) : (3-133)
y=he
Spoljasnji kompartment
Cu.'
V=Us=Yy K

RSN NN

57 Unutrasnji kompartment Csrtem Om

y=0 ‘
Aktivna povrsina senzora At

X=X1 [« > x=x1+Lg

Ls

Slika 3.8 Model dva kompartmenta primenjen za aproksimaciju raspodele koncentracije
analita u reakcionoj komori senzora. Parametar kn, karakterie transport ¢estica

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(Cu-Cstcm)) iz udaljenog kompartmenta na osetljivu povrSinu i neto AD fluksa
(dNp/dt), pa se iz prethodne jednacine dobija:

Cy +kyNp /(k,A)

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

Cs,TCM (t) =

gde je Np=7#A, Nm=rmA, posto su svi parametri modela dva kompartmenta (pa i 71 7m)

usrednjeni po povrsini. Jednac¢ina TCM koja vaZzi na adsorbujucoj povrsini je:
dNp /dt =K,Crom (N —Np) —KgNp =8 (Np) —de; (Np) (3.135)

gde je Cs1cm dato izrazom (3.134).

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

(jednac¢ina (3.135)), koja uzima u obzir procese prenosa mase, a nezavisna je od
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prostornih koordinata. Primenom TCM problem je sveden na analizu bezdimenzione
veli¢ine Np(t), koja se odnosi na celu adsorbujucu 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)
" 14Ky (N = Np) /(K A)

aef(ND):k (Nm_ND)v (3-136)

a efektivna trenutna brzina desorpcije je linearna funkcija Np:

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:

ﬁ:am NN_s_un[l_NN_zj (3.139)
gde je:

trem=1L[1+7 KaKatm/Km], (3.139)

arem=(2.Ka"Cuttfm/Km)/Trom, (3.140)

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

kaCuI N 1

—_ladl N - = 3.141
? I(d"'kacul m L I(d"'kacul ( )

Broj adsorbovanih cestica Np(t) je dat jednac¢inom (3.138) u implicitnom obliku.
Moze da se zakljuci da prenos mase utiCe 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 jednacine (3.138) zanemarljiv (arcm<<1 [123 ]), 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 >>KattmOse = KattnKy (kg +KaCyi) = Ky ri (3.143)

biti zrem~tL (6%=1-Ne/Np=1-6: je deo povrSine koji je u ravnotezi slobodan za
adsorpciju). Kada vazi Kn>>Kmkrit (ispunjen uslov (3.143)) ispunjen je i uslov arcu~0.
Tada prenos mase ne uti¢e na kinetiku vezivanja Cestica, pa je Km>>Kmkrit 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 Ky kit ili manje od Km krit, 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 =-— Jkp (X)dx. (3.144)
Ls Xt

gde je kmi(x) lokalni koeficijent prenosa mase usrednjen po $irini osetljivog elementa

[127]:

J(x)
C:b _Cs ’

oC
km,I (X) == 2

J(x)=D

(3.145)
y=0
(J(X) je difuzioni fluks Cestica adsorbata na adsorbujuéu povrsinu, Cp, je koncentracija
adsorbata u delovima komore koji su udaljeni od povrSine, a Cs je koncentracija

adsorbata neposredno uz adsorbujucu povrsinu).

Polaze¢i od jednacine (3.132) u kojoj je Cs, kvazistacionarna koncentracija:

ac o°C
py—+=D—" (3.146)
X oy
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uz uslove Csy(y—>o)=Cu, Cp=Cy, Csu(y,X<X1)=Cyu, Cs<<Cy, u referenci [127] je
odreden profil koncentracije Csy(y), a zatim i fluks J(x). Kori§¢enjem tog rezultata, na
osnovu jednacine (3.145) je:

1 D?y
C@4/3){9(x-x,) "

Koy (X) = (3.147)

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

prenosa mase:

2 2 2
koot 43D 1 90Ny g a7/ DV (3.148)
or@4/3)| L T@/3)\ 4Lh, L.h,

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

maksimalne brzine proticanja uzorka [104] ili protoka Q:

2 2 2 2
G, =t o3P Vn 90 OVe 1 [ 9DQ g 47, DR (3149
@413\ 2Lh, L.h, r@/3)\aLwh’ L.w,h

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

om, jednaka je srednjoj vrednosti lokalne Sirine ispraznjene zone, J(X):
X +Lg

5 = Li [3(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) =1.31555| X=X _ g 7945/ DX =) (3.151)
y Vin

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

5. =0.543] Dh,L, (3.152)
Vm

Za procenu reda veli¢ine parametra K, Cesto se koristi izraz D/dn, (tacna vrednost kn je

data izrazima (3.148) i (3.149)).

Vremenski odziv je dat izrazom (3.27).
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3.3.4.2 Cilindri¢na 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 1 veliCine na uzduznom preseku cilindricne komore

(Slika 3.9b).

R
A 4
z
z=z[* ¥ z=2,+L,
a) Ls :
z
—
K - | f‘r °
i) . ADSORPC\JA\'J\\ | DESORPCIJA
gy 4 N
KONVEKCIJ® —'® P KONVEKCIJA
o e o o
2R ——#——wzw&pr-______# —
02 —F o ° °
e © S ° r
= o _
—" @ [ ‘AN /@
- pesorpciuat] | JADSORPCIA ¥
Y \s
- ADSORPCIONO MESTO N
z=z4["% P 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-desorpcionog procesa 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 polupreénik 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 i difuzije (3.3) je tada:

2
§+v@= D lﬁ(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 i 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 unutraSnjeg zida komore na kojima se deSava adsorpcija (r=R,
0<z<Ls, L je duzina adsorpcione zone, Cs=C(t,R,z), n=7(t,2), a ostali parametri su veé¢

definisani; i ovde se razmatra Langmirova adsorpcija):

oC
D— ZiR(n!Cs) :kaCs (77m —ﬂ)—kd’? (3.155)

Or |tr.2)

tj. vazi balans difuzionog fluksa u pravcu normalnom na povrsinu i neto brzine ad-

sorpcije po jedinici povrsine, a na povrSinama unutrasnjeg zida van osetljive zone:
(0C/or) | tr2=0 (uslov nultog fluksa),

4. C(0,r,z2)=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 = KaCslim =) —kan, (3.156)

¢iji su grani¢ni i pocetni uslov:
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5. na ivicama adsorbuju¢e zone fluks je jednak nuli (adsorbovane cestice napustaju
adsorbujucu zonu samo desorpcijom):

a g
OX|z=1

7= +Lg

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

Parcijalna diferencijalna jednacina (3.154) se reSava primenom numericke metode
konac¢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 prakticnog znacaja, jednacina (3.154) moze da se pojednostavi tako da
bude moguce da se odredi analiticko resenje za Cs=C(t,R,z), $to je potrebno za analizu
fluktuacija 1 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 i aproksimacija koje je opravdano primeniti u tim slucajevima.

Najjednostavniji je rezim brzog mesSanja, definisan u delu o adsorpciji na zidu
komore pravougaonog poprecnog 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 ogranicena 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:

tp =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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takvom da je z;<z<z;+Ls. U tom slucaju, smanjenje koncentracije adsorbata u odnosu na
Cu se desava u celoj zapremini komore. Izrazi (3.157) 1 (3.158) pokazuju da se ovaj
transportno-reakcioni rezim javlja kod komora malog poluprecnika (kao S$to su

nanofluidicki kanali).

Ako je to>te (tj. Rn/(DLg)>1), samo &estice 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 i 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:

R2
o A >>1 (3.159)
te DL

ispraznjeni sloj je mnogo tanji od poluprecnika komore (6=3(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).@

v Y/
=2-"(R-rN=2-"y=y.y, y<<R. 3.160
o R( ) R Y=TYY ( )

Ugp (y) = Y%

y=0 r=R

Maksimalno rastojanje yo (U pravcu y-ose, U ravni z=z;) izmedu aktivne povrsine i
Cestica koje mogu da stignu do aktivne povrSine 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), tcs=Ls/Ush=Ls/(yY0), i vremena difuzije tih Cestica do zida
komore, tDs=y02/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 (Yyo<<Ls) je:
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Loy _ Vpls _4vulg s
D DR DR

>1, (3.162)

Kada su ispunjeni uslovi (3.161) i (3.162), u zapremini komore se u zoni z;<z<z;+L
izdvajaju dva koaksijalna cilindricna kompartmenta (Slika 3.10). Unutrasn;ji
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 C,. Jednacina (3.154) moze tada da se
aproksimira jednacinom:

oC 10( oC

y(R—r)%: DFE(r%J (3.163)
koja vazi u unutrasnjem kompartmentu, gde je V=us,=y(R-r). U prethodnoj jednacini
difuzija u aksijalnom pravcu (z-osa) je zanemarena u odnosu na konvekciju, Sto je
opravdano kada su ispunjeni uslovi (3.159) i (3.160) (dokaz je slican onom u slu¢aju
komore pravougaonog poprecnog preseka).

Unutra$nji kompartment
\ Spoljaénji kompartment

LS '|2=Z1+Ls

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

komore.

Uslovi (3.161) 1 (3.162) omogucuju primenu jednacina modela dva kompartmenta i
rezultata koji iz njih proistiCu, a oni su dati istim jednac¢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 adsorbujuc¢e zone, A=2nRLs, za koeficijent prenosa mase, ky, i za srednju
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Sirinu ispraznjene zone, on. Parametar ki, je definisan izrazom (3.144). Tacan izraz za
lokalni koeficijent km(z) kod komore cilinricnog oblika nije dat u literaturi prema

saznanju autora. Ovde Ce biti odreden priblizan izraz za Kn (2).

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

i diferenciranjem po y umesto po r, dobija se:

yaacid—y:D 0] 1 s, (3.164)
oy dz oy\ oy R-o0 oy

Primenom aproksimacija (linearizacija gradijenta) 0Cs/0y=ACs/Ay=ACs /0,
(810y)(8Cs,ldy) ~ACsl&8 i dyldz=ddldz za malo & (tanka ispraznjena zona, S<<R)
jednacina (3.164) se transformiie u ddz=D/&, &ije je reSenje &z)=(3D(z-z.)/»)*>.
Sada je km(2)~D/5(2)=(D*#3/(z-21))**, a na osnovu (3.144) se dobija priblizan izraz za
km (Koristi se za procenu reda veli¢ine ovog parametra):

3 |D? 3 [4D%*, =~
K, ~ =3 —— =23 —M =k, 3.165
" 2\/3Ls 2\/ " ( )

S

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

procenu srednje debljine ispraznjene zone:

Sy zgs\/SD"s =%e\./32LSR =0, (3.166)
y Vi

3.3.5 Kompetitivna 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 sloZzenog sastava, §to znaci da sadrze veéi 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 uticu 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 jednacdina (3.10), koje su za viSekomponentni kompetitivni AD proces
(7mi=nm za svako i=1,2,...,n) i Langmirovu Semu adsorpcije oblika (pretpostavlja se

nepostojanje interakcije izmedu Cestica adsorbata):

n
on; 1 0t = KyiCoi (i — 22m;) = Kgimi , 151, 2, ... . (3.167)
j=1

Parcijalne diferencijalne jednacine (3.9) 1 (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

matematicki 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 S$irine komore (dimenzija u pravcu z-0Se) i njene visine (pravac y-ose) je veéi
od 10,

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

komore (npr. one 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 i y, 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, 16t =—vaC; | ox+ D; (8°C; 1 6x? +6°C; 1 oy?) (3.168)
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a granicni 1 pocetni uslovi 1, 2 1 4 navedeni u delu 3.3.4.1. ovde se primenjuju za svaki
analit, dok je grani¢ni uslov 3 (vaze¢i na adsorbujucoj povrsini, kojoj u 2D sistemu

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

0,

n
=R (11,1210 10, Ci) = K Csi (1 — Z'?j) —kgin;,1=1, 2, .., n. (3.169)
(t,x,0) =l
Granicni 1 pocetni uslovi 5 1 6 dati u delu 3.3.4.1. uz jednacinu AD procesa ovde

vaze za svaki analit pojedinacno.

Ci(t,x,y) i mi(tx) se dobijaju reSavanjem sistema jednacina (3.168) i (3.167)
primenom numerickih metoda, a broj adsorbovanih Cestica i-te supstance, Npi(t), dobija

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

Odredivanje analitickih izraza za koncentracije Cgs=Ci(t,x,0), koji su potrebni za
teoriju AD Suma (Deo 4), moguce je samo ako se sistem jednacina (3.168) uprosti
uvodenjem aproksimacija. Kao kod adsorpcije jedne vrste analita, to ¢e 1 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 slu¢aj 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 slu¢aju viSekomponentne adsorpcije.
Pretpostavljajuci da je za svaki od adsorbata adsorpcija brza od transporta Cestica do
adsorbujuce povrsine (adsorpcioni fluks veéi od transportnog) 1 da su ispunjeni uslovi
(3.128) i (3.131):

2 2 2
%>>1, ﬁ:%>>l, (3.170)
DL, D D;h,

[
jednac¢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]:

83



n -
Akml(CuI i S TCMi) = kaiCS,TCMi (Nm - jZ::lNDj) - kdiNDi V=12, ., 0. (3-171)

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 Cestica i-tog
analita, a Nn=A#xm je ukupan broj adsorpcionih mesta (kod TCM sve veli¢ine su

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

Cstemi = (CupiKimi A+ Kgi Npi) /TR A+ kg ( ZNDJ)] (3.172)

ul,i ™“mi

a jednacine TCM koje vaze na adsorbujucoj povrsini su:

dNp; (t)
dt

= K4iCs romi (N, — ilNDj (t)) —kgNp; (1), i=1, 2, ..., n. (3.173)
i

Primenom TCM, promena broja adsorbovanih €estica n analita u vremenu odredena je
sistemom n prostih diferencijalnih jednacina (3.173) (u kojima su koncentracije Cstcmi
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)

dt ef i (N Dl(t) N D2 (t) Dn (t)) - def i (N Di (t)) ’ (3-174)

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

date analitickim izrazima;

aef,i (NDl’ NDZ""’ NDn)

ZND,)(CU.. i A KNy /Ty A K ZNDJ)] (3.175)

der i (Npi) =KgiNp; . (3.176)
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ReSavanjem sistema jednacCina (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
Nie = (N, CyiKai /Kgi ) /(1+ ZCU,’J-kaj Ikg),1=1,2, .., n, (3.177)
j=1

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. Srednja debljina unutra$njeg 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) = MmN, () + M, N, (1) ..o+ m N (1) (3.178)

3.3.5.1 Kompetitivna adsorpcija dva adsorbata spregnuta sa zapreminskim

prenosom mase

Analiza vremenskog odziva senzora u slu¢aju 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):

dNp; _ K Cug +KgiNpg /(Kpg A)
dt a11+ka1(Nm_NDl_NDZ)/(kmlA)

dNp, K Cui2 TKa2aNpo /(K A)
dt 14Ky (N = Ny = N ) (Ko A)

(Nm_NDl_NDZ)_kleDl’ (3179)

(Nm - NDl_ NDZ)_deNDZ! (3180)
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1 kao S§to se vidi, one ¢ine sistem dve nelinearne diferencijalne jednacine. Koeficijenti
prenosa mase kmi i ko 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 ¢estica su jednake:

Cuia +KgiNpy (ki A)
™ 14 Kaa (N = Ny = Nipp) /(g A)

8t 1(Np1, Npy) =K (Nm —Np; —Npy), (3.181)

Cu 2 +Kg2Npp /(Ko A
et 2(Np1, Npy) =Ky a2 HKaaNpo /(Ko A)
1+K,, (N, = Np; = Npo) (K A)

er1(Npp) =KgiNpy, der 2(Np2) = kg Nps - (3.183)

(Np—Npg —Np,), (3.182)

Sistem jednacina (3.179) i (3.180) se reSava uz pocetne uslove Npi(0)=Np2(0)=0.

Brojevi adsorbovanih Cestica 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 1 u drugim slucajevima adsorpcije dve supstance, u kojima se doprinosi ¢estica

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 Cestice 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 uti¢u na promenu broja adsorbovanih ¢estica 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 tipi¢na =za
mikro/nanoproto¢ne komore senzora (Lo/w:>10, wc/h:>10, L; je duzina, W, Sirina, a h¢
visina komore) i male vrednosti Rejnoldsovog broja, opravdano je pretpostaviti da
veli¢ine ne zavise od koordinate z. Tada je broj adsorbovanih Cestica po jedinici

povrSine zavisan od vremena i promenljiv samo duz x-o0se, n=7(t,X), i odreden je

jednacinom:
on O on
L= D, |+ R(7,Cs), 3.186
=2 (0,2 ssincs) (3186)

gde je $4(,Cs) neto brzina promene 7 usled AD procesa. lzraz za 9(#,Cs) je odreden
adsorpciono-desorpcionom Semom. U op$tem slucaju, ovaj ¢lan predstavlja AD proces
proizvoljno slozene kinetike. Takode, u opStem slucaju, Ds je funkcija prostornih
koordinata i pokrivenosti aktivne povrSine adsorbovanim cesticama. U ovom radu se
smatra da D ima konstantnu vrednost i u vremenu i u prostoru (opravdano npr. za male

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

2
n on
= DS 2 +kaCs(77m —W)—kdﬂ- (3187)
ot OX
5 o G
e o] (o]
40
& - o A
; o o] oy
e (o] S
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i) O ;
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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 ¢estica na

aktivnoj povrsini senzora.

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

odredena je jednac¢inom 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, Kkoji
omogucuju da se Cs odredi u analitickom, eksplicitnom obliku. | ovde su posebno
interesantni rezim brzog meSanja 1 rezim u kojem je primenljiv model dva

kompartmenta.

Sistem jednacina (3.120) i (3.187) reSava se primenom numericke 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 i1 optoelektronskih senzora). Makroskopski
sistemi imaju ogroman broj konstituenata, pa su stohasticCka 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 statisti¢ke mehanike.

Teorija prikazana u Delu 3 je zasnovana na principima i zakonima makroskopske
fizike. Vremenska evolucija broja adsorbovanih ¢estica Np(t) je za date pocetne uslove
jednoznac¢no odredena deterministickim kinetiCkim jednac¢inama datim u Delu 3, koje se
nazivaju makroskopske ili fenomenoloske jednacine. 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 slucajnih 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, stohasti¢ke komponente, AN(t) (Slika 4.1):

N(t) =< N > () + AN () (4.1)
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(AN>(t)=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".

| ﬂ@)
N A Prelazni > '-M/“

Ustaljeno stanje
= ravnoteza

\ 4
—

Slika 4.1 Ocekivana vrednost 1 stohasticka komponenta broja adsorbovanih Cestica

N().

Fluktuacije broja adsorbovanih cestica rezultuju u fluktuacijama vremenskog
odziva senzora Ar(t), koje cine adsorpciono-desorpcioni (AD) Sum. Poznavanje
statistiCkih parametara slu¢ajnog procesa N(t), kao $to su ocekivana vrednost, varijansa,
autokorelaciona funkcija i1 spektralna gustina srednje snage (SGSS), omogucuje da se
odrede statisticki parametri slucajnog procesa r(t) (r(t) je stohasticki odziv senzora).
Zbog toga je statisti¢ka teorija slucajnog procesa N(t) osnovni alat za analizu fluktuacija

odziva senzora koje su posledica stohasticke prirode procesa od uticaja na N(t).

Broj adsorbovanih cestica stohasticki fluktuira oko ocekivane vrednosti usled
stohasti¢ke 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, Sto znaci da su neizbezne i svojstvene ovoj vrsti senzora.

Grani¢ne performanse senzora (Sum, minimalni detektabilni signal, odnos
signal/Ssum) i drugih naprava koje sadrze funkcionalne delove mikrometarskih i/ili
nanometarskih dimenzija cesto 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 1 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 i 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 uéestanosti rezonantne
strukture usled fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica). Slede radovi u kojima se koristi
jedan od ova dva teorijska pristupa za analizu AD fluktuacija kod razli¢itih tipova
senzora (senzora mase sa mikro/nanogredicama [143, 147], (tankoslojnih)
poluprovodni¢kih 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 smese 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 slucaju hemijske
adsorpcije kod poluprovodnickih otpornih senzora gasa. VolkensStajnov model
adsorpcije uzima u obzir razmenu elektrona izmedu adsorbovanih Cestica i adsorbenta,
koja uti¢e na koncentraciju slobodnih elektrona u osetljivom sloju senzora, a time i na
njegovu provodnost. Ni u jednom od pomenutih radova nije uzet u razmatranje uticaj

prenosa mase Cestica adsorbata na fluktuacije broja adsorbovanih cestica.

U radu [143] su predstavljeni rezultati eksperimentalnih istrazivanja, koji su poka-
zali da AD Sum Cestica gasa prisutnog u maloj koli¢ini u okolini rezonatora dominantno
odreduje spektar frekvencijskog Suma i minimalnu detektabilnu masu visokofrekven-
cijskih rezonantnih MEMS 1 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 1 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 povrsini 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, uzimaju¢i u obzir uticaj jednodimenzione
difuzije Cestica analita u zatvorenoj reakcionoj komori i smatraju¢i 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

slu¢aj 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 slu¢aju adsorpcije jednog ciljnog i m
drugih analita, takode za adsorbuju¢u povrSinu neogranic¢enog kapaciteta. Kada se
razmatra slucaj adsorbujuée povrSine konacnog kapaciteta, koji podrazumeva
mogucnost 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 ograniava 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 analitickih teorijskih
rezultata. U radovima [160, 161] je prikazana analiza odnosa signal/Sum biosenzora sa
nanozicama, koja je zasnovana na stohastickoj simulaciji jednacine AD procesa u sprezi

sa difuzijom.

Pored fluktuacija broja adsorbovanih Ccestica, koje su izazvane stohastickom
prirodom AD procesa, broj adsorbovanih ¢estica na osetljivoj povrSini senzora moze da
fluktuira i usled povrSinske difuzije, kojom se adsorbovane Ccestice 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 i NEMS senzora moze da
se zakljuci da je analiza AD Suma najceS¢e ogranicena na specifi¢ne slucajeve 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 poti¢u od stohastickog AD procesa ili samo fluktuacije usled povrSinske
difuzije [163]. U realnim situacijama i drugi procesi (npr. procesi prenosa mase i razne
forme nespecifi¢ne adsorpcije) koji su spregnuti sa AD procesom ciljnih ¢estica uticu na
formiranje odziva senzora, pa uticu i na fluktuacije odziva. Zbog toga je potrebno da

analiza AD Suma obuhvati spregu AD i ovih procesa. Medutim, fluktuacije broja
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adsorbovanih Cestica usled sprege dva procesa ili veéeg broja njih su razmatrane u
malom broju radova (kao $to je ve¢ navedeno, analizirani su AD proces i difuzija [139,
160-161]). Analiticki teorijski rezultati u tim slucajevima su izuzetno retki i uglavnom
se odnose na statisticke parametre kao $to su ocekivana vrednost, varijansa ili odnos
signal/Sum, a ne 1 na analiti¢ke izraze za SGSS fluktuacija, koja sadrzi kompletniju
informaciju o fluktuacijama broja adsorbovanih Cestica i odziva senzora (izraz za SGSS
ravnoteznih fluktuacija broja adsorbovanih Cestica odreden je samo za slucaj AD
procesa jednog analita spregnutog sa jednodimenzionom difuzijom [139],
pretpostavljaju¢i adsorbujuc¢u povrSinu beskonacnog kapaciteta, Sto je ograniCenje za

njegovu primenu u prakti¢nim situacijama).

4.1.2 Sadrzaj Dela 4

Nakon uvodnog razmatranja, u Delu 4 ¢e biti prikazani rezultati teorijskih
istrazivanja ¢iji je cilj razvoj matematicko-fizickih modela AD Suma MEMS i NEMS
hemijskih 1 bioloSkih senzora, koji omogucuju dobijanje analitickih izraza za SGSS
fluktuacija odziva senzora, 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) i definiSu se pojmovi "linearan" i "nelinearan" slucajni 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-Hinfinove teoreme. U Delu 4.3 se razmatra
jednokomponentna adsorpcija, a u Delu 4.4 viSekomponentna adsorpcija na povrsini
senzorskog elementa. U slucaju jednokomponentne adsorpcije koriS¢enjem pristupa
zasnovanog na master jednacini izvedene su opSte jednacine kojima su definisane
vremenske evolucije ocekivane vrednosti broja adsorbovanih Cestica i varijanse ove
sluc¢ajne velicine, dok je u slucaju visekomponentne adsorpcije izveden opsti sistem
jednacina za vremenski promenljive ofekivane vrednosti i za varijanse i kovarijanse n-

komponentne slucajne promenljive. Zatim su date forme ovih jednaina kojima su
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odredene stacionarne (ravnotezne) vrednosti pomenutih statistickih parametara.
Izvedene su odgovarajuce 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. Koriséenjem
svih ovih rezultata, izvedeni su izrazi za autokorelacionu funkciju i SGSS fluktuacija
broja adsorbovanih cestica u slucaju jednokomponentne adsorpcije (linearne 1
nelinearne), a nakon toga i Kkorelaciona matrica, kao i matrica spektralnih i
krosspektralnih gustina srednje snage visekomponentnog slucajnog procesa (za linearan
1 za nelinearan sluc¢aj). Na kraju su izvedeni izrazi za SGSS fluktuacija odziva senzora.
U posebnom odeljku Dela 4.3 prikazan je Lanzevenov pristup koji omogucuje efikasno
odredivanje analitickog izraza za SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, polazeci
od makroskopskih jednacina za jednokomponentni AD proces (obuhvaceni su i linearni
1 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 i za linearne i1 za nelinearne procese.
Dati su kriterijumi za vazenje izvedenih teorijskih rezultata u slucaju nelinearnih

jednokomponentnih i viSekomponentnih slu¢ajnih procesa.

Kao S§to je ve¢ navedeno, i u slucaju jednokomponentne i u slucaju
viSekomponentne adsorpcije, uvedene su aproksimacije koje proSiruju primenljivost
izvedenih teorijskih rezultata i na nelinearne slucajne procese dobitaka i gubitaka, §to
ima veliki prakti¢ni znacaj, jer je klju¢no za dobijanje analitickih izraza za SGSS AD
Suma koji poti¢e od sprege AD procesa sa procesima prenosa mase, ali 1 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

1 AD Suma senzora.

U Delu 4.5 je prikazana analiza fluktuacija broja adsorbovanih cestica kod
hemijskih i bioloskih senzora, za razli¢ite slucajeve 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 ukljuéivanjem u analizu sve veceg broja znacajnih fenomena
razvije Sto kompletniji model fluktuacija, koji omogucuje tacniju procenu granicnih

performansi senzora. Zato pored AD procesa ciljnog analita na povrsini senzorskog
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elementa, analiza obuhvata i druge fizicke procese i fenomene (kao $to su procesi
prenosa mase (konvekcija i difuzija) u zapremini reakcione komore senzora, kompeti-
tivna adsorpcija 1 formiranje veceg broja adsorpcionih slojeva) koji uticu na slucajne
fluktuacije broja adsorbovanih cestica, a time i na fluktuacije odziva senzora. Takode,
obuhvacenti su 1 slucajevi u kojima se razmatraju zajednicki efekti AD procesa 1 veceg
broja drugih procesa (na primer, prenosa mase i kompetitivne adsorpcije, ili zapre-
minskog prenosa mase i povrsinske difuzije). Stohasticki modeli za analizu fluktuacija
odziva zasnovani su na matemati¢ko-fizickim modelima za analizu odziva senzora koji

su prikazani u Delu 3.2, a odnose se na iste slu¢ajeve od prakti¢nog znacaja.

Razvojem matemati¢ko-fizickih modela fluktuacionih procesa kod MEMS i NEMS
bio/hemijskih senzora, koji istovremeno uzimaju u obzir veéi broj fizickih fenomena,
ostvareni su novi rezultati na medunarodnom nivou. PoSto su sveobuhvatniji od
postoje¢ih modela, oni omogucuju tacniju procenu ukupnog Suma i1 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 praktiéno 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 verovatno¢om povecava ili smanjuje za jedan u
vremenskom intervalu Sirine 6t—0 usled stohastickih prelaza posmatranih entiteta
izmedu dva rezervoara. Slu¢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 konacan broj diskretnih stanja, s:
ne{ny, Ny, .., ns}. Kod posmatrane klase procesa moguci 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
ni+1=n;j+1 tokom vremenskog intervala 6t—0, koja se naziva verovatnoca dobitka u
jedinici vremena (ili brzina dobitka), kao i verovatnoca prelaza iz posmatranog stanja n;
u stanje ni.;1=n;-1 tokom vremenskog intervala 5t—0, koja se naziva verovatnoca gubitka
u jedinici vremena (ili brzina gubitka). Ove verovatnoée 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 nj

nelinearna,

3. random walks, kod kojih su verovatnocée 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, sluajna promenljiva 7
moze biti:

1. broj elektrona na odredenom energetskom nivou, koji se menja usled slucajnih

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

rekombinacije,

2. broj cCestica 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.

[ako u sustini veoma razliciti, sluajni procesi koji predstavljaju broj odredenih
entiteta u navedenim primerima su ekvivalentni u statistiCkom smislu i analiziraju se

koriS¢enjem istog statisticCkog matemati¢kog pristupa. Za statisticku analizu gain/loss
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procesa uobicCajeno se koriste pristupi zasnovani na master jednacdini ili na
Lanzevenovoj jednacini [169]. Ovi pristupi polaze od makroskopskog opisa Suma

(jednacina (4.1)) i 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 slucajnim 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
povecanju vrednosti 77 (dakle "dobitku") 1 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"
I "efektivna desorpcija" koristiti nazivi "adsorpcija" i "desorpcija", podrazumevajuci

moguce pomenuto Sire znacenje.

Adsorpciono-desorpcioni proces se sastoji od niza diskretnih slucajnih dogadaja,
usled kojih se broj adsorbovanih €estica u posmatranom vremenskom intervalu menja
za ceo broj. Moguce vrednosti slu¢ajne promenljive 7 su nenegativni celi brojevi,
0<ni<Np, gde je N, ukupan broj mesta na aktivnoj povrSini senzora, na kojima moze da
dode do adsorpcije Cestica adsorbata. Dakle, postoji S=Nn+1 mogucih stanja, koja su
odredena brojem adsorbovanih ¢estica na povrsini. Stanja su: 0 (Cestica), 1 (Cestica), ...,
Nm (Cestica). Smatra se da tokom proizvoljnog vremenskog intervala (t-8t, t] Sirine
ot—0, moZe da se dogodi najviSe jedan prelaz (prelaz jedne Cestice iz skupa
adsorbovanih u skup desorbovanih ¢estica ili obrnuto), tj. vrednost slucajne veli¢ine 7 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 slu¢ajan proces N(t) koji je ergodifan 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 Cini jednu komponentu slozenog 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 slu¢ajni procesi Ni(t), Na(t), ... Nn(t),
koji oznacavaju komponentu 1, komponentu 2, ..., komponentu n sloZenog procesa,

respektivno:

N(8)=[N1(t) N2(t) ... Na(®)]"

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

zioni vektor-kolona m, ¢iji su elementi diskretne slucajne promenljive 71, 72, ... 7n, KOje

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

n=lm 7 ... 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 slu¢ajne promenljive sa kona¢nim brojem diskretnih vrednosti. Neka je S

broj mogucih vrednosti, tj. stanja, slu¢ajne promenljive 7;:
nie{ni,l, Ni2y voey ni,Si} (1£i£n).

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

brojevi. Kod posmatrane klase procesa moguc¢i su prelazi samo izmedu susednih stanja.

Jedna kombinacija vrednosti promenljivih 71, 7, ... m, je jedno stanje n-dimen-
zione slucajne promenljive 1. ViSekomponentna slucajna promenljiva je definisana

skupom svih moguc¢ih stanja (tj. svih vektora m koji sadrze sve kombinacije mogucih
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vrednosti promenljivih 71, 72, ... 7,) 1 raspodelom verovatno¢e nad ovim skupom

vektora (tj. skupom verovatnoca stanja).

Svaka od promenljivih 71, 72, ... mn se karakteriSe verovatnocom "dobitka" u
jedinici vremena (tj. verovatno¢om prelaza u susedno stanje u kojem slucajna
promenljiva ima vecu vrednost; to je prelaz iz stanja 7;=n;; (j ima jednu od vrednosti 1,
2, ..., Si-1) u susedno stanje ni*:ni,jﬂ:ni,jﬂ), 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, ..., sj) u
susedno stanje ni*:ni,j.lzni,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.

Verovatno¢e dobitka i gubitka u jedinici vremena i-te (i=1, 2, ... n) slucajne
promenljive zavise od trenutnog stanja visekomponentne slu¢ajne promenljive n, iz
kojeg se prelazi u novo stanje. Zavisnosti ovih verovatnoc¢a prelaza od promenljivih 74,
12, ... 7 Mogu biti linearne (odlika linearnih procesa) ili nelinearne (kod nelinearnih

procesa).

U sluc¢aju 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 iI-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]
ﬂiE{nLl, ni,2, ey ni,Nm,i+l}:{Ol 1! 2! ey Nm,i} (1S|Sn)’

gde je N i 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 n;;.

Kao i kod jednokomponentne adsorpcije, za svaki slucajni proces N;(t) mogu da se
definiSu "efektivna adsorpcija" 1 "efektivna desorpcija", koje oznacavaju zajednicki

efekat svih fizi¢kih procesa koji doprinose povec¢anju vrednosti 7; (dakle "dobitku™) i
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zajednic¢ki 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”, podrazumevajuc¢i pomenuto $ire 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 znacCaja 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 visSekomponentnih slucajnih procesa. Na
primer, generaciono-rekombinacioni procesi nosilaca naelektrisanja kod polupro-
vodnika, kod kojih su mogu¢i prelazi izmedu veéeg broja energetskih nivoa [173],
visekomponentne hemijske reakcije i redovi za Cekanje 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 jednacini
4.3.1.1 Master jednacina

Jednokomponentni AD proces se posmatra od trenutka t=0, u kojem nema
adsorbovanih ¢estica 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-8t u adsorbovanom stanju je ni-1 ¢estica (dogadaj N(t-6t)=n;-1, oznacen

kao X.;) i adsorpcija ¢estice u vremenskom intervalu (t-ot, 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 X41) 1 desorpcija Cestice u vremenskom intervalu (t-dt, t] (dogadaj D)

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

X) 1 nedeSavanje ni adsorpcije ni desorpcije u vremenskom intervalu (t-6t, t] (dogadaj

C).

Verovatno¢a deSavanja adsorpcije ili desorpcije dve ili veceg broja Cestica u
vremenskom intervalu 3irine 8t—0 je zanemarljivo mala (reda veli¢ine 5t%) u odnosu na

verovatnoce dogadaja A, D i C (koje su reda dt ili vece).

Verovatnoéa da slucajna promenljiva 7 u trenutku t ima vrednost n;, tj. da je u
trenutku t broj adsorbovanih Cestica na povrsini senzora nj, P,(»,t), jednaka je zbiru

verovatnoca zdruzenih dogadaja X.1-A, X41-D 1 X-C:
P,(,t)=P(X_-A)+P(X,;-D)+P(X-C)
=P(X_1)-P(AX 1)+ P(X.1)-P(D[X ;) + P(X) - P(C[X)
=P,(1-Lt-&)-P(AX 1) +P,(n+Lt-&)-P(D|X.;) + P, (.t - &)-P(C|X)
=P, (n-1t-&)-P(Ayp-1t-&)+P, (n+Lt—&)-P(Djy+1Lt - &)
+PB, (n,t-&)-P(Clpt-&). 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(X1)=0, a vazice i za nj=Np, ako se uvede P(X+1)=0. U jednaéini

(4.2) P(AIX_l) oznacava verovatno¢u da se tokom vremenskog intervala (t-6t, 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 z#+1 na . Ove verovatnoce
prelaza, tj. adsorpcije, odn. desorpcije, u intervalu (t-6t, t] zavise samo od broja Cestica u

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

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

jedinici vremena, a d(7) je verovatnoca desorpcije u jedinici vremena. Kada su
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fluktuacije male u odnosu na ocekivanu vrednost sluc¢ajne 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 a@f(Np(t)) i def(Np(t)) u jednacini
(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,(7.t) =P, (n-1t—4t)-a(n —1)dt + P, (n + 1Lt —5t) - d (n + 1ot

+P, (n,t=dt)-[1-(a(n) +d(n))ot]. (4.4)

Oduzimanjem P,(7, t-6t) 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, +1.0-d 1+ ~P, (1) @) +d (). (45)

Master jednacina je jednacina "dobitaka i gubitaka" za verovatno¢u svakog stanja
n=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 ni-1 ili ni+1. Master
jedna¢inom je odredena raspodela verovatnocée slu¢ajne promenljive 77 u proizvoljnom
trenutku t, £>0, za dato pocetno stanje 7(0) (ako je t=0 trenutak u kojem pocinje AD
proces na povrsini senzora, vazi 7(0)=0). P,(n, t) je, zapravo, raspodela uslovne
verovatnoce, gde je uslov dat definisanim pocetnim stanjem. Polaze¢i od master
jednadine mogu da se odrede momenti slucajne 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:

NITI
<n>(t)= ZOHP,, (n,1). (4.6)
Vazi:

d(<n>() _ % db,(mt)
dt ,7:0” dt

a primenom master jednacine se dobija:

d(<n> (1) _
dt

= %n[",7 (n-1t)-a(n -1 +PF,(n+11)-d(n+1) - B, (n.1)- (@ln) +d ()] (4.7)

n=0

Np Np—1
=2.1P, (=10)-a(r =1) =P, (nd G+ 2P, (r+1.0)-d(r+2) =P, (nDa(n)]

Npy Np Ny
= 21(71—1) P,(n-1t)-a(n-1)+ Zan (n-1t)-a(n-1)- Zlnpn (n,t)d(n)

Np-1

N1 Ny—1
+ §(n+1)P,,(71+1,t)-d(71+1)— %Pﬂ(n+l,t)-d(n+1)— 2.1P, (n,t)a(n) .

n=

U prethodnom izvodenju je iskoris¢eno P,(Nm+1,t)=0 i a(Nm)=0. Uvodenjem
smene 7-1=k u prvi i drugi ¢lan poslednjeg izraza, odn. smene #+1=4 u Cetvrti i peti,
dobija se:

d(<n> (1) _
dt

Np—1 Np—1 N
= kZOKF’,?(k,t)ﬂ(k)+ kEOF’W(k,t)ﬂ(k)—2171F’,7(f7,t)d(71)

N, . -~
+ Z:Z/IP,? (2,t)-d () — %:ZP” (A,1)-d (1) - Néan (n,t)a(n)

= Y P,(kt)-a(k) - NZ_:";nP” (n,t)d (%)

k=0
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+ NznjiP”(/l,t)-d(/l)—NfPﬂ(i,t)-d(/l)— P,(Lt)-d(@)+P,1Lt)-d(1)
=1 Y

N, -1 N,
=P (k)-ak)— 3P, (41)-d(4)

k=0 =1

_ zOP (n,0)-Ta0m) —d ()] 48)

(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 jednacina za
vremensku evoluciju o¢ekivane vrednosti slu¢ajne promenljive:

d(<n> (1)

L2 —<a(n) - d() >=<a(n) > - <d(n) > (4.9)

(u literaturi je jednaina 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 rezima svih procesa bitnih za formiranje odziva senzora, slu¢ajan
proces stacionaran, njegovi statisticki parametri ne zavise od vremena. U ravnotezi vazi

d<n>(t)/dt=0. Jednacina (4.9) postaje jednacina za oekivanu vrednost u ravnotezi:
<a(n) >, =<d()>,. (4.10)

Ocekivana vrednost u ravnotezi je oznaCena sa <n>. (parametri koji se odnose na
ravnotezu 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:
Nm
o?(t) =< (An)? >=<(n—<n>)? >=3 (n—<n>)*P,(n.1). (4.12)
n=0

Slucajna promenljiva An=n-<7m> oznaCava 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:

d (gdzt(t)) =<a(n) +d(n) > +2((n— < n >)a) - d@)]) . (4.12)

U ravnoteZi je d(o?(t))/dt=0, pa je jednadina za varijansu sluajne promenljive 7

tada:

< a(n) >|n=<’7>e +<d(n) >|’7=<]7>e +2< An[a(n) —d(n)] >|'7=<’7>e =0, (4.13)
a koris¢enjem jednacine (4.10) ona postaje:

<a(n) >, . +<AMfam)-d@m]>|,_, =0 (4.14)
ili:

<d(r®) >, ., +<Mla@) -deON>],_,. =0. (4.15)

Kada su brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije broja adsorbovanih
Cestica, a(77)=Co+C177 1 d(7)=0o+017, vazi:

<a(n) >=a(<n>)

<d(n)>=d(<n>). (4.16)

Tada je jednacina za Vremensku evoluciju ocekivane vrednosti slu¢ajne promenljive

(4.9):

d(<7>(®)

N a(<n>)—-d(<n>) (4.17)

1 jednaka je fenomenoloskoj jednacini, tj. kinetickoj deterministickoj (makroskopskoj)
jednacini za Np(t) (za razliku od N(t), Np(t) nije stohasticka veli¢ina, dakle, ima tacno

odredenu vrednost, kao Sto se uobicajeno smatra u makroskopskoj fizici).

Resenje jednacine (4.17) je vremenski promenljiva ofekivana vrednost <x>(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_cl :—(d——d—j:—: KL’ (419)
n n

gde je z, vremenska konstanta fluktuacionog procesa u slucaju linearnih funkcija a(#) 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) /(O —C;) =(Co — )/ K| =(Co —dp)7 =N,, (4.20)

tj. ocekivana vrednost u ravnoteZi (<7>—<z>, kada t—) jednaka je ravnoteznoj

vrednosti deterministicke (makroskopske) komponente, N, (izraz (3.20)). Zato je:

< =<n>, (:L_e—t/rf,L)= Ne(l—eft/TL). (4.21)
Ocigledno, reSenje jednacine (4.17) dato izrazom (4.21) identi¢no je reSenju kineticke
jednacine (3.18) za deterministicku velic¢inu Np(t) (izraz (3.19)).

Izrazi (4.20) se mogu dobiti i iz jednacine za srednju vrednost u ravnotezi:

a(<n>,)=d(<n>,), (4.22)
koja proistice iz jednacine (4.17) i uslova d(<7>(t))/dt=0.

U slucaju linearnih funkcija a(7) i d() jednacina (4.12) za varijansu moze da se
transformiSe na slede¢i nacin. Posto je n=<m>+An, vazi: a(7)=Co+tCi<r>+CiAn
=a(<mp>)+ciAn 1 d(n)=qotqi<m>+qiAn=d(<7>)+q:An. Tada je jednalina za
varijansu:

d(* (1)
dt

=<a(<n>)+Cdn >+ <d(<n>)+ gy > +2(Ala(< n >) —d(< n>)+(c, — o) A))

=a(<y>)+d(<n>)+(Cc, +0q,) <Ay>+2< An>a(<n>)

—2<Ap>d(<n>)+2(c,—q,) < (4n)® >

=a(<y>)+d(<n>)+2(c,—q,)s’ (4.23)
(jer je <An>=0). Na osnovu (4.19) je:
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d(ad—zt(t))za(<;7>)+d(<;7>)—2KL02, (4.24)
odn.

d (adzt(t)) _a(<n>)rd(<n>) -2 o2, (4.25)

TfL
Resenje ove jednacine je vremenski promenljiva varijansa linearnog procesa

N(t):

o2(t) = d(< 1 >)rs  A—e ' ya— D ey, (4.26)
1

RavnoteZna varijansa o.° se dobija iz prethodnog izraza kada t—o:

0_2=C0+C1<’7>e :qo+q1<’7>e
e
g, —¢C g, —¢

=a(<n> )t =d(<n>)r, =al<n>)/ K =d(<n>)/K_. (4.27)

Izraz (4.27) se moze direktno dobiti i iz jednacine za varijansu (4.25) u ravnoteZzi

(d(c4())/dt=0), koja glasi:

N |~

2 _
Oy =

(a(< n >e)+d(< n >e))ff,L ' (4-28)

Kada brzine adsorpcije i desorpcije a(z) i d(7) nisu linearne funkcije, vrsi se
njihov razvoj u Tejlorov red u okolini oéekivane vrednosti <7>, uz pretpostavku da su

fluktuacije A7 oko ravnotezne vrednosti <77> male (A=n—<n> << <p>):

2
a(p) =a(<y>)+ 92 -An+%d—2 (M) +.. (4.29)
<> d71 <>
2

di=d(<y>)+ 390 g 2 e (4.30)

d <n> 2 d?’] <>
Uvode se oznake:

2 2
a=dal g3 g ddp g dd (4.31)

dnl_,. dp*|_.  dnul, dn” .,
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Jednacina za ocekivanu vrednost (4.9) se moze prikazati u pribliznom obliku
zamenom funkcija a(#) i d(77) njihovim razvojem u Tejlorov red, u kojem se zadrzavaju

¢lanovi razvoja do drugog reda:

9E=n>O) _ap>-<dep>
dt
~a(<n>)-d<n>)+ 2= can? >
=a(<n>)—-d(<n>)+Q, (4.32)
_amd
Q= 2 (4.33)

(jer je <An>=0). Q je ¢lan koji predstavlja korekciju fenomenoloSke jednacéine (4.17)
kada se koristi kvadratna aproksimacija razvoja funkcija a(7) i d(z) u Tejlorov red u
okolini <Ar>. Jednaina za ocekivanu vrednost zavisi od visih momenata (u ovom
slucaju, od varijanse), a ne samo od srednje vrednosti, pa se reSava zajedno sa

jednacinom za varijansu.

Jednacina za varijansu u pribliznom obliku dobija se polazeci od jednacine (4.12),
zamenom funkcija a(7) 1 d(7) u drugom sabirku njihovim razvojem u Tejlorov red

(jednacine (4.29) i (4.30)), tako da priblizna jednacina sadrzi momente do drugog reda:

d (adZt(t)) =<a(n)+d(n) > +2(Ayfa(< n >) —d (< >) + (a'—d")Ax]) (4.34)
d(o dzt(t)) —<a(y) > +<d(n) > +2(a—d")o?. (4.35)

Dakle, kada su funkcije a(7) i d(7) nelinearne, vremenski promenljiva o¢ekivana

vrednost 1 vremenski promenljiva varijansa se dobijaju reSavanjem sistema jednacina

(4.32) i (4.35):

dl<n>(1) ’(7; W) __ a(n) >—<d(n) >=a(<n>)-d(<n>)+ a";d"az (4.36)

d(“d—zt(t)) =<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 jednacina za
ocekivanu vrednost (4.32) postaje jednaka deterministi¢koj (makroskopskoj) jednacini
(d(<p>)/dt=a(<n>)-d(<»>)) 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(n) >=<d(n) >¢, 0dn. a(<n >,)—d(<n>,) = _deeo_g_ =-Q, (4.38)

< a(”) >e=< d (77) >e= _(a'e —d Ie )O-e2 . (439)

a njegova resenja su ravnotezna o¢ekivana vrednost i ravnotezna varijansa (@', @', d'e,
d"e su dati izrazima (4.31), a predstavljaju izvode u ta¢ki <7>). Sada je moguce izraziti

Qe samo pomocu funkcija a(#) i d(7):

1a",—d"
Q. = Eﬁ <d(n) >,. (4.40)

e e

Uslov da ravnoteZzna ocekivana vrednost bude jednaka reSenju N. kineticke
deterministicke jednacine u ravnotezi (u sluc¢aju nelinearnih funkcija a(Np) i d(Np)), tj.
uslov pri kojem je moguce odrediti <i>¢ iz jednacine a(<y>¢)=d(<#7>) je:

a%deof <<[a(<n>e)—d(<7>,). (4.41)

|Qe| =

Jednacina (4.38) moze da se prikaze na sledeci nacin:

a(<n>e) =d(< 7> )A-Qe/d(<77>)] (4.42)

— _la“e_d”e <d(’7) e
a(<n>e)—d(<n>e){1 242, d(<n>e)} (4.43)
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pa je potreban uslov da jednacina za ocekivanu vrednost bude jednaka kineti¢koj
deterministickoj jednacini u ravnotezi (a(<#>¢)=d(<#>¢)) u slucaju nelinearnog procesa
N(t):

1a",—d", <d(n)>,|

= <<1 (4.44)

1d(<n>,)|<<1, tj. '
Q. /d (<7 >,) ] 2 d'.-a, d(<i7>e)|

Takode, moguce je formulisati skup od dva uslova [174]:

<<d(<n>,). (4.45)

%a"eae2 <<a(<n>,) i ‘%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
dn dg

na osnovu (4.39) varijansa u ravnotezi moze da se prikaze slede¢im izrazima:

—d'—a, = Ti (4.46)
f

<>

o_<dm)>, _< "‘(Z’ >, <al>. <> __p00s 1. (4.47)

= d y 2 =
e d' _a' < (]7) >e Tf 09 d' _al

e e e e

Ako su ispunjena dva uslova (4.45), vazi <a(n)>exa(<n>e) i <d(17)>e~d(<r>¢), pa su

izrazi (4.47) za varijansu:

0_82 _ d(<7’]>e) _ d(<’7>e) =d(<71>e)rf ’ O_eZ _ a(<]7>e) — a(<7]>e) =a(<7l>e)rf ) (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 sledec¢ih koraka:

1. Smatraju¢i da je nejednakost (4.41) ispunjena, ravnotezna ocekivana vrednost se

odredi iz jednacine za srednju vrednost a(<7>¢)=d(<7>).

2. Koris¢enjem ovog rezultata, odredi se oe° iz jednaGine (4.47) u kojoj je

<d(7)>e=d(<77>).
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Napomena: Koraci 1 1 2 su ekvivalentni reSavanju jednacine za o¢ekivanu vrednost

(4.22) 1 jednacine (4.27) za varijansu u linearnom slucaju.
3. Slede¢i korak je izraCunavanje Qe:

a' —d"
Qe: e2 60-5'

4. Zatim se uvodi dodatna jednacina za korekcioni ¢lan Ug:
d .
aue =-Ku,+Q,=0,i=1, 2, ..., n. (4.49)
5. Korigovana ocekivana vrednost je jednaka zbiru nekorigovane ocekivane vrednosti i
korekcionog Clana Ue:
(<n >e)kor =<1n>¢ +Ue. (4.50)

Ravnotezna srednja vrednost ¢e biti odredena deterministickom (makroskopskom)
jednacinom ako je <7>¢>>Ue.
Napomena: Ova korekcija srednje vrednosti se radi 1 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:

wxawp«d(n» za(<;7>)—d(<;7>)+%"<(A;7)2 >
=a(<y>)—-d(<n>)+Qy, (4.51)
) (452

(jer je <Am>=0). U ravnotezi je:

a
<a(n) >e=d(<7>¢), 0dn. a(<n>¢)—d(<7>¢) = —Teﬂfd e=Que  (453)

a ravnotezna varijansa je:
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d(<n> d(<n>
O'Ed,e: cf'eja':): ( ;(7 e):d(<77>e)‘[f (4.54)

(parametri K i z; su definisani izrazima (4.46)).

Uslov (4.44) za jednakost ravnotezne o¢ekivane vrednosti i reSenja deterministicke

jednacine u ravnoteZi (tj. ravnotezne deterministicke vrednosti) je:

a‘ e
d'. -a'

€ €

Quue /(<7 >.)|<<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. >
_an-Ld,e

5 <<a(<n>,). (4.56)

Ako je ispunjen uslov (4.56), vazi <a(n)>e=a(<n>e).

4.3.1.3 Uslovna ocekivana vrednost slu¢ajne promenljive

AD proces pocinje da se deSava u trenutku t=0 (#=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 n=<m>c+An, dakle, odstupa od ravnotezne ocekivane
vrednosti za iznos malih fluktuacija An, An<<<n>. Potrebno je odrediti ocekivanu
vrednost slu¢ajne promenljive u trenutku t' (tj. u trenutku t=t;+t") pod uslovom da je u
trenutku t'=0 (odn. t=t;) stanje procesa m=<n>+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 Ar=Amne=rno-<7>e.

Uslovna o¢ekivana vrednost je definisana izrazom:
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N
(<n>(t),, = %ﬂp,, (1,t]110,0), (4.57)

gde je P,(n,t | 10,0) uslovna verovatnoc¢a da u trenutku t'<0 stanje procesa bude 7, ako je
u trenutku t'=0 stanje bilo 7. Koris¢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>(t)),,

o =<a(n)—d(n) >, . (4.58)

Ovom jednac¢inom 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:

tI'im (<n> (), =<n>.. (4.59)

Razvojem u Tejlorov red izraza a(7)-d(#z) 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-An+0(Ar?), (4.60)

gde je An=n-<1>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-desorpcionin i generaciono-
rekombinacionih procesa, za dalju analizu je mogucée primeniti postupak prikazan u
referencama [169, 174]. Usrednjavanjem po ansamblu izraza (4.60) pokazuje se da je
razlika <a(#)-d(7)>-(a(<7>e)-d(<77>¢)) reda velicine O(A7?). 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—) je

<a(n)-d(77)>=0 (na osnovu jednacine (4.9)), pa je jednacina (4.60):
a(n)—d(n) =—K-Ap+0(Ay?). (4.61)

Zamenom ovog rezultata u (4.58) dobija se fenomenoloSka jednacina za uslovnu

ocekivanu vrednost fluktuacione komponente:
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d(< Ay >(t"))

No—<N>e __ ' _ 1 '
T EM O, = G A ), (462

Prethodna jednacina se moze dobiti i na slede¢i nacin. Kada su funkcije a(7) i d(7)
linearne ravnotezna ocekivana vrednost zadovoljava deterministi¢ku jednacinu, pa je
a(<7>¢)-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(#) i d(7) nelinearne funkcije, pod uslovom (4.44)
(odn. ako su ispunjeni uslovi (4.45)). Ako je funkcija a(7) nelinearna, a d(#z) 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 (Sto je neophodno

proveriti za svaki od slucajeva AD procesa koji e biti razmotreni u Delu 4.5).
Resenje jednacine (4.62) je [174]:

Kt

(<A > (1) )ycps, =€ (1= <1>,). (4.63)

Uslovna oc¢ekivana vrednost slu¢ajne promenljive u trenutku t' ako je u trenutku

t'=0 stanje procesa 7 je:
(<n> (), =<>e HA> (U)o cpp, =<N1>e +€7 (19— <71 >¢) - (4.64)

Drugi sabirak predstavlja poremecaj broja adsorbovanih Cestica 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 1 ergodi¢nost podrazumevaju, moze da se odredi statistickim

usrednjavanjem:
R, (tp) =<n(t)nt+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:
Nm Nm - -
R, (tp) =<n(t)n(t+t,) >=<n(0)n(t,) >= I(Zo%kjF’(k,O; i), (4.66)
=0j=

gde je P(k,0;J,tp) zdruzena verovatno¢a dogadaja da je u trenutku t'=0 na povrsini K
adsorbovanih Cestica i1 da u trenutku t'=t, ima j adsorbovanih Cestica. Za odredivanje
autokorelacione funkcije, kao 1 za odredivanje ocekivane vrednosti 1 varijanse slu¢ajnog
procesa, dovoljno je poznavati master jednaCinu (nije neophodno da raspodela

verovatnoce bude eksplicitno odredena).

Koris¢enjem formule za verovatnoéu zdruzenih dogadaja A 1 B

(P(AB)=P(A)P(B/A)) dobija se:
N Np

R, (t,) = kaP(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 7=k u trenutku t'=0. Ova uslovna ocekivana

vrednost se oznacava (<7>(tp)) n0)==(<7>(ts))x, a dobija se koris¢enjem izraza (4.64):
(<>t =<n>e & - (k=<r>).
Nakon zamene ovog rezultata jednacina (4.67) postaje:
2 -Kt, Niy
R,(ty)=(<n>c)"+e 7" X k(k—<n>.)P(k,0)
k=0
= (20> e P (<n? >, ~(<11>,))

Kt

=(<n>)2+<(Ap)? >, e ", (4.68)

Autokorelaciona funkcija fluktuacionog procesa AN(t) u ustaljenom stanju
dobija se na osnovu prethodnog izraza, koriS¢enjem relacije R,(tp)=<#n(0)n(tp)>=

(<) +<An(0)An(tp)>=(<n>e)*+Ray(ty) (vazi <Ay>(0)=<An>(tp)=<An>=0):

Ry, (tp) =< (An)° >, & " = g2 1ol (4.69)
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Dati izraz vaZi 1 za pozitivne 1 za negativne vrednosti vremenskog pomaka ty.

4.3.1.5 Spektralna gustina srednje snage slu¢ajnog 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]:
S2.4,(F)= [Ry, (t,)e 270dt, =2[R,, (t,)cos(2xft ) )dt,, . (4.70)
—o0 0

Koris¢enjem izraza (4.69) 1 veze jednostrane 1 dvostrane spektralne gustine snage,
dobija se da je jednostrana SGSS fluktuacija ravnoteznog broja adsorbovanih

Cestica:

462K dolt, _4d (<n>g)t5

— - . 471
K?+@2af)? 1+ 2af)?12 1+ (2af)%? @71

Sa(f)=285,,(f)=

Potrebno je napomenuti da je izraz (4.71) dobijen koriS¢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(#) linearna funkcija i ispunjen prvi od uslova (4.45)).

4.3.1.6 Raspodela verovatnoce slu¢ajne promenljive u ravnotezi

Raspodela verovatnoce slu¢ajne promenljive 7 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) kﬁ)a(k) f_[ld(k). (4.72)
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P,0) je konstanta koja se odreduje iz uslova normiranosti verovatnoce

Nm
(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 (ofekivanu vrednost)
sluc¢ajne promenljive, a takode 1 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 jednaline su dobijene iz master jednacine.
Fenomenoloska jednaCina opisuje brzinu promene posmatrane veliCine, a prema
Onzagerovom (Onsager) principu [177] ona moZe da se Kkoristi za opisivanje regresije
posmatrane veli¢ine od proizvoljnog specificiranog pocetnog stanja, tako $to se odnosi
na statisticki uslovno usrednjenu vrednost slucajne veli¢ine (na ocekivanu vrednost
slucajne veli¢ine u posmatranom trenutku, pod uslovom da je poznata vrednost slucajne
veli¢ine u pocetnom trenutku) [169]. Kod LanZevenovog pristupa, fenomenoloska
jednacina se koristi u notaciji u kojoj se izostavlja uslovno usrednjavanje, a dodaje
stohasticki Clan poznat kao Lanzevenov izvor, &(t). Fenomenoloske jednacine (4.9) i

(4.62) tada dobijaju formu Lanzevenove jednacine:

G — a) -+, (4.73)
) _ 1wy veq. (4.74)
dt T

Lanzevenov izvor moze da se predstavi kao &(t)=Aa(t)-Ad(t), gde su Aa(t) i Ad(t)

stohasticke komponente brzina adsorpcije i1 desorpcije.

Radi konzistentnosti sa jedna¢inama (4.9) i (4.62), stohastic¢ki ¢lan &(t) mora da
zadovolji odredene uslove. Prvo, potrebno je da vazi (<&(1)>),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 1 infinitezimalni. Zakljucuje se da su dva potrebna i

dovoljna uslova:
1) <&(t)>=0 (zausrednjavanje u vremenskom intervalu proizvoljne (4.75)

Sirine T, 0<T<w0),

2) <EMEWX)>=Z-S(t-t), th<EQEE+t,)>=Z-5(t,). (4.76)

Primenom Viner-Hin¢inove teoreme, dobija se da je jednostrana spektralna gustina

srednje kvadratne vrednosti LanZevenovog izvora:
T —_ —j2nft —_
si(f)=2[=s(t,)e " dt, =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=2xf):

joAN(jo) = —Ti AN(jo) + E(jo), (4.78)
f

a zatim 1 jednostrana SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica:

§2;2
San (@) = ‘AN 2 (a))‘ = |AN (jeo) AN (~jo)| = 1+f_f

. 4.79
o (4.79)

Primenom Lanzevenovog postupka dobijena je veza izmedu spektara Markovljeve

slucajne promenljive 7(t) i slu¢ajne 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 852 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 jednaina u Lanzevenovom obliku (4.73) 1 (4.74) 1
odredivanje spektra Lanzevenovog izvora) je zasnovan na rezultatima koji proisti¢u iz
master jednacine. Medutim, uobicajeno je da se Lanzevenove jednacine uvode ad hoc,
polaze¢i od kineticke (makroskopske) jednacine (za Np(t)), bez potrebe za sloZzenom
statistiCkom analizom. Zahvaljuju¢i tome, odredivanje spektralne gustine snage
fluktuacione veli¢ine ovim pristupom je naj¢eS¢e veoma efikasno. Naime,
posmatranjem jednacine (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 sledeci 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:

AAN® __ 1 Ny (4.81)
dt ‘L'|_

Kada a(N(t)) 1 d(N(t)) nisu linearne funkcije promenljive N(t), vr$i se njihov razvoj u
Tejlorov red po N u okolini ravnotezne vrednosti N, i zadrzavaju se samo prva dva
¢lana razvoja. Na taj nacin se od polazne kineticke jednacine (npr. (3.135)) dobija

linearizovana jednacina za fluktuacije:

9AN _ca_ddy o= toan, (4.82)
dt ON ©ON N=N, T

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(7) 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 ¢estica N(t) i faktora proporcionalnosti m (koji
je jednak doprinosu jedne adsorbovane Cestice vremenskom odzivu) prema izrazu
(3.27):

r(t)=mN(). (4.83)

U ravnotezi vazi:

r(t)=<r>, +Ar(t), (4.84)
gde je <r>e ravnotezna o¢ekivana 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 velic¢ine, Rar(tp):

+o0 A o0 )
Sk (@) =2] Ry (t)e " dt, =2 [<Ar(0)Ar(t,) e "“rdt,

=2 j m? < An(0)An(t,) e dt, = 2m? j R,e ""dt, =m*S? (w). (4.86)
Nakon zamene izraza (4.71) dobija se izraz za jednostranu spektralnu gustinu
srednje snage fluktuacija odziva u ravnotezi:

4m?d (<n >e)r%
1+ (2af )12

2
Sar(f) == (4.87)
Dobijena spektralna gustina je Lorencovog (Lorentz) tipa — ima zaravnjen deo, tzv.
plato, u oblasti niskih ucestanosti (f<<1/(2m#)), a sa porastom ucestanosti monotono
opada. Polozaj karakteristicnog "kolena" krive je odreden ucestanos¢éu f=1/(2n#), 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; ¢estica komponente 1, np
Cestica komponente 2, ..., N, Cestica N-te komponente sloZzenog 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;” n2 ... n, ]" i desila se
adsorpcija ili desorpcija jedne cCestice samo jedne komponente (komponente 1, ili
komponente 2, ... ili komponente n) tokom vremenskog intervala (t-6t, t], 5t—0; ako je
to estica k-te komponente, bice: ng =ne-1 ili Ny =n+1, i nj’=n; za ostale komponente
kojih ima n-1; za ovaj dogadaj, koji predstavlja prelazak iz stanja " u stanje m, uvodi se

oznaka An=_n;
ili ako je:
2. u prethodnom trenutku (t-8t) sistem bio u stanju n=[n1 Nz ... n,]" i nije se desila

promena broja adsorbovanih Cestica nijedne komponente tokom vremenskog intervala

(t-ot, t], 5t—0 (dogadaj C).

Smatra se da je verovatnoca promene broja adsorbovanih cCestica dve ili vise

komponenti tokom vremenskog intervala trajanja t—0 zanemarljivo mala.

Tada je verovatnoca da je u trenutku t proces u stanju n:

P,(N(t)=m)= ZiZZ:l P(N(t-8t)=n; An?—m) +P(N(t-6t)=n;C) . (4.88)

i1
Sumiranje u prvom ¢lanu sa desne strane jednacine (4.88) se vrsi tako da obuhvati
sva moguca stanja 1 iz kojih se moZe preéi u stanje N na nacin opisan u tagki 1, §to
zna&i da mi’ moze biti [N1-1 Ny ... Ny]", [N+l Nz ... nu]™, [N n2-1 ... o], [N na+1 ... na]”,
. [N g ... np-1] 7 ili [ng N2 ... ny+1]7. Ovi vektori (ukupno ih je 2n) mogu da se oznace
SaM (1) M () M (s M (et1)s -or M (o) | N (1), FESPEktivno, da bi se istakla razlika

izmedu svakog od njih i vektora stanja m. P(N(t-8t)=n;; An=—n) Je verovatnoca
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zdruzenih dogadaja N(t-8t)=n; i Anicn. Umesto Pp(N(t)=n) u daljem tekstu ¢e biti
koriS¢ena kraca oznaka Py(m,t), a za pomenuto sumiranje ¢e biti koriS¢ena oznaka ¥
Verovatnoéa stanja 1 U trenutku t je verovatnoéa vektora [Ny N, ... ny]", tj. verovatnoéa

uredene n-torke (ng, Ny, ..., Ny):
P, () =P, [, 1, ..n,17,t)= P, (0, 1y, ) 1) (4.89)

Transformacijama izraza sa desne strane formule (4.88) dobija se:

P D) =3P, (n t=3OP(A._ i, t=8t)+P,(nt-3)PCnt-31).  (4.90)

U izrazu (4.90) P(Aqs_qMi , t-8t) oznadava verovatnoéu 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 6t—0) [172]:
P(A M t=3) =W (m)-3t, (4.91)

gde je Win(mi) verovatnoéa prelaza ni —m U jedinici vremena (naziva se i funkcija
sklonosti viSekomponentnog slu¢ajnog procesa), koja zavisi samo od stanja T]i* (osobina
Markovljevog procesa), tj. od broja adsorbovanih ¢estica svih komponenti u trenutku

t-ot.

Uslovna verovatnoc¢a dogadaja C ako je u trenutku t-6t stanje sistema n, jednaka je:

PCn,t-8) =PI A, mt-3)=P(X A _ .[nt-3t)

=1- P(Z*AIH n,t—ot) (4.92)

nt-3t)=1-3"P(A .

n

(IT" oznadava 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:
Py = P, L= W, ()3t + P, (nt —6t)~(1—z w, . (n)StJ . (4.93)

Posto je:
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dPn (n)t) _ Ilm Pq (n!t) - Pq (n!t _&)
dt a0 X

na osnovu (4.93) se dobija master jednacina:

dP,(n,t)

2 P )W () =P ()XW,

(). (4.94)

i

Master jednacina je jednacina "dobitaka 1 gubitaka" za verovatnocu svakog stanja
1: prvi ¢lan sa desne strane predstavlja "dobitak" usled svih mogucéih prelaza (iz stanja
Tl*(nj+1) i n*(nj_l), j=1,2,...,n) u stanje n tokom intervala Sirine dt, a drugi ¢lan predstavlja
"gubitak" usled svih mogucih prelaza iz stanja n (u stanja n*(m-+1) i n*(n,--l), j=1,2,...,n).
Master jednaCinom je odredena verovatno¢a da n-dimenziona slucajna promenljiva
bude u stanju n u trenutku t, t>0, ako je poznato stanje u pocetnom trenutku m(0).
Polaze¢i od master jedna¢ine mogu da se odrede momenti slucajne promenljive
(ocekivana vrednost, varijansa, korelaciona funkcija) bez odredivanja izraza za

raspodelu verovatnoce Py(n,t).

4.4.1.2 Ocekivana vrednost Nn-dimenzione slu¢ajne promenljive; Matrica varijansi i

kovarijansi n-dimenzione slu¢ajne promenljive

Ocekivana vrednost vektora sluc¢ajnih promenljivih 1 je po definiciji:

<n> () =[<nt) > <) > ... <n,(®)>]" =X 0P, (n,t) (4.95)
n

(sumiranje se vrsi po svim moguéim stanjima m).

Mnozenjem jednacine (4.94) sa i i sabiranjem po svim n, dobija se:

% <1>0=3% P, (i )W, () - %(npn MD)-X W, . (n)j . (4.99)

Na osnovu jednacine (4.96) jednacina za ocekivanu vrednost prve slucajne

promenljive (tj. broja adsorbovanih Cestica prve supstance) je:

% <m>(t)= ZﬂlZ *’71Pq (i, 1) 'Wn?—m (i) - %:(’hpn (mt)-> *Wn—mi* (‘l)] :

Kada se suma 2" napise u razvijenom obliku, prethodni izraz postaje:
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d * * * *
at <m>()= %:|:77qu ('l(;h_l)at) 'W,lszl) S (‘l(;h_1)) + ’71Pn ('l(m+1) 1) 'W'l?ml)—“l ('I(ql+1))

B Mgy, ) W M, ) + 1P (Mg )W (M)

bt Py W ()P (1 W, (0 )
bt Py, oy WG )P 0, W, )]

S ARMOW, o R OO, .

+mR M)W e W +mR )W ()

totmB Y)W )R )W ()

AR W, ) mP(OW, L ()], (4.97)

Nm,l Nm,2 Nm,n
Suma po svim m oznafava viSestruko sumiranje Y > .Y . Da bismo
m=07n=0 1,=0

pojednostavili prethodnu jednacdinu, 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 n (tj. na adsorpciju i desorpciju k-te komponente). Mogucéi prelazi su
tada izmedu stanja n=[n1 72 ... T ... 7] " i n*(,]k-l):[m 7 ... m1 ... m]", kao i izmedu
stanjan i n*(nkﬂ):[m 72 ... m+l ... 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:
Np:  Nmz  Npn Npg Ny
mz_:,) 7 nzo . ”Z; ;1 P (M D W (1, )+ ”Z;J Py O W, ()
Nk Nip -1
_ }; P,(nt) 'Wn—quk . () - ';)Pq (n,t) 'Wn—mﬂ,k ) ()} (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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mn mkfl

N 1
an Z z{ Z P (Tl(ﬂk)’ ’ q( ) N 1) (n(/‘k)) + z P (Tl(/hk)’ ' n( O M0y 1) (n()k))

m=0  n,=0 5,=0 4=0
mk71

SSPmOW, (- SO, (=0, (4.99)

N2N(y +1)
=1

jer se prvi i Cetvrti ¢lan medusobno potiru, kao i drugi i treci. Isti rezultat se dobija i za
sve druge ¢lanove izraza (4.97) kod kojih se prelazi deSavaju na jednoj od svih drugih
komponenti vektora n, osim prve. Dakle, jednacina (4.97) postaje:

d .
—<m>t)= Z[ﬂlpn ("(;71—1) t)-W
n

dt -1

('l:ql—l)) +m Pn (7]:”1+1) )W ('l:ql+1))

N+ N

—n,P,(n,t)-W m)-nP,nt)-W . (m)]. (4.100)

TIH']( -1) NNy 41)

Slicnom transformacijom izraza sa desne strane jednaCine (4.100), onoj koja je

primenjena na izraz (4.99), dobija se:

Sn>O=RmO W, -W,_. )

=< () -W, () >. (4.101)

'l—“l( +1) 1l-“l( -1)

Na isti nain mogu da se izvedu jednaine za srednju vrednost preostale n-1

slucajne promenljive. Za i-tu slu¢ajnu promenljivu, i=1, 2, ..., n, vazi:

d
G <17 O=ZREO Wy W, )]

:<W"_’“:ni+l) () -W NN, () >. (4.102)
Verovatnoc¢e prelaza u jedinici vremena Wn Mo (m) i Wn—m( (m) moguce je

smatrati jednakim efektivnoj brzini adsorpcije ai(m)=ai(71, 72, ..., 7n) 1 efektivnoj brzini
desorpcije di(n)=di(r1, 72, ..., 1) i-te komponente, respektivno, kada su fluktuacije
male u odnosu na oc¢ekivanu vrednost slucajne promenljive [175]. Sledi:

d .

g <> O =<am)-di()>=<a(m>-<dim> =2 ..n (4.103)

ili u matri¢nom obliku:
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%< 0> () =<A, (1)~ D, () >=<A, (1) >~ <D, () >, (4.10)

gde je Ay(n)=[ai(n) az(n) ... an(m)]", Dy(n)=[d1(n) do(n) ... du(m)]".

Sistem jednacina (4.103), odn. (4.104) za srednju vrednost viSekomponentne
slucajne promenljive m proistekao je iz master jednaCine 1 koristi se za dobijanje
vremenske evolucije ocekivanih vrednosti slué¢ajnih promenljivih (tj. brojeva

adsorbovanih Cestica svakog adsorbata) 71, 7, ..., mn: <m>(t), <m>(1), ..., <m>(1).

U ustaljenom stanju (tj. u uslovima ravnoteze), koje se uspostavlja kada se zavrSe
svi prelazni procesi, vazi d<n>(t)/dt=0 za svako i, i=1, 2, ..., n. Tada se, polazeé¢i od
jednacine (4.103), dobija sistem jednacina za ocekivane vrednosti u ustaljenom
stanju (ravnotezne ocekivane vrednosti) <77;>¢, <175>, ..., <1Jn>e, KOje su elementi

vektora <n>e=[<71>e <7p>e ... <1} ":

<ai(n) >|11 =<d;(n) >|n (4.105)

=<M>e =<1>e

U slucaju viSekomponentnog slucajnog procesa analiza varijanse obuhvata
odredivanje jednacine koja opisuje vremensku zavisnost elemenata matrice (dimenzija

nxn):

< (Am)? > (t) =< (Am) - (Am)T > (1) = D" (An) - (An) " P, (n, 1) , (4.106)
n

koja se naziva matrica varijansi i kovarijansi. U prethodnom izrazu An=m-<n> je
matrica-kolona, a An' matrica-vrsta, dobijena transponovanjem An. Sumiranje u
jednagini (4.106) se vrii po svim moguéim stanjima n. Elementi (i, j) matrice <(An)*>
su ocekivane vrednosti proizvoda AniAn;, 1, j=1, 2, ..., n. Za i=] ove srednje vrednosti su

varijanse <A7®>, a za i#j kovarijanse <AzniA >

<dpl>@t)  <Apdp,>t) .. <dgdg >@) .. <Adgdg, > ()
<A, Ap>() <A >() .. <dp,dy > (1) .. <Anp,dn, > (1)
<tsm= ' 2- N
<Admdn, >@t) <dpdn,>@) ... <Ap°>@E) ... <Apdn, >(t)
| <dn,An, > (t) <A, An, > () .. <A dg>(t) .. <Api>(t) |
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Vazi:
<(An)® > () =<n-q" >t)-<n>(t)<n’ >(t) (4.107)

<n-n >(t)=Zn~qTPn(n,t). (4.108)
n

Diferenciranjem jednacine (4.108) po vremenu i koriS¢enjem master jednacine

(jednacina (4.94)) dobija se:

% <nen’ > (=2 "nn'P,(n )W, (n)- ZLH L HACRIE) I AR (n)J . (4.109)

Za element (i, j) matrice ' (i, j= 1, 2, ..., n), vazi:

d . .
at <min; > (t) = %(Uiﬂ iPa ('l(ni—l) , t)anm_l) S ('l(ni—l)))

+2.(min;Py (ﬂzqi ) HW . " ("zni )
n

N +1) =

+ 2 (7715 Py My, W (1, 1))
n

Nyj-n—N

+ 2. (mm; Py (ﬂ:nj+1) 1) -an (ﬂzq i+D) )
n

nj+1) -n

(n)+W

N, s

-E(nn R0, 0w
,, .

n —nf((z]i +1)

)(1])+W . )(n)j.(4.110)

NN
Razlikuju se dve grupe slucajeva:
a) i#j
Uvodenjem smene 7;i-1=¢4 u prvu sumu izraza sa desne strane jednacine (4.110),

zatim 7i+1=4; u drugu sumu, 7;-1=¢j u trecu i 7;+1=x; u Cetvrtu, dobija se:

%<7]i’7j > (t) =<m[a;j(m)—d;(m)]>+ <n;[a(n) —di(m)]>. (4.111)

b) i=j

Sli¢nim postupkom kao pod a) dobija se:
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%< 77i2 > (t) =<a;(m)+d;(m) > +2 <y;[a;(m) —d; ()] >. (4.112)

Na osnovu izraza (4.107) mogu da se napiSu jednacine za pojedinacne elemente

matrice kovarijansi i varijansi:

a) za i#j:
i<A-A ->(t)—£< - ->(t)—i(< > () <y > (1)
i) i Ll pra Sl 1

d d d
=gt < > (t)- < >(t)E<'7" > (t)— <7, >(t)a<77i > (1),

a kori$¢enjem izraza (4.103) i (4.111):

%<AniAnJ— > (0) =< (,— <, >)[a; (W —d; (W] >

+<(n;—<n; >)a;(m)—d;(m)]>. (4.113)
Na osnovu prethodnih izraza se moze zakljuciti da vazi:

< AniAn; > (t) =<An; Ay, > (t) (4.114)

za svaki par (i, j), i#, tj. da je matrica <(An)>> simetri¢na.

b) za i=j:

Sy > = <t > O (> )

d d
=a<n5>(t)—2<m >O 5 <m >0,

Sto nakon zamene (4.103) 1 (4.112) daje jednacinu:

%< (A)? > (©) =< (W) +d; (W) > +2 < (5~ < >)[a; ()~ (W] >, (4.115)

koja se u slu€aju jednokomponentnog AD procesa svodi na jednacinu (4.12).

Kovarijanse <AniAn>(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

jednaina oblika (4.114) (za sve parove (i, j), i, j=1, 2, .., n, i#j, ima ukupno
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n’n=n(n-1) jednadina oblika (4.114), ali je broj medusobno razli¢itih jednadina n(n-

1)/2, jer je za svaki par (i, j) jednacina ista kao za par (], i)).

U ravnotezi je d<AniAn>(t)/dt=0. Polaze¢i od jednacine (4.114), za i#j, i, j=1, 2, ...,

n, tada vazi:

< Anlay -0, 015],_ +< Al -dml>], =0, (@.116)
dn, |
< A 1 veag WSl o (4.117)
at | dat |
N=<n>, N=<n>e

U ravnotezi se, na osnovu jednacine (4.115), za i=j, i=1, 2, ..., n, dobija:

<a(m+d(m >, +2<Aglam-dm]>],_, =0, (4.118)
a na osnovu jednacine (4.105):
<gm)>|_. +<Aglam-dm]> _ =0

ili:
<d;(m) >|n=<n>e +< Ar;[a;(m) —d;(m)] >|1|:<T]>e =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(771,72,..., 7n)=Cio+Cir 71+Ciz 732
+..+Cintn 1 di((Y))=di( 771, 772,.., 7n)=Cio+Cir 1+ Qi2 772+ ... +Qin 770 Z& SVAKO i, vazi:

<a(m)>=a(<n>), <d;(n)>=d;(<xn>),i=1,2, .., n, (4.119)
<A,(W>=A,(<n>), <D,(m) >=D,(<n>) (4.120)

pa sistem jednacina za srednju vrednost (4.104) postaje:
d
4 <> O=A/(<n>)-D,(<n>)
=H, —K_-<n>(t). (4.121)

gde je Hy=[C10-G10 C20-Gzo ... Cno-Grno] ", @ K je kvadratna matrica dimenzija nxn, &iji su

elementi:
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Keii = —(¢; —0;) = _(% —a—d'j

a i ar]' <n>
K o =—c,—q)=d B o120 n, (4.122)
L,ij ij ij
a”j 871] <n>

Tada za svako i (i=1, 2, ..., n) vazi:

%<71i >M)=a,(<n, > <n, > .., <n,>)-d (<, ><n,>..,<n,>),i=1, 2, .., n, (4.123)

d
Pt > () =a(<m>)—-di(<n>) (4.124)
=H; -K_ g <m>)-K_ , <, >O)—...— K, <n, >(t),1=1, 2, ..., n (4.125)

(Hi=Cio-0io). Dobijeni sistem jednacina ((4.121) ili (4.125)) je identiCan sistemu
fenomenoloskih jednacina, tj. kineti¢kih deterministickih jednacina (jednacine (3.37),
(3.41), (3.90)), kojima je opisana vremenska evolucija deterministickih veli¢ina Npj(t).
Resavanjem ovog sistema linearnih diferencijalnih jednacina, uz pocetne uslove 7:(0),
172(0), ..., m(0) (=0 je trenutak pocetka adsorpcije), dobija se vremenska evolucija
ocekivanih vrednosti slu¢ajnih promenljivih (tj. brojeva adsorbovanih Cestica svake
komponente) 71, 72, ..., mn: <m>(t), <m>(1), ..., <m>(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 jedna¢ina za srednje vrednosti u ravnotezi , koji se

moze prikazati u slede¢im oblicima:
<n>=K*-H, =N, (4.126)
g (<m>.)=d;(<m>,), (4.127)
(< >, <My >a, o, <My >e) =i (<7 >0, <y >a0 ., <1, >e), 151, 2,000,

Klit <m >e Ko <11 >¢ +o+ K iy <71, >e=H;, i=1,2,..,n. (4.128)

(Ne je vektor-kolona ¢iji su elementi Nie, Nge, ..., Npe reSenja sistema kinetickih,

deterministickih jednacina u ravnotezi, izraz (3.42)).
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Ravnotezne varijanse i kovarijanse se u sluc¢aju linearnih funkcija
ain()=ai(rn, n2, ..., nn) 1 di(n(t))=di(7, 72, ..., 7n) mogu dobiti polazeci od jednacina
(4.116) i (4.118) za i#j i i=j, respektivno:

a) zali#:

Zamenom ni=<n>+Amn; U izraze za a; i d;, a zatim 7=<n;>+Amn; U izraze za g i
dj, jednacina (4.116) nakon sredivanja postaje (jer je <An>=0, <An;>=0, za

svako i, j=1, 2, ..., n):

< A}’]l (_KL,le}/]l - KL,jZArIZ T KL,jiA’/]i — . KL,jnArIn) >n:<n>e

+< A’?j (_KL,uA’ﬁ =K, = — KL,ijAWj — KL,inAI?n) >'1:<n> =0, (4.129)
<A An) >, < AﬂjA’/h) >e |
<A Ap,) >, <dn;An,) >,

[KL,jl KL,jz KL,jn]' . ? +[KL’i1 KLi2 KL,in]' ! . =0.(4.130)
<A77iA77n) >4 <A71jAl’]n)>e

Ky,ij su elementi matrice K, definisani formulama (4.122).
b) zai=j:
Zamenom 7i=<mi>+Amn; 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;(n)+d;(n) >‘n=<n>e =2< A (K oy iy + KAy +o 4 K diy 4+ KA, ) >

N=<M>,
a kada se iskoristi matri¢ni prikaz i jednacina (4.127):

<A 4n,) >,

< A’ﬂAﬂZ) >e 1

[Kiin Kiig - Kl :E<ai('|)+di('l)>

= ai (< n >e) :di(<n>e) . (4131)

N=<>

< A’7| A”n) >e

Ravnotezne varijanse i kovarijanse su elementi kvadratne matrice <(An)>>e
(elementi (i, J) su <A7A7>e, 1, J=1, 2, ..., N), a dobijaju se reSavanjem sistema jednacina
(4.130) i (4.131).

132



Zbog analize koja ¢e biti data u Delu 4.4.1.5 jednacine (4.130) 1 (4.131) je pogodno

predstaviti u sledecem obliku:
Kivi -V +Kpi -Vig =0 = Ky - Vig ==Ky - Vi s (4.132)

Kivi-Vii =4 (4.133)

e’

respektivno, gde je Kiy=[Kij1 Kij2 ... Kijn] Vektor-vrsta koji sadrzi elemente j-te vrste
matrice K., Kpvi =[KLi1 KLz ... KLin] vektor-vrsta koji sadrzi elemente i-te vrste matrice
KL, Vi=[<AAmM>e <AAT>, ... <AmiAna>e]" je vektor-kolona koji sadrzi elemente
i-te kolone matrice <(An)*>, Vki=[<AnAn>e <AnAn>e ... <A77jA77n>e]T je vektor-

kolona koji sadrzi elemente j-te kolone matrice <(An)*>, a die=di(<n>c). Tada je:

K- <(An)? >.=

KLVl .VKl KLVl 'VKz KLV]. 'VKi KLv1 'VKj KLv1 'VKn—l KLVl 'VKn
KLVZ'VKI Kva'VKz Kva'VKi Kva'VKj KLVZ'VKn—l Kva'VKn
K Vi K- Vie - Kui-Va 0 K-V o KV K Vi . (4134)
KLVj 'VK1 KLVj 'VKz KLVj 'VKi KLVj 'VKj KLVj 'VKn—l KLVj 'VKn
KLVn—l 'VK1 KLVn—l 'VK2 KLVn—l 'VKi o K LVh-1 'VKj KLVn—l 'VKn—l KLVn—l ’VKn
L KLVn 'VKl K|_Vn 'VKz K|_Vn 'VKi K|_Vn 'VKj K|_Vn 'VKn—l KLVn ‘VKn ]

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 veli¢ina, koja je rezultat odgovarajuceg
proizvoda vektora-vrste i vektora-kolone. Na osnovu jednacine (4.133) elementi (i, i)
matrice F, i=1, 2, ..., n, na dijagonali (podvuceni u matrici u jednacini (4.134)) su
jednaki die, 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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| % Kt Ve o KV o Ky 'VKj Kui Vi Kt Vi |
-Kui Vi dﬁ o Ky Vg Kva'VKj o Ky Vi Kiyp -V,
Ko Ve —Kue Vg d7|e o Ky Vg Ky Vi K-V . (4.136)
_KLv1'VKj _Kva'VKj _KLVi 'VKj dj KL\/j 'VKn—l KLVj 'VKn
Kt Vi Koo Vigr o =Ky Vi - =K LVj Vs dni—le Kunt Vi
__KLV1’VKn Ko Vi 0 —Kyi-Vig _KLVj'VKn = =K Via % ]
Za matricu sa takvim svojstvima vazi:
2d1e 0 0 e 0 0
0 2d,, -+ 0 - 0 0
F+F =| 0 0 - 2d, -~ 0 0 |=F,, (4.137)
0 0 . 2dn—1e 0
| 0 0 . 0 2dne_
tj. dati zbir daje dijagonalnu matricu.
Matri¢na jednacina (4.135) moze da se prikaze u obliku:
<(Aa)? >=K_ -F, (4.138)

kojim su definisane ravnotezne varijanse i kovarijanse u slucaju kada su aj(n(t))=ai(m,
172, «y 1n) 1 di(M(1))=di(771, 772, ..., 77n) linearne funkcije. Na osnovu jednacina (4.135) i
(4.137) i osobine simetri¢nosti matrice <(An)*> (koja proisti¢e iz j. (4.114), a prema

kojoj je (<(An)*>e) =(<(An)*>e)), vazi:
Ky <(@n)? >, +(K < ()’ >,)" =K - <(dn)* >, +<(an)” >, K] =F +F =F, .(4.139)
Jednadina (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 #.

Kada brzine adsorpcije i desorpcije ai(m(t))=ai(71, 72, ..., 1) 1 di(n(t))=di(771, 72, ...,
7n) nisu linearne funkcije, vrsi se njihov razvoj u Tejlorov red u okolini ocekivane

vrednosti n-dimenzione promenljive (<mi>, <>, ..., <1>), uz pretpostavku da su

134



fluktuacije An; oko ravnotezne vrednosti <7;> male (Ani=ni-<n> << <p;>) za svako i,
i=1,2,..n:

a. a. a. a.
ai(1|)=ai(<1|>)+L .A,71+L -41772+...+L -4\;1i+...+L -An,
8771 <> 8772 <> 0 i len> M <>
1| 0%a 0%a oa 0a
+=| == ()’ + (g, Ay +..+ (i Ag) + .+ (A An,)
2| ony |, Mo, | MO |y 1Mo | g
+..
2 2 2 2
ai a ai a ai 8 ai
+——  -(dp,An)+ () + = () —— - (dyAn,)
on;on, ap onon, ap il onon, >
+..
0’a o’a 0%a o’a,
+ (A, Any) + (g, Any) ..+ (g, )+t — - (dn,)?
a’/]narll <> a N2 e i ey 0 n leg>
.. (4.140)

(uveden je kraci zapis (indeks "<n>") koji oznacava izraGunavanje vrednosti parcijalnih
izvoda u ta¢ci n=<n>). Razvoj funkcije n promenljivih di(m) u Tejlorov red vrsi se na

isti nac¢in. Uvode se oznake:

a0 _ 98

2
_ (k) 0%
1

on;

g _ i
1 1
aﬂja’?k

, d, 4.141
=, (4.141)

<n> <n> <n>

Jednacine za srednju vrednost (4.103) se sada mogu prikazati u pribliznom obliku
zamenom funkcija aj(m) i di(n) njihovim razvojem u Tejlorov red, koris¢enjem
kvadratne aproksimacije (zadrzavaju se ¢lanovi razvoja do drugog reda):

d

at <m; >(t)=<a(m)—d;(m) >=

= a;(<n>)-d;(<n>)+

a n(11) _di n(11) a n(lLi) _d n(lLi) n(l,n) _d n(ln)

! <(dn,)? >+...+%<A}11A;1i >+...+%<A;71A;1n >+

+...+

n(il) n(i,l) (i) n(ii) n(i,n) n(i,n)
a,"" —d, ;""" —d; a"""—d.
% < Ay, Ay, > +... +% < ()% > +... +% <Ay Ay, >+
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+...+

n(nl) -n(n,l) .n(n,i)_ _u(n,i) .n(n,n)_ _n(n,n)
u<A”nA’h >+...+%<A;7n¢lni >+...+%<(A;7n)2 >
=a;(<m>)-di(<n>)+Q;,i=L,2, .., n, (4.142)

l n n " . " .
Q=522 “D_g;"®D)y < A Ay > (4.143)
=1j=1

(iskoris¢eno je <An;>=0). Q; 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) 1 di(n) zavise od visih momenata (varijansi i kovarijansi), a ne samo od
srednjih vrednosti, pa se reSavaju zajedno sa jednac¢inama za varijanse 1 kovarijanse.
JednacCine (4.142) postaju jednake deterministickim (makroskopskim) jednacinama ako
vazi:

Qi <<|ay (< m>)—d;(<m>)|. (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 ocekivane vrednosti (za nelinearne ai(n) i di(n)):

a(<n>,)—di(xn>,)=-0Q,, (4.145)

gde Qie zavisi od ravnoteznih varijansi i kovarijansi i vrednosti svih parcijalnih drugih

izvoda funkcija aij(n) i di(n) u tacei (<m>e, <12>e, ..., <n>e).

Pod uslovom:
Qie| <<la;(<m>¢)—di(<n>) (4.146)

vazi ai(<n>e)=di(<n>¢), tj. tada je ravnotezna ocekivana vrednost i u nelinearnom
sluaju odredena deterministickim (makroskopskim) jednacinama: <n>=<N>,
<N>c=[Nge N ... Nne]T, gde su Ni, i=1, 2, ..., n, reSenja sistema kinetickih,

deterministickih jednacina viSekomponentne adsorpcije.

JednacCina (4.145) moze da se prikaze na slede¢i nacin:
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8 (<N >e) =di(<n>.)A- Qe /di(<m>)). (4.147)
Tada moze da se formulise uslov:

Qe /di(<n>) <<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 oCekivana vrednost u ravnotezi odredena deterministickom jedacinom u
slu¢aju jednokomponentnog slu¢ajnog procesa. Odgovarajuéi uslovi za n-komponentni

proces mogu da se definiSu na osnovu jednacine (4.142):

1 n n K i
I ")‘ <A A, > <<a(<n>,),
2k=1j=1| < j e i e
1< g ki
=3 >d,"! ‘ < A An; > <<di(<m>,), (4.149)
2k=1j=1 <N>e )
za svako i, i=1, 2, .., n, gde je <n>=<N>. reSenje ravnoteznih makroskopskih

jednacina. Ovi uslovi obezbeduju da vazi <aij(n)>e=ai(<n>e) i <di(n)>e=di(<n>e).

Jednacine za kovarijanse i varijanse u pribliznom obliku takode se dobijaju polazeci
od jednaéina (4.113) i (4.115), zamenom funkcija aij(n) i di(m) njihovim razvojem u

Tejlorov red, tako da jednacine sadrze momente do drugog reda:

a) za i#j (polazi se od jednacine (4.113)):

<Ay > (0 =< nfa; (0~ d; (0] >+ < [, (), ()] >=
~(a,""—d;" D) <y, >+(@,"P—d,"P) < Ap g, > +..+ (2,0 —d "0 ) < (dg,)” > +
+..+ (a0 =d ' Dy < AAn >+ (@, —d ') < Ag Ay, >+

+(a' Y =d;" ) < Ap, gy > +(8, P =d" D) < Ay Ay >+ (30 =0 V) < A Ay >+
+ot (@' D =d D) < (An)? >+ 4 (" =d "™V ) < Ay A, >, (4.150)

b) za i=j (polazi se od jednacine (4.115)):
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% < (A’7i)2 > (1) =<a(m)+d;(m) > +2 < Ap;[a;(m) —d;(M)] >~

=<ag(m)>+<di(n) >+
+2(3,'"=d,'D) < Ay, Ap, > +2(a," P —d;"® ) < Ay, Ay > +..+2(8"0=d,' V) < (A)? >+

+..42(a' P —d, " D) < A > +...+ 2(a;" M —d."™) < A Ay, > (4.151)

Clanovi <ai(77)> i <di(77)> 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, ocekivane
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 jedna¢ina (4.150) jer je
<AniAn>=<AnjAni> i n jednacina (4.151), Sto daje ukupno n(n+1)/2 jednacina za
varijanse i kovarijanse). RavnoteZzne vrednosti ocekivanih vrednosti, varijansi i
kovarijansi se dobijaju koris¢enjem istih jednac¢ina, u kojima su svi izvodi po vremenu

izjednaceni sa nulom:
a) zai#:

Uvode se oznake:

_ (J) (j)
K =—(& V—d;"")

[ ﬂj

e oy on;

- %_a_di}
<> on;  on;

gde su Kjj i K;j elementi matrice K dimenzija nxn. Skup jednac¢ina (4.150) u

<N>e

Ky =—(a;'"-d;'®) =12, .0, (4.152)

<>

ravnotezi je sada moguce prikazati u obliku:

Ky < A > +K ) < Ay >¢ 4.+ K < (Ar)? >4 +
+o+ Ky <AnpAn; >o +..+ Ky <AAn, >, +

+ Kj; < AnjAnl >, +Kj, < AnjAnz >. +..+ K < AnjAni >, +

+..+ Ky < (A7;)% > +..+ Kiy <AnjAy, >,=0 (4.153)
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<4 An;) >, <y An,) >, |
< An,An,) > <An.An,) >,

[Kjl sz KJn]' 5 :]72) ) +[Kil Ki2 Kin]' K .;72) =0. (4-154)
<A’7iA’7n)>e <A’7jA;7n)>e

Dakle, jednacine su istog oblika kao odgovarajuc¢e jednacine (4.130) u slucaju
linearnih funkcija ai(n) i di(n).
b) zai=j:
Na osnovu jednacine (4.142) u ravnotezi vazi <ai(n)>|<n>=<di(n)>|<x>, pa su
jednacine (4.151):
<am>, +<dm>], -

<N>e

— 2Ky < AmiAny > 2K, < AijiAng, >, —..— 2K < (A’7i)2 >e —

— .= 2Ky < AnAnj >o = = 2Ky, < AnAn, >,=0 (4.155)
ili
<A dny) >,
[, KK <27 2L o v o L=<al], =<dm], (4.156)

< A’7|A’7n) >e

RavnoteZne ocekivane vrednosti, varijanse i kovarijanse se u slucaju

nelinearnih funkcija aj(n) i di(n) dobijaju reSavanjem sistema jednalina (4.145),

(4.154) i (4.156). Time su potpuno odredene matrice <n>¢ i <(An)*>e=<AnAn">e.

Umesto reSavanja sistema jednacina (4.145), (4.154) 1 (4.156), moze se koristiti

slede¢i postupak (u ref. [158] taj postupak je prikazan za slucaj jednodimenzione

slu¢ajne promenljive):

1. Pretpostavi se da je nejednakost (4.146) ispunjena. Tada su jednacine za srednje

vrednosti aj(<n>e)=di(<n>e), 1=1, 2, ..., N, §to daje ofekivane vrednosti <n>e:

a(<n>)=d(<n>,), i71,2, . N = <me=[<pe <ipe . <>l
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2. Koris¢enjem ovog rezultata, refe se po <(A7)*>>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 o¢ekivane vrednosti

(4.127) 1 jednacina (4.130) i1 (4.131) za varijanse 1 kovarijanse u linearnom slucaju.
3. Sledec¢i korak je izraCunavanje Qje (na osnovu jednacine (4.143).
4. Zatim se uvodi dodatni skup jednacina za korekcione ¢lanove Uie:

d .
—tuie = —KjjUpe — Kjolge —... = KjpUpe + Qe =0, 1=1, 2, ..., n. (4.157)
5. Korigovana oc¢ekivana vrednost je jednaka zbiru nekorigovane ocekivane vrednosti i

odgovarajuceg korekcionog ¢lana Uje. U matri¢nom obliku je (Ue=[Uze Uge ..., une]T):
(KM>)wor =<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 sluéaju 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 prikazu u matri¢nom
obliku, a zatim i da se formira matricna jedna¢ina kojom su definisane ravnoteZne
varijanse i kovarijanse <A7iAn>. u nelinearnom slu¢aju, kao (i, j) elementi matrice

<(An)*>e:
K-<(An)? >,=F. (4.159)

Matrica K je definisana izrazima (4.152), a F je matrica definisana na isti nacin kao
matrica F_ u linearnom slu¢aju (jednaéina (4.136)), samo su njeni elementi (i, j)
proizvodi Ky;-Vkj umesto proizvoda K vi-Vkj (Kvi=[Ki1 Kiz ... Kin] je vektor-vrsta koji
sadrzi elemente i-te vrste matrice K, a Vi=[<A7A71>e <AAT>e ... <ATAT>E]" je
vektor-kolona koji sadrzi elemente j-te kolone matrice <(An)*>). Na glavnoj dijagonali

matrice F su elementi <di(n)>|<n>..
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Kada je za svako i (i=1, 2, .., n) ispunjen uslov (4.149) vazi

<di(M)>|<p>~di(<n>e)=dic, pa je matrica F:

F=
di Kyi Vi, SR Ky 'VKj o Ky Vi Kyt Vi |
-Kyi Vi, dﬁ SR Ky, 'VKj Ky Vi Kyz - Vi
-Kyi Vi =Ky Vo o di o Ky Yy o Ky Vi Ky - Vi _(4.160)
-Ky, 'VKj -Ky, 'VKj - Ky 'VKj di K\/j “Vina KVj Vi
- Kv1 'VKn—l - sz 'VKn—l . KVi 'VKn—l . KVj 'VKn—l dnfle KVn—l 'VKn
__K\/l'VKn _sz'VKn _KVi'VKn _KVj'VKn _KVn—l'VKn % ]

Za matricu F vaZi svojstvo dato jednatinom (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- < ()? >, +(K-<(a)* >,) =K- < ()? >, +< () >, ‘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:

S <> =<am-d, () >=a(<n>)-d (<1 ) +Q

=a,(<n>)-d (< >)+%ZZai”(k'” <A An; >,i=1,2, .., n.

k=1 j=1

U ravnotefZi je:
<a;i(m) >|<n>e =di(<n>.)=di(<n >).

Uslov (4.148) =za jednakost ravnoteznih ocekivanih vrednosti i

deterministicke jednacine u ravnotezi vazi i u ovom slucaju (uslov sadrzi Qie"d 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:
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ai(<n>e):di(<7/i >e)' (4164)

JednacCine za ravnotezne varijanse i kovarijanse su date jednac¢inama (4.154), u

L (a
TP on; - on,

1 jednacinama (proisteklim iz jednacine (4.156)):

kojima su Kjj zamenjeni elementima Kyg j:

o

0, j=1, 2, ..., n(4.165)
<M 8}7

j <M <P

< AniAm) >,
[Kigis Kigiz - Kiginl- ) AniAEnZ) . di(<m >¢) =ds, (4.166)
< AriA,) >
koje se mogu prikazati u matri¢nom obliku:
Kig- < (Am)? >=Fy. (4.167)

(elementi K4, matrice K4 su definisani izrazima (4.165), a matrica Fq je data izrazom
(4.160), sa elementima di(<n>¢)=die na glavnoj dijagonali i vektorima-vrstama

Kvigi=[Kiait Kigsiz - Kid,in] umesto Kyi).
I ovde vazi:
Ko <(n)? >, HK g < ()’ >,) =K 4 < (M) >, +< ()’ >, Ky =F, +F =F, ,,(4.168)

gde je F24 dijagonalna matrica (elementi na glavnoj dijagonali su 2d;).

4.4.1.3 Uslovna o¢ekivana 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 poéinje da se deava (u trenutku t=0 je n=[0 0 ...0]"). U ravnoteZi je stanje
procesa u trenutku t m(t)=<n>.+An(t), dakle, odstupa od ravnotezne ocekivane
vrednosti za iznos malih fluktuacija An(t), An(t)<<<n>.. Neka je u trenutku t=t; (koji
pripada vremenskom periodu nakon dostizanja ravnoteze) n(t1)=mo. 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 mo. PoSto se posmatra vremenska evolucija procesa od trenutka t;, on
je izabran za pocCetni 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,, @ naziva se uslovna ocekivana vrednost u

ravnotezi. Pocetni uslov n(0)=mo je jednak uslovu da u trenutku t'=0 vazi
An(0)=no-<n>e.

Nakon izvodenja iz ravnoteze, sistem tezi da se vrati u ravnotezu. Ocekivana
vremenska evolucija procesa je odredena matricnom jednacinom:

d(<n>(t),,

" =<A,(m)-D, () >, . (4.169)

Ova jednaCina se dobija polaze¢i od definicije uslovne ocekivane vrednosti,
koris¢enjem master jednacine 1 postupka primenjenog za izvodenje jednacine (4.104).
Ona je ekvivalentna sistemu jednacina:

d(<ni > ()4,
dt'

=<a; () —d; () >, ,i=1,2, .., n. (4.170)

Vazi:
lim (<> (t')),, =<n>.. (4.171)
t'—>0 0
Razvojem u Tejlorov red izraza ai(n)-di(n) u okolini <n>. i zadrzavanjem prva dva

¢lana reda, dobija se linearna aproksimacija koja vazi za mala odstupanja (fluktuacije)

oko ravnotezne (stacionarne) vrednosti. Ona se moze prikazati u matri¢noj formi:
A, () -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
slucaju 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 K4, sa elementima

datim jedna¢inama (4.165)).
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Kada su funkcije aij(n) i di(n) linearne (za svako i=1, 2, ..., n), ravnotezna oc¢ekivana
vrednost zadovoljava deterministicke jednacine, pa je A,(<n>¢)-Dy(<n>¢)=0. Isto vazi i
kada su funkcije aij(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 A,(<n>¢)-Dy(<n>¢)=0. Tada jednacina (4.172)

postaje:
A, (m)-D,(n) =-K-An+0(An?). (4.173)
Zamenom ovog rezultata u (4.169) dobija se fenomenoloska jednacina za uslovnu
ocekivanu vrednost fluktuacione komponente:

d(< An > (t'
( n d(t'))no—<n>e =_K.(<An>(t'))qo—<n>e'

(4.174)

Smatraju¢i da su pomenuti uslovi za vazenje jednakosti Ay(<n>¢)-Dy(<n>¢)=0
ispunjeni ($to je neophodno proveriti za svaki od slucajeva AD procesa koji ¢e biti

razmatrani u Delu 4.5), u nastavku analize koristimo jednac¢inu (4.174).

Resenje matri¢ne jednacine (4.174) je [174]:
(<AN> (1)) cqs, =€ -(Mg—<M>). (4.175)
Matri¢na eksponencijalna funkcija je definisana jednakosc¢u [169]:

tlr KI’
o

oKt = 2)(—1)r (4.176)

Ako je u trenutku t'=0 stanje procesa no, uslovna ocekivana vrednost vektora n u
trenutku t' je:
(N> (), =<N>e HKAN> (1)) gy, =<M >+ -(Mo—<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,)=<n(t") ' (t+t,) >=<n(0)- " (t,)>. (4.179)

Elementi (i, j) matrice Ry(t,) su kroskorelacione funkcije Ry,(tp)=<7i(0)n;(t,)>
slucajnih procesa N;(t) i N;(t) za i#j, a autokorelacione funkcije R,,i(ty)=<7i(0) 7i(tp)>

procesa N;(t) za i=j. Po definiciji je:
Ry (tp)=<n(0)-n' (t,)>=X>n n P’ 0n ,t,), (4.180)
nn

gde je P(n*,O;n**,tp) zdruZena verovatnoéa dogadaja da je proces u stanju " u trenutku

t'=0, au stanjun’ u trenutku t'=t,. Nakon jednostavnih transformacija se dobija:

R, () =2 nPm 0> 0" P(".t,[n".0) =3 n'P(n".0)-(<n" >(t,)), .(4.181)
n n n

gde je (<nT>(tp))n* ocekivana vrednost vektora n' 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:

t

* * K *
Ry(ty) =<m>-<n' > +Xn P ,0)-(" - —<n>))"
1

r

T o (a* < M * T
=<N>e <M > 42 M PML0) - (2 (F)" o (- <m>e))
n r=0 .

r

=<n>, <N’ > +Z[‘1 PM,0)-(m"—<n' >e)(2é)(_l)r )7
n r=

r!

—<n >, <’ >, +[Z(n PO0)- (0 - <" >e>)j-(zo(—1>fp7f
Tl = H

r r

=<MN>, '<‘1T >e +(<T|r|T Ze —<MN>, '<'1T >e)'(2(_l)rpT
r=0 .

)T

Tt

=< >, <N >, +<ANAR' >, e (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
Ranani(tp)=<Ani(0)An;(ty)> slucajnih procesa ANj(t) i AN;(t) za i=j, a autokorelacione
funkceije Rayiay(tp)=<Ani(0)A7i(ty)> procesa AN;(t) za i=j:

Ry (tp) =<An(0)-An’ (t,) >=<(m0)-<n>¢)- (' (t,)—<n' >) >

=<n(0)-n" (t,) >—<n>.-<n' >,

=R, (t)-<n>,-<n' >,. (4.183)

Zamenom izraza (4.182) u (4.183) dobija se:

Tt

.
Rug(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 Ciji
su elementi (i, j) jednostrane krosspektralne gustine srednje snage SZA,,iAm(a)) procesa
AN;i(t) 1 ANj(t) za i#j, a jednostrane spektralne gustine srednje snage SZMiMi(a))
procesa AN;(t) za i=j. Matrica SZA,,(a)) je definisana Viner-Hin¢inovom (Wiener-

Khinchin) teoremom za vektorske (viSekomponentne) slu¢ajne promenljive [178]:
S2,(0) = 2] (R (t,)e ™ + (R (t,))Te ')t | (4.185)
0

@=2nf. Zamenom izraza (4.184) u prethodni izraz i koris¢enjem jednakosti
(<(A)*>e) '=<(An)*>¢ (koja je rezultat injenice da je matrica <(An)>>e simetri¢na, §to
je pokazano u delu u kojem su razmatrane varijanse i kovarijanse, jednacina (4.114)),

dobija se:

0 . T .
Sha(@) =2 [< (An)? >, 17 4 g U (Ap)? >e}dtp
0

=2<(An)? >, (KT = 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-jeol):
(K+ jol)- S5, (@) (KT = jol) = 2K- < () >, +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 Fy14 kada su funkcije di(n)=di(7) linearne, a ai(m) nelinearne), matrica

S%an(®) je:
San(@)=2(K+ jol) *-F, - (KT = jol) ™. (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 (ai(n) i di(n) linearne funkcije, ili
ai(n) i di(m) 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 jednacine kada se

izostavi uslovno usrednjavanje i doda vektor-kolona LanZevenovih izvora
EM=[&() &) - &O1":
W =K ant)+50). (4.189)

K je kvadratna matrica ¢iji 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
jednacinama (4.165)).

Da bi se obezbedila konzistentnost sa jednainom (4.174), potrebno je da

stohasti¢ki ¢lanovi &(t), i=1, 2, ..., n, zadovoljavaju sledeée uslove:
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1) <&(t)>=0 (4.190)

2) <&M &(t)>=53(t-1), 1. <&(H)&i(t+p)>=5d(tp)
<&i(1) G(t)>=<&i(t)><{j()>=0, i#j (4.191)

(LanZevenovi izvori su medusobno statisticki nezavisni).

Korelaciona matrica Lanzevenovih izvora Rg(tp):<c";(0)c";T(tp)> je dijagonalna, a
matrica njihovih jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina snage, dobijena
koris¢enjem Viner-Hin¢inove teoreme, takode ima elemente razli¢ite od nule samo na

glavnoj dijagonali:

S (w) = zg(Rg(tp)e"‘“‘P +(Ry(t,) e *)dt, =22

'251 O - 0 - 0
0 2%, 0 0
SZ fy=2== : : : 4,192
e (1) 0 o0 25, 0 (4.192)
| 0 0 0 25 |

tj. spektar LanZevenovih izvora ne zavisi od ucestanosti.

Iz Lanzevenove jednaCine u frekvencijskom domenu (dobijene od jednacine

(4.189)) dobija se:
An(jo) = (K+jol) ™ -&(jo), (4.193)

gde je An(jo)=[An1(j@) Ana(jo) ... Ana(j@)]", a zatim i matrica jednostranih spektralnih
i krosspektralnih gustina snage:
St (@) =< An(jo)AnT (—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 polaze¢i od jednacine (4.189), moze da se izvr$i 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
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 jednac¢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)

pomnozenih odgovarajuc¢im teZinskim faktorima m;:

() = MyNy () + MoNo (£) + ..+ Mo N, () = S miN, (1)

i=1

(4.196)

U sluc¢aju visekomponentne adsorpcije, prethodnim izrazom je data trenutna vrednost
vremenskog odziva senzora kada na ukupan odziv aditivno uti¢e n adsorpcionih
komponenti. Tada je Nj(t) trenutni broj adsorbovanih Cestica 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 ravnoteZzi

vazi:
r(t)=<r>, +Ar(t), (4.197)
gde je <r>e ravnotezna ocekivana vrednost, a Ar(t) oznacava fluktuacije:
n
i=L
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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):

S2. (@) =2 [ Ry (t,)e ", =2 [<Ar(0)Ar(t,) > "t

—00

= 2+J?o (i imimj < AN; (O)ANj(tp) >jej“’tpdtp _

i=1 j=1

3 (mm; 2,4, (@)). (4.199)

J:

NE
M-

iy —jot,
=2, .2 m;m; | RMiAme dt, =]

i=1j -0 i

I
N

SZA,]iA,ﬁ(a)) je element (i,j) matrice SZAn(a)). Uvodenjem vektora-kolone tezinskih faktora

m=[m; m; ... m,] prethodni izraz se moze predstaviti u matri¢nom obliku:
Sa (@) =m-S§ (w)-mT, (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)™-m". (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 slucaju 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, Ciji ukupan broj konstituenata fluktuira

u vremenu. Fluktuacije u prostorno kontinualnim sistemima, u kojima postoji zavisnost
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veli¢ina (promenljivih) 1 od prostornih koordinata i od vremena, pripadaju drugoj
kategoriji. Fluktuacije broja odredenih entiteta u ovakvim sistemima rezultat su
zajedniCkog efekta stohastickih prelaza koji su u osnovi procesa dobitaka i gubitaka i

transporta Cinilaca sistema.

Fenomen fluktuacija broja Cestica adsorbovanih na osetljivoj povrSini hemijskih 1
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
koriS¢enjem statistiCkog pristupa razvijenog za prvu kategoriju fluktuacionih procesa.
Ovaj pristup je najceS¢e primenljiv u slu¢aju AD procesa Cestica gasova. U ostalim
slu¢ajevima (npr. kod bioloSkih senzora, kod kojih se tipicno adsorbuju krupni
makromolekuli, koji sporo difunduju u te¢nim uzorcima) neophodno je uzeti u obzir

uticaj transportnih procesa na fluktuacije broja adsorbovanih cCestica.

Ovaj deo rada sadrzi prikaz statisticke teorije fluktuacija broja adsorbovanih Cestica
1 stohastickog odziva hemijskih i bioloskih senzora za razli¢ite slucajeve od prakti¢nog
znacaja. Analizom su obuhvaceni slucajni procesi iz dve pomenute kategorije
fluktuacionih procesa. U slu€aju procesa iz prve kategorije (koji su karakteristicni za
reZim brzog mesanja kod jednokomponentne i1 viSekomponentne adsorpcije) direktno su
primenljive statisticke metode za analizu procesa dobitaka i 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 (karakteristi¢ni
za jednokomponentnu i1 viSekomponentnu adsorpciju u sprezi sa zapreminskim
prenosom mase) koristi se postupak zasnovan na aproksimacijama uvedenim u Delu 3
za analizu vremenskog odziva u istim slucajevima. Ove aproksimacije su u Delu 3
omogucile da se makroskopske kineticke jednacine prikazu u formi u kojoj je promena
broja adsorbovanih Cestica 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 omogucuju da se efektivna adsorpcija tretira kao efektivni proces
dobitaka, a efektivna desorpcija kao efektivni proces gubitaka, sa verovatno¢ama
dobitaka i gubitaka u jedinici vremena ¢ija 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 i
Lanzevenov pristup), koji su takode prikazani u Delovima 4.3 i 4.4. Za svaki od ovih
slucajeva bic¢e definisani opsezi vazenja aproksimativnih reSenja u funkciji parametara
sistema. U svim analiziranim slu¢ajevima se smatra da se tokom vremena ne deSavaju
promene ni na nivou ¢estica adsorbata ni na nivou adsorpcionih mesta, koje bi narusile
stacionarnost i1 ergodi¢nost ravnoteznog sluc¢ajnog 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 ¢estica u sluc¢aju jednoslojne
adsorpcije Cestica jedne supstance na povrSini senzora se virSi primenom statistiCke

teorije AD procesa prikazane u Delu 4.3.

Pod uslovom da su procesi prenosa mase, kojima se ¢estice adsorbata dopremaju u
blizinu adsorpcionih mesta, brzi u odnosu na adsorpciju (§to je naj¢esée 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) 1 (3.16):

C N (t
A(No (1) =552 (N ~No (1) =Gy +aiNo (1), d(Np () = ;()=qo+q1ND<t),(4.2oz>
mp
¢y =8N, p=Nnpp =4Sy 1y g -0,q-=1 (4.203)
Nimp T Nmp T T

(7 =7,5"®") Eq je desorpciona energija).

Funkcije sklonosti, kojima su odredene verovatno¢e adsorpcije i desorpcije u
jedinici vremena, a(7) i d(7), takode su date linearnim funkcijama (4.202), respektivno.
Tada je <a(y)>=a(<r>) i <d(n)>=d(<y>).

Na osnovu (4.21) vremenski promenljiva o¢ekivana vrednost <5>(t), odredena uz

pocetni uslov <p>=0, je:
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<p>=<n>, 1—e 7Yy, (4.204)

gde je vremenska konstanta fluktuacionog procesa (izraz (4.19)):

-1
da dd a T

= ] — - = —C = — = s 4.205

TfL [d’? dﬁ] (4, —¢1) 1+ bp 7L ( )
a ravnotezna ocekivana vrednost (izraz (4.20)):
Co bp

<n>.= = N.,=N,. 4.206

’7 e ql _ Cl 1+ bp m e ( )

Kao $to se vidi, ovi parametri su jednaki vremenskoj konstanti dostizanja ravnoteZe
deterministickog AD procesa (3.22) i 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 go=0:

o2 () = —20% (1 g@etyq 4 &gy

() —¢ 1
- (1+b§p)2 N, (1— e t@0PI7)q 4 ppe-t@son)/r) (4.207)

sa ravnoteznom vrednos$éu:

b

Autokorelaciona funkcija fluktuacionog procesa AN(t) u ustaljenom stanju
(jednacina (4.62)) je:

Ry, (tp) = oe #/7+ (4.209)

a jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija ravnoteznog broja
adsorbovanih cestica (izraz (4.71)), odredena koris¢enjem Viner-Hinéinove teoreme,

tada je:

40e2Tf,L 4gy <n >, T%,L
1+ (2af)?ed | 1+(2af )%

Sz (f)=
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s2,(0) 4bpN, 7

S2 (f)= = .
4 1+(2f)%cf . (L+bp)® + (2af)>7° L+ bp)

(4.210)

SGSS je Lorencovog tipa. Njeni parametri su niskofrekvencijska vrednost (na

frekvencijama f<<1/(2n #)) i frekvencija "kolena":

4bpN, 7 ; 1 1+bp
@+bp)® " ¢

2nty 27T

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):

d (Ad’i(t)) L A0+ ) = (6~ &) - ) + £, (4.212)
TtL

odn. u frekvencijskom domenu (w=2xf):
JoAN(jow) =—(0y —¢;) - AN(jw) +<(jw) - (4.213)
Jednostrana SGSS fluktuacija broja adsorbovanih estica je tada:

§2;2
S5 () = AN ()] = AN () AN (o) = =5

L
=—, (4.214)

w’t? |

a koriS¢enjem rezultata (4.80) prema kojem je spektar LanzZevenovog izvora jednak

cetvorostrukoj vrednosti ravnoteZne brzine desorpcije (ili adsorpcije):

<n>, 4bpN,

SZ=4d =4 =4 = ,
£ =4d(<n>) =40, <>, T d+bp)r

(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 7 u ravnotezi je na osnovu (4.72) i

izraza a(K)=(Nm-K)/ za i d(K)=k/ 7 , gde je 1/za=asC1p/Nnp:

[Tak) "

P,(n)=P,(0)-° “ ”‘r'])lnl( i_N Ti_j ) =(:mjw”(1—w)Nm"(4.217)
Hd(k) m M\ T,+T )\ T, +7T

(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
verovatnoca da bilo koje adsorpciono mesto bude zauzeto adsorbovanom cesticom, a

data je izrazom:

we_ T bp (4.218)

TA+f_l+bp'

Ako je trenutna brzina adsorpcije, a time i odgovarajua funkcija sklonosti,
izrazena u funkciji koncentracije adsorbata, za funkcije sklonosti a(z) i d(7) se koriste
izrazi (3.24). Detaljna analiza fluktuacija broja adsorbovanih cestica i u ovom slucaju
moze da se 1zvrSi koriS¢enjem izraza datih u Delu 4.3. Ovde ¢e biti dati samo izrazi

neophodni za numericka izraGunavanja ¢iji ¢e rezultati biti prikazani u Delu 5.

Vremenski promenljiva oc¢ekivana vrednost <z>(t), odredena uz pocetni uslov

<p>=0, data je izrazom (4.21):

7t/‘[f’L) _ kaC Nm(l—e_(kd+kaC)t)1 (4219)

<np>=<p>.(l-e =
n>=<n>e ky +k.C

jer su ravnotezna oc¢ekivana vrednost <z>, i fluktuaciona vremenska konstanta z;
jednake ravnoteznoj deterministi¢koj vrednosti (izraz (3.25)) i vremenskoj konstanti
postizanja ravnoteze (izraz (3.26)), respektivno. Ravnotezna varijansa je na osnovu
(4.27):

kyk,C

e (4.220)

O-ezzd(<’7>e)rf,L: m -
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Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija ravnoteznog broja

adsorbovanih cCestica (4.71) je data izrazom:

AkgNof 4k k,CN
1+ (27f)202 | (kg +k,C)® +(2af )2 (Ky +k,C)

Sin () = (4.221)

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)=Cig*Ci1Np1+CizNp2+...+CinNpn, di(Npi)=q;iiNpi, (4.222)
Cio :aLCﬂNmi Pi = N_mi bi Pi, G :_QLCHM P =- Nmi_ bi P za 1<j<n, G :1/fi,(4,223)
Nmp,i Ti Nmp,i ij ijTi

tj. jednake su linearnoj kombinaciji promenljivih Np;, i=1, 2, ..., n (7; = 7,;e =/ (RT)),
Funkcije sklonosti ai(m1, 72, ..., 7n) 1 di(71, 72, ..., 1n)=0i(7) su takode date ovim
izrazima, za svako i. Tada je <ai(mi, 72, ..., m)>=ai(<n1>, <>, ..., <y>) I
<di(m)>=di(<n>), a sistem jednacina za ocekivane vrednosti <n;1>, <n2>, ..., <yp> je
jednak sistemu kinetickih (makroskopskih) jednacina (3.38), kojim je opisana
vremenska evolucija deterministickih veli¢ina Npj(t). Ovaj sistem linearnih

diferencijalnih jednac¢ina u matri¢cnom obliku je (izraz (4.121)):
d
a<n>(t):Hv—KL-<n>(t), (4.224)

gde je n=[m 72 ... m]", Hy je vektor-kolona:
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;
N N N
—bip, —2bp, . %bnpn} , (4.225)

1 %) n

H,= [Clo Coo ---Cno]T ={

a K. je kvadratna matrica dimenzija nxn, ¢iji su elementi definisani izrazima (4.122)
(odn. (3.40)):

D N
1+E)| Pi :l’ KL,ij :L’I_bi Pi i, j:]_, 2, ..., N, (4226)

KL" =
! i i Nmp,j i

Resenja sistema (4.224), odredena uz pocetne uslove 771(0), 72(0), ..., 7,(0) (t=0 je
trenutak pocetka adsorpcije), su vremenski zavisne ocekivane vrednosti slu¢ajnih
promenljivih m, 72, ..., 1, 1 identi¢na su reSenjima sistema kinetickih jednacina (3.38)

za deterministicke komponente Np;(t).

Na osnovu jednacine (4.224) za srednje vrednosti u ravnoteZi se dobija:
<n>=KH, =N, (4.227)

tj. ravnotezne srednje vrednosti su jednake elementima vektora-kolone Ne=[Nie Nge ...
Nre]", koji su reSenja sistema kinetickih deterministickih jednagina (3.43) u ravnoteZi i
dati su izrazom (3.44):

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

<y > Ny, i=1,2, .., (4.228)

Matrica ravnoteznih varijansi i kovarijansi, kao i matrica autokorelacionih i
kroskorelacionih funkcija n-komponentnog slucajnog procesa n 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 i
krosspektralnih gustina snage fluktuacija n-komponentnog slucajnog procesa (izraz
(4.188)):

St (@) =2(K + jol) ™ -Fy (K] - jol)™, (4.229)

gde je matrica F, na osnovu izraza (4.137):
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s i 0 e 0 0 0 ]
0 <y lf, 0 0 0
F, =F +F =2 0 0 g > T 0 0 .(4.229)
0 0 0 e o<ps i, 0
|0 0 0 0 <y >, 17,

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(n1, M2, ... Mn)=Cio*Civm+Ciona+...+Cintgn, di(77:)=Qii 77i, (4.230)
N, ] ..
Cio = KaiGiNpmi s Ci =—K4Ci, Cj = —K,C; N—m' za 15j<n, i#j, O =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, 7, ...,
M, ofekivane vrednosti brojeva adsorbovanih Cestica <7;> (i=1, 2, ..., n) su jednake
reSenjima kinetickih deterministickih jednacina (3.45), pa su njihove ravnotezne
vrednosti jednake:

KaiCi /Ky
e~ N = Nie,
1+K,,Cy TKyy +KaoCo TK gy +...+ Ky C T Ky

<n; > =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)):

1 N, .
KL,ii :kaICI +kd| ::, KL,ij :kaICI N_m, I, J=1, 2, ey n, (4233)

i mj
a matrica F,, data izrazom (4.137), sa elementima na glavnoj dijagonali:

2die = 2ky <1 >¢,1=1,2, .., . (4.234)

e

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage AD fluktuacija moze da se

dobije 1 polaze¢i od Lanzevenove jednacine:
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d (Adr:(t)) — K, A +EQ), (4.235)

koja nakon reSavanja u frekvencijskom domenu daje:
San(@) ==(K_+ jol)™-SZ- (K] - jol)™, (4.236)

gde je matrica spektralnih i 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 Ni(t) i
odgovarajuceg tezinskog faktora m; (i=1, 2, ..., n) (izraz (3.11)), fluktuacije odziva
potic¢u 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):
Sa (@) =m-S§, (w)-m", (4.238)

m=[mz; 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 (w)=S2, (O)(ﬁ(“(f / fzj)z)J/(ﬁ(u(f / fpk)z)j. (4.239)

j= k=1

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 i1 dimenzija aktivne povrSine senzora
eksplicitna, Sto ih ¢ini pogodnim za analizu uticaja viSekomponentne (npr. nespecificne,

kompetitivne) adsorpcije na AD Sum senzora.

159



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
Nps1 i Np2 (izrazi (3.62) i (3.63)):

1 1
8 (Np;, Npy) =as5,Cryp A 1- Np — Npo
le Nm2

_ bl_pl N, , _bip, N, b1p1 le Np,, dl(Nm):E’ (4.240)

7 7 7 m2 1

1 1
a,(Npg, Npp) = a55Cy, pzA(l_N_ Np; ——— NDZj
2

ml Nm
_b,p, N _byp; Nipp Np; - bz_pz Np, dZ(NDZ):@ (4.241)
7, 7, Ny 7y 7
(7; = 75,5 RV i=1, 2). Istim izrazima su date funkcije sklonosti ai(71, 72), di(77),

ax(11, m2) 1 da(172), tako da vazi <ai(nu, 172)>=ai(<n>, <n2>) 1 <di(m;)>=di(<z>), pa je
sistem jednaCina za ocekivane vrednosti <x1> | <z> jednak sistemu kinetickih

(makroskopskih) jednacina (3.60) i (3.61) za Np; i Np2:

d<n> %le 1+bp,  bypy Ny

dt [_| & | @ o Npp | | <721 4.242
d<n>, bzpzN , bPy Npp  14+b,0, | <>, | (4.242)
dt 5 o Ty Ny 7

Resenje prethodnog sistema su vremenski zavisne o¢ekivane vrednosti [164]:

—t/‘l.'ﬂ

<m>)=<n >, +Kge + Kﬂ,e_t/’“' , (4.243)

—t/Tﬂ

<y > () =<n, >, +Kgpe ' + Ko™, (4.244)

gde su ravnotezne ocekivane vrednosti:
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b
blpl le = Nle’ <1, >e:2—p2 Nm2 = N2e (4-245)

<Hy >e=
17e 1+bp, +b,p, 1+bp, +b,p,

I vremenske konstante fluktuacionog dvokomponentnog AD procesa:

-1

1 1 1 1Y b
Ty =2 —+—$\/(———j +4M =T (4.246)

1 T 1 7 1172

21 [P

= , Ty = ), kao i konstante Ks-Kqy (koje su odredene koriS¢enjem
1+bp, 1+b,p,

(7

pocetnih uslova <7;(0)>=<7,(0)>=0) jednake odgovaraju¢im parametrima determinis-
tickih komponenti Npi(t) i Npa(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:

- D. N
K =1+E)' i Zl, Kiij = e
T T I\Imp,jTi

bip;, 1, =1, 2. (4.247)

Tada vremenske konstante date izrazom (4.246) mogu da se predstave u funkciji

elemenata matrice K :

1
_ 2
Tou = ZI:KL,ll +Kin F \/(KL,ll - KL,ZZ) + 4KL,12KL,21j| . (4.248)

Ravnotezne varijanse i kovarijanse slucajnih promenljivih 7, i 7, se dobijaju
koris¢enjem jednacina (4.130) i (4.131) koje vaze kada su funkcije aj(n(t)) i di(m(t))

linearne, a koje za n=2 postaju:
Kia <(Am)? >¢ +K (1 <AmAn, >o=dy, (4.249)
KL < > +K g, < (4,)* >, +K 1 < (4n)* >, +K o, <A, >,=0, (4.250)

KL a1 < AnpA >¢ +K 5 <(A15)* >e =, (4.251)

Uvedena je oznaka di(<7;>¢)=die, i=1, 2, a ovde je:

d,="M7e g, =12 (4.252)
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Posto je <AmAm>e=<AmAn>e jednacine (4.249)-(4.251) mogu da se reSe po
<AmAm>e, <(Am)*>e i <(An2)*>>.. Ova resenja omoguéuju da se prethodne tri

jednacine napiSu u obliku:

KL < (Aﬂl)z >e +K| 1o <ApA, >=dy,

K20y — K 5,0,
KL,ll < A’/lerll >e +KL,12 < (A]’]z)z >e: — L € 1
KL+ K

K20, —Kppd,
Ko < (A’h)z >e +K ) <AAR, >=— . ==,
KL+ K

Ko <AmpAn >, +K| 5, < (A’72)2 >e=0y,

Sto moze da se prikaZe u matri¢noj formi:

_ KL,zldle - KL,lzdze

d,
K L11 +K L,22

e

|:KL,11 KL,12:|‘|:< (4"71)2 >, <dndn > | . (4.253)

Kia Kinl|< Andy, >, < (AI’]Z)Z >, - KL,Zldle - KL,lzdze d
2
K+ K :

Za kvadratnu matricu sa desne strane prethodne jednacine uvodi se oznaka F (u skladu
sa (4.136)). Zbog svojstva simetricnosti matrice ravnoteznih varijansi i kovarijansi vazi

(<AN-AN">¢) '=<An-An">e=<(An)*>, pa iz jednacine (4.253) sledi izraz za matricu:
<(A)? >.=K*-F_, (4.254)
¢iji su elementi ravnotezne varijanse i kovarijanse:

< (A771)2 > = [KL 2o (K3 + K 20) =K oK o1 ]dge + KE,lZdZe 1 (4.255)

(KpLgg + KL op) (KL 13K oo =K 15K 51)

KL 21K 200ge + K 11K 1505
(KLag + KL (KL 1Ky 90 =K1K )

KE,Zldle +IK L1 (K gy + K 2) = KoKy o1 ]d5e
(KLag + KL (KL 1Ky 90 =K1K )

< AmAn, > =< An,An >.=— (4.256)

<(An,)? >,= (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
&y (m,1,) = kalcl(le - - N P ’72} v Ay (1) =Ky (4.258)
mp,2

Ninp,2

a, (1m,1,) = kazcz[Nmz _Nm—n’h —ﬂzJ , da(772) =Kgom, s (4.259)
mp,1

u kojima su zavisnosti od 7 i 7, linearne. Jednacine za oCekivane vrednosti brojeva

adsorbovanih Cestica su tada jednake kineti€¢kim deterministickim jednacinama (3.67) i

(3.68), pa su i njihova reSenja jednaka (izrazi (3.72)-(3.73)). Ocekivane vrednosti su,

dakle, date izrazima (4.243) 1 (4.244), sa ravnoteznim ocekivanim vrednostima:

<y o= KaiCy Ty N =Ny, (4.260)
1+Kk,Cy T kgy +KaoCo I Ky
<, > KazCo [ Kay N, =N, (4.261)
yp) 2 2e

" 1+ kyC, /Ky +kyyCplkyy

i vremenskim konstantama;

1
Tﬂ Al = 2|:kalCl + kdl + kaZCZ + kd2 + \/(kalcl + kdl - kaZCZ - de)Z + 4kalclka2C2 :| (4262)

Ravnotezne varijanse su odredene izrazima (4.255)-(4.257), u kojima su elementi

matrice K (definisani izrazima (4.122)):

1 Nm Nm 1
KL,ll = ka1C1 + kdl = KL,12 = kalclN_l ) KL,21 = kazcz N72 ) KL,ZZ = kazcz + kdz =" (4-263)

1 m2 ml 2
a ravnotezne brzine desorpcije:
e =Kgp <y > 1y =Ky <175 >, (4.264)
I kada su trenutne brzine adsorpcije izrazene u funkciji pritisaka adsorbata, 1 kada

su one izrazene u funkciji koncentracija adsorbata, jednostrana spektralna gustina

srednje snage fluktuacija merne veliine senzora u ravnotezi je jednaka (4.200):
Sar (@)=m-S% (w)-mT", (4.265)

gde je SZAn(a)) matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage sluajnog procesa
AN(t), a m=[m; m;] vektor teZinskih faktora. Nakon zamene matrice S°xq() izrazom

(4.229) za n=2:
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2d,, O

2 C -l
Sin(@) =2(K + jol) { 0 2d,,

}-(KI—jwl)_l

u jednacinu (4.265), matematickim transformacijama se dobija:

T%T?n 1+(27Tf)2T%|||

2, L+ (2nf)2e2 JL+ (22f)202, )

SZ.(f)=4(mdy, +mid,,) , (4.266)
gde su z i =y 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 d2e SU

dati izrazima (4.252), odnosno (4.264) u ova dva sluc¢aja, respektivno, a zy je:

1
T = (M2, +m2d, ) (2K, —M2K )7, +(M2K, , —mZK,,,)2d,, | (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) zakljuuje se da su karakteristi¢ne

ucestanosti spektra AD Suma: f1=1/(2nm), foo=1/(2nzn) | f1=1/(2 011).

4.5.3 Adsorpcija jednog analita u proizvoljnom broju slojeva

Viseslojna adsorpcija je vrsta viSekomponentne adsorpcije, kao Sto je to i
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 racuna o tome da su komponente slozenog procesa
N(t) slucajni procesi Njs(t), Nas(t), ... Nps(t), koji oznacavaju brojeve nepokrivenih

Cestica sloja 1, sloja 2, ..., sloja n, respektivno, u trenutku t.

Analiziramo viSeslojnu adsorpciju prema modelu koji je opstiji od BET modela, a

koji je definisan na pocetku Dela 3.2.3, smatraju¢i da transportno-adsorpcioni uslovi u
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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 cestica Np;s(t) za svako i, i=1, 2, ..., n, a; i d;, date su izrazima (3.82)-
(3.87). Isti izrazi vaze i1 za odgovarajue funkcije sklonosti (tj. za verovatnoce
adsorpcije i desorpcije u vremenskom intervalu 6t—0). One su jednake linearnoj
kombinaciji slucajnih promenljivih 71, 72, ..., 7 (koje su pridruzene slucajnim
procesima Njs(t), Nas(t), ..., Nns(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 ocekivane
vrednosti  <7;;>(t). Ravnotezne ocekivane vrednosti su jednake ravnoteznim

deterministickim vrednostima N; . (izraz (3.97)):

g1g2"'gi N

<1 >e=
1+0;+9:9, +.-.+09:09,.-.9,

e

(4.268)

m?

gi=bip, p je pritisak adsorbata (gasa), a b; je dato izrazima (3.88) i (3.89).

Matrica ravnoteznih varijansi i kovarijansi, kao i matrica autokorelacionih i
kroskorelacionih funkcija n-komponentnog slu¢ajnog procesa m u ravnotezi, date su u
Delu 4.4 (izrazi su isti kao u slucaju 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 slucajnog 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):
St (@) =2(K + jol) ™ -Fy (K] — jol) ™, (4.269)

u kojem je potrebno zameniti elemente matrica K. i F2. odgovarajué¢im izrazima za

viSeslojnu adsorpciju (izrazi (3.91) i (4.137)). Isto vazi i za odredivanje matrice SZAn(a))
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primenom Lanzevenog pristupa (jednacine (4.235)-(4.237)). Elementi dijagonalne
matrice F,, su jednaki 2d;, i=1, 2, ..., n, gde su (na osnovu (3.85), (3.86) i (3.97)):

N N
dy =—22% 4 1% =1 2, ..,n-1
Tin T;
dne = N_n,se .
T

n

Fluktuacije ukupnog odziva senzora odredene su fluktuacijama ukupnog broja
adsorbovanih c¢estica, koje su jednake zbiru fluktuacija nepokrivenih Cestica 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
S2 (@) =m?[L1.. 1, -S%, (@), | (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) =52, (0)[1‘[1(1+(f / fzj)z)j/@ql(u(f / fpk)z)j. (4.271)
i :

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 kori§¢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 <71>¢ 1 <17,>¢, ovde e biti
prikazano odredivanje matrice SzAn(a)) primenom LanZevenovog pristupa za
dvokompoentne slucajne 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 kineticke jednacine (3.100) i (3.101) i dodavanjem LanZevenovog

izvora sa desne strane svake od pomenutih jednacina, one dobijaju LanZzevenovu formu:

d(AN, (1)) _

dt —K L 11AN; (1) = K 1,AN, (1) + &4 (1) (4.272)
% ==K 21AN; (t) = K| AN, (1) + & (1) (4.273)

(AN;(t) oznacava fluktuacije broja Cestica adsorbovanih u sloju i, a koeficijenti K_;j za
i, j=1, 2 su dati izrazima (3.108)).

Resavanjem jednacina (4.272) 1 (4.273) u frekvencijskom domenu dobija se:

K 2¢ (Jo) + jod; (jo) — K| 1,65 (jo)

AN, (jw) = - , (4.274)
KK —KLpKea —w®+ Jo(KL 13 +K %)
K jw) + | jw) — K i
AN, (jo) = L1s2 (Jo) waz(laz)) . L2161 (o) | (4.275)
KK 22 = KLaKy op =0 + Jo(K 33 + K| %)
pa su spektralne i krosspektralne gustine srednje snage AD fluktuacija:
K2 + 2 - _ - + K2 - _ -
AN, (jo)AN, (= jo) = (K{ 20 +@7)& (Jo)é ( JCU)2 i L,12252(JCU)52( JCU)2
(KK 2o =K1K 5 —0) + 0" (K gy + K )
KZ,, + 0?5 +KZ =
= 21§ ?u( -2 2602) - ngz 2 (4.276)
L+ oty )L+wty)
KZ,+0?)é, (] —jw)+ K} j —j
AN, (j@)AN, (= jo) = (K{q +o%)E (Jo)és( JCUZ i L,2;fl(lw)§1( JCU)2
(KLuKp 22 =KL Ky —0%) + o (K + K| )
K2 +w?)=5, +K?, =
:21%1?“( L,11 0)E, L,21=1 (4.277)

1+ 0)27% YA+ WZT%H)

- KL,zl(KL,zz + Jw)é:l(Jw)fl(_Jw) - KL,lZ(KL,ll - Ja))fz(Jw)Qrz (—jo)

AN, (jo)AN, (- jo) =
1(Jw) 2( o) (KL,11K|_,22 - KL,12KL,21 _wz)z +w2(KL,11 + KL,zz)2

=KL 21 (KL oo + Jo)E =K 1p (K 43 — J0)=E,

, 4.278
1+ 0)27% YA+ CUZT%H) ( )

2 2
=2t47H
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- KL,Zl(KL,ZZ - jw)El - KL,lZ(KL,ll + jw)Ez
@+ a)zrfl )+ a)zrf“

AN, (jo)AN, (- jo) = 275 75, . (4.279)
= 1 7 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
2:’1 = 4d1e = 4(E_+__JNl,se’ 2d2 :4d2e =_ N2,se'
2 0 3]

Ny i Nose su dati izrazima (3.104), (3.105), 7, = 7™ RV, 7, = 7,52 ("D a Ey i
Eq42 su desorpcione energije za adsorpciju Cestica u prvom i drugom sloju, respektivno.

Izrazima (4.276)-(4.279) su odredeni elementi matrice S°an(@): Sapam(®),
S’ aman @), S2apan (@) | S apean(®), 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 Ccestice odzivu senzora, jednostrana spektralna gustina srednje snage

fluktuacija merne veli¢ine u ravnotezi je jednaka (4.200):

Sz (@) =m*(S}, o, (@) +S3, 0, (@) +SZ, 5, (@) + S5, o, ()

_ 4m2(d +d,) T%I T%n 1+ (Zﬂf)ZT?m (4.280)
R L+ @af)?ed Ju (2af) P, ) '
Vremenske konstante z i = su date izrazom (4.246) ili (4.248), dok je z:
= (e + ) ME(K gy — Ky p0)20he +M? (K 1y — Ky 10)?dye ] 4.281
T (dge +dpe)IM* (K 2 L21) Oie + M (K 4y L12) o | (4.281)

Karakteristicne ucestanosti spektra AD Suma su, dakle: fp1=1/(2n ), foo=1/2nz) |

f21:1/(27crf|||).

4.5.4 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa prenosom mase

U opsStem slucaju, fluktuacije broja Cestica adsorbovanih na osetljivoj povrSini
senzora poti¢u 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

168



veze. Povecanje ili smanjenje broja adsorbovanih Cestica se ostvaruje slucajnim
dogadajima vezivanja Cestice za adsorpciono mesto i odvajanja od njega, koji su
spregnuti sa procesima transporta Cestica do tog mesta i od njega. Dakle, u takvom
sistemu, u kojem su fizicke veli¢ine (pre svega, koncentracija analita u reakcionoj
komori) zavisne 1 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, uzimajué¢i u obzir uticaj procesa prenosa
mase u zapremini reakcione komore senzora. Posmatraju se fluktuacije oko ravnotezne
o¢ekivane vrednosti, tj. u ustaljenom stanju koje se uspostavlja po zavrSetku svih
prelaznih procesa. Teorijski model ravnoteznih fluktuacija broja adsorbovanih Cestica
usled sprege AD procesa 1 zapreminskog prenosa mase koji ¢e biti prikazan predstavljen

je uradovima [166, 23].

U analizi se polazi od jednacine konvekcije 1 difuzije (3.3) i kineticke jednacine
(3.122) kojom je odredena promena u vremenu prostorno zavisne povrSinske gustine
adsorbovanih Cestica (a time i 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 stohasticka. Usled matematicke sloZenosti problema
neophodno je uvesti izvesne aproksimacije i pretpostavke koje omogucéuju 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 nespecifi¢ne
adsorpcije, 4. u sistemu ne postoje faktori koji mogu da naruSe stacionarnost i
ergodi¢nost 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 slu¢aju transportno-adsorpcionog rezima koji dovodi do
formiranja tankog sloja, neposredno uz aktivnu povrSinu, koji je ispraznjen od Cestica
adsorbata (kinetika vezivanja Cestica za aktivnu povrSinu je ograni¢ena procesima
prenosa mase). Ovaj transportno-adsorpcioni rezim, definisan uslovima (3.128) i
(3.131), tipi¢an je za veliki broj adsorpcionih senzora sa proto¢nom reakcionom
mikrokomorom, kao $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 =a, (N)—dg (N), (4.282)

gde je ae(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 i 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 jednacinom (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 c¢estica 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) =kgN . (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)).

Bi¢e 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. Smatraju¢i da su
fluktuacije broja adsorbovanih Cestica AN oko ravnotezne ocekivane vrednosti <N>
male (N=<N>c+AN, AN<< <N>), vrsi se linearizacija desne strane jednacine (4.282)
razvojem funkcija aef(N) i def(N) u Tejlorov red u okolini oc¢ekivane vrednosti <N> i

zadrZavanjem prva dva ¢lana razvoja:

Oa,;  Odg

aef(N)_def(N) X et (< N >e)_def (< N >e)_( ) AN . (4-285)

ON  ON 7|

=<N>,

Ako je ispunjen uslov (4.55) (to je potrebno proveriti), vazi ae(<N>¢)=def(<N>¢), pa je
jednacina dobijena linearizacijom:
dAN B aaef adef 1

= (L ey AN =—
dt oN  ON Trom |

“AN.. (4.286)
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Odgovarajuca stohasticka jednacCina koja se koristi za analizu fluktuacija dobija se
dodavanjem stohastickog Clana sa desne strane prethodne jednacine, ¢ime ona dobija

Lanzevenovu formu:

dAN _ 1 aNse. (4.287)

dt T1e™m ,

Fluktuaciona vremenska konstanta, zrcmy, je data izrazom:

-1
aaef adef
_ _ 4.288
Ttem, f [( oN oN . ( )
=<N>g
Sl ekl =TL(1+MJ= _— (4.289)
kd + kaCuI (kd + kacul) km km

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), ravnoteZzna ocekivana vrednost <N>. se
dobija iz jednacine ac(<N>¢)=des(<N>¢). Posto tada <N>, zadovoljava deterministicku
jednadinu u ravnotezi, oCekivana vrednost je jednaka ravnoteznoj deterministi¢koj
vrednosti Ne (izraz (3.141)):

kaCuI =N

<N>="32+2_ .
) kd"'kaCuI " )

(4.290)

Iz Lanzevenove jednacine (4.287) se dobija spektralna gustina srednje snage

fluktuacija broja adsorbovanih Cestica u ravnotezi:

2 Sg?TTZCM f
SAN (C()) = 2 2 ’ (4291)
I+ o 7rem 1

koja kori§¢enjem rezultata (4.80) za spektar LanZevenovog izvora ng, postaje jednaka:

4k, N, 72
San @)= aTelem.t (4.292)

+ @ Tronm ¢

Ovaj izraz je dobijen pod pretpostavkom da vazi uslov (4.55):
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1 a”ef

PTE <<1,
2d of ~Qef

N=<N>g

pa je potrebno utvrditi kada je opravdano smatrati da je ta pretpostavka ispunjena.

Kori$¢enjem izraza (4.283) i (4.284) prethodni uslov postaje:

Ka <<1. (4.293)

"k Atk (N, —N,)
e

l al Ief
2 dlef _alef

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)/Nr, je deo ukupnog broja adsorpcionih mesta, koji je
u ravnotezi slobodan, a 6:=N¢/Nn je deo ukupnog broja adsorpcionih mesta, koji je u

ravnotezi zauzet adsorbovanim Cesticama):

K, /K., 1

O, =1-0,=— 4.294
k,/k, T 1+k,C, /K, (4.299)

>>
1+6

se”/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
stohasti¢ke 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 ve¢i od transportnog) 1
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 cCestica n analita odredena sistemom n TCM jednaCina (na osnovu

jednacina (3.174)), u kojima su N; (i=1, 2, ..., n) stohasticke veliCine:

d'\(';t(t) = agg ; (N (), Ny (), No () = dog s (N, () =1, 2, . . (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 analitickim izrazima:

ul,i M mi

8 (N5, Npyoeey N ) = Ko (NG = D7 NG)(Cy K A kN ) 7K A+ K (N = DN, (4.296)
i= j=
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, kmi 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 veli¢ine

su usrednjene po aktivnoj povrsini).

Aproksimativni model visSekomponentnog AD procesa koji je spregnut sa prenosom
mase, zasnovan na modelu dva kompartmenta, omogucuje da se fluktuacije broja
adsorbovanih Cestica u ravnoteZi analiziraju primenom teorije koja vazi za
viSekomponentne slu¢ajne gain-loss procese, dakle, primenom teorije prikazane u Delu
4.4 za slucaj efektivnih brzina adsorpcije koje su nelinearne funkcije n promenljivih N;j 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
o¢ekivane vrednosti <N;>e (N;=<N;>¢+AN;, AN;<< <N;>¢) za svako i. Podrazumevajuéi
ispunjenost uslova (4.148) koji u slucaju funkcija aef; 1 derj datih prethodnim izrazima

glasi:
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n

1 : n i
<<1, Qitd =EZZ(aef,i )
i1

k=1

‘Qiléd T i (< N; >,)

< ANAN; >,), (4.298)

<N;>¢,<Ny>¢,...<N,

opravdano je smatrati da u ravnotezi vazi (izraz (4.164)):

et | (<N;>¢, <Ny >, <N, >,) :def’i (<N; >.), (4.299)

pa su ravnotezne ocekivane vrednosti jednake ravnoteznim deterministickim

vrednostima (izraz (3.177)):

< NI >e= Nie =(NmC

ul,i

Kai Ik )L+ 3 Cor iy TKep) 2 =1, 2, oo (4.300)
=

U (4.298) izraz za Qi je napisan na osnovu (4.162), gde je

(4.141)), a <ANWAN;j>. je ravnotezna kovarijansa (odredena jednacinama (4.154),
(4.166) i (4.165)).

Za male fluktuacije broja adsorbovanih ¢estica AN; u odnosu na <N;>. za svako i,
vr$i se linearizacija desne strane jednacine (4.295) razvojem funkcije aesi(N1, No, ..., Np)
u Tejlorov red u okolini ravnotezne océekivane vrednosti n-dimenzione promenljive

(KN1>¢, <Ng>, ..., <Np>¢). Posto se smatra da vazi (4.299), dobija se:

dAN; .
Tz_KLd,IlANl_ KLd,|2AN2 T T KLd,IIANI T T KLd,nANn y |=1, 2, n, (4301)

gde su konstante K gj definisane izrazima (4.165):

K, .. :_% _ KaiCu i _ KL
LN 1+ky <Ny >, (KA Y,

] <N;>¢,<Njp>q,..,<Np>,

i, (4.302)

(e _def,i)| KaiCui + Kai _ K

= = (4.303)
oN;, 1+K,; < Ng >, /(K A) Y;

KLd,ii =

<Ng>¢ je ravnotezni ocekivani broj slobodnih adsorpcionih mesta:

n
<Ng >=1-><Ny > = AL (4.304)

- )
= 1+ Zcul,kkak Ik
k=1

Izrazima (4.302) 1 (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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KL (za slu¢aj 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:

AN .
L:_ﬁ KuwdN, +&,1=1, 2, ...n,
dt k=1

koje su u frekvencijskom domenu oblika (ow=2=f, f je Furijeova ucestanost):
n
(Kig i + Jo)AN; (jo) + 3 (K g 5 ANy (jo)) = & (jo) , 11, 2, ... n. (4.305)
i
Ovaj sistem se moze predstaviti u matri¢nom obliku:
AN(jo) = (K 4 + jol) ™ -&(jw) (4.306)

(AN(jw) 1 &(jw) su vektori-kolone koji sadrze n elemenata AN;(jow) i &(jw) (i=1, 2, ... n),
respektivno, Kiq je nxn matrica elemenata Kiqj koji su definisani izrazima (4.302) i
(4.303), a I je nxn jedini¢na matrica). Matrica jednostranih spektralnih i krosspektralnih

gustina srednje snage brojeva adsorbovanih Cestica je tada (izraz (4.194)):
SZN (0) =< AN(jo)ANT (jw) >= (K 4 + jool) ™ -Sé (K —jol)™T, (4.307)

gde je matrica ng na osnovu (4.195) i (4.300):

_Cul,lkal 0 0 0
0 Cu|,zkaz 0 0
sz—— Mo | S (4.308)
1+ Zn:Cul i ﬁ 0 0 ' Cul,.ikal 0
i=1 ' kdi : : : : : :
I 0 0 0 Cul,nkan_

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

potic¢u od fluktuacija brojeva adsorbovanih Cestica svih supstanci, Ciji 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-S3\(w)-m", (4.309)

m=[m1 m; ... my]. Matematickim transformacijama prethodni izraz se moze prikazati u

obliku racionalne funkcije:

j=1 =

2 (f)=S2 (O)(ﬁ(“(f / fzj)Z)J/(ﬁ(u(f / fpk)z)j, (4.310)

gde se karakteristicne frekvencije spektra (f; i fox, j=1, 2, ... n-1, k=1, 2, ... n) dobijaju

faktorizacijom polinoma u brojiocu i imeniocu.

455.1 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)):

Curz +Kar Ny /(K A)

aer 1(Ng,N,) =k
ef,l( 1 2) a11+kal(Nm—N1_N2)/(km1A)

(N, —N;—N,), (4.311)

Cu +KaoNy Ik A)
1+ kaZ(Nm - Nl - NZ)/(kaA)

At 2 (N, Ny) =kj, (Np =N; = Ny), (4.312)

def,l(Nl) = klell def,Z(NZ) = kdzNz ) (4-313)

gde su Ny i Ny stohasticke veli¢ine.

Posmatraju se male fluktuacije broja adsorbovanih cestica AN; oko ravnotezne
oc¢ekivane vrednosti <Nj> (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 /dea(< Ny >.)| <<1, |Q58 /deg o (< N, >)| <<1, (4.314)
gde su:
w 15 n(ig) N, AN 431
e _ZZZ(aef,l <AN;AN; >.), (4.315)
i=1j=1 <Np>¢,<Njy>,
133 ) N AN 4.316
2e __ZZ(aef,Z <A iA j>e)’ ( . )
2ia =1 <Np>¢,<Njp>¢

odn. u razvijenom obliku za i=1, 2:

2

2 0 aef i
<(AN))" >, +2———
ONON, |

2

1( ¢%a 0°ay ;
<ANAN, >, + ’
oN

d _ + of i
Qe = 2[ ON?

Uslovi (4.314) obezbeduju da u ravnotezi vazi (izraz (4.164)):

2
2

< (4N,)? >9J .(4.317)

e e

At i (SN >, <Ny >¢) =dgr i (< Nj >¢), 151, 2, (4.318)
pa su ravnotezne ocekivane vrednosti jednake ravnoteznim deterministickim

vrednostima (izraz (3.177)):

_ NmCuI,lkal/kdl
1+Cyy 1K1 TKgy +Cyp 2Kao I Kys

< Nl >e = Nle y
NmCuI,ZkaZ/de

<N, > =
e 1+Cy1Kag T Kgy +Cyyp 2Kap Ky

= N,,. (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 K g, koji su definisani
izrazima (4.165):

K _ KarCuia +Kgs _ KarCur1 +Kgy _ Kin (4.320)
Ld 12 N k. N_ Y, Y. : .
K AL+Cyy 1Kag TKyy +Cyy oKan TKy
k..C K
Kugzz == il - v (4.321)
1 1
K _ ka2CuI,2 _ ka2CuI,2 _ KL,21 (4 322)
Ld,21 Koo N, Y, Y, ’ .

K2 AL+ Cy 1Ky TKgg +Cyyp 2Kap Ty
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 kaoCuiz +Kgo _ KL 2

K = 4.323
Ld,22 Y, Y, ( )

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 slu€aj 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, N2) za

N1=<N7>¢ i No=<Np>¢:

2 2
O%@grg| ) Ky K O aef,1| _ Ky Kiaa

ONZ | kA Y T ONZ | kA Y

2 2
0 aef,1| 0 aef,1| _ Ky Kigan+ K

= _ , (4.324)
N, N, L aNzaNlL Ko A Y,

I na osnovu (4.312) svi drugi izvodi funkcije aer2(N1, N2) za N3=<N;>¢ i No=<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 Ky ;j elementi Kiqj, uslovi (4.315) i (4.316) postaju:

KLd,Zl(Yl _Yz) |
(KLd,ll + KLd,ZZ)Yl‘

k, 1

_al T kaz 1 1+ KLd,lZ(YZ_Yl) |
kK, AY,

1+ : —|-
kaA Y2 (KLd,ll + KLd,ZZ)YZ‘

<<1

<<1. (4.325)

Potrebno je da oba uslova istovremeno budu ispunjena. Nakon zamene izraza za Ky g 21,
Kig1, KLa22, Y11 Y2, matematickim transformacijama se pokazuje da je za Nge >>1 (gde
J& Nge=Nm-N1e-N2e=Nm/(1+Cyj 1Ka1/km1+Cui 2Kao/kmz) ravnotezni broj slobodnih mesta za

adsorpciju) dovoljno da vazi:

1 . 1
<<1i <<1 (4.326)
km1A+ Nse a2 kml I(mZA_i_ Nse & km2

kal al |(m2 ka2 ka2 kml

da bi uslovi (4.325) bili ispunjeni. Zajednicki uslov za ispunjenost obe nejednakosti je:
A>> Ay = max( Anint» Aninz) )

kal / kml Am , = ka2 /km2
3 n 1
1+ Hsenmkaz / km2 1+95e’7mka1/kml

Anin = (4.327)
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gde je Ge=1-6:=1-(N1e+N2)/Nm=Nse/Nm 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:

. . 14d,. O L
8&«®=(Km+qwnl{ ;e }«Kb—wwnl

4N o [kCu O o
= m K + I 1 . al™ul, . KT _ I 1 . 4_328
1+Cy Koy Ty +Cy oKy T Ky, (K +jol) |: 0 K.Cur (K = Jol)™.( )

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 ravnoteZzi

je sada (4.200):
smmﬁmmAﬁmﬂﬁ] (4.329)
2

koja nakon zamene matrice SzAn(w) izrazom (4.328) i matematickih transformacija

dobijenog izraza postaje:

2 2 2 2
THT 1+ (22f )7y,
S2 () =4(mdy, +méd,, ) . 4.330
Ar( ) ( 1 Ye 2 26) T%“' (1_'_(2”1:)21_%' 11+(27rf)21'%“) ( )
Vremenske konstante z, ) | ) Su date izrazima:
. -1
T =2|:KLd,11+KLd,22 1\/(KLd,11_KLd,22) +4KLd,12KLd,21:| ; (4.331)

1
T = \/(mlzdle + m22d2e)[(m12KLd,22 - mZZKLd,Zl)Zdle + (mzzKLd 11 meLd,12)2d2eT ,(4-332)
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d16=Kq1N1e, 02e=Kg2N2e (ravnotezni brojevi adsorbovanih Cestica su dati izrazima
(4.319)). Karakteristicne frekvencije spektra AD Suma su: fn=1/(2nm), foo=1/(2nz) i
f21=1/(2m'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 i1 povrSinske difuzije
adsorbovanih Cestica. Fluktuacije broja adsorbovanih cCestica, 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 povrsine adsorbovanim cesticama,
dakle, 1 od vremena (Sto je opravdano za male pokrivenosti i male varijacije
pokrivenosti u okolini prostorno uniformne ravnotezne vrednosti [132, 168]).
Pretpostavlja se uniformna povrsinska raspodela adsorpcionih mesta (#n je nezavisno od
prostornih koordinata), transportno-adsorpcioni rezim 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<#>¢/0x=0) [168].

U ravnotezi, koja se uspostavlja kada svi procesi od interesa dostignu ustaljeno
stanje, trenutna vrednost povrSinske gustine adsorbovanih Cestica je n=<y>¢+Az, gde je
<p>, ravnotezna ocekivana vrednost, a Ay oznacava male fluktuacije oko nje (Ay<<
<n>¢). Polaze¢i od kineticke jednacine (3.187), u kojoj je koncentracija Cg
(koncentracija analita neposredno uz aktivnu povrSinu) odredena koris¢enjem modela

dva kompartmenta, dobija se jednacina za fluktuacije [167, 168]:

dAnl &t = Dgd*Anl ox? — Ayl z; . (4.333)
S f
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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 + kakdnm

T, = —7 . (4.334)
f kd + I(aCuI (kd + kacul )2 km T

Koris¢enjem pristupa prikazanog u [169, 174] =za analizu generaciono-
rekombinacionog procesa spregnutog sa jednodimenzionom difuzijom, polazeéi od
jednacine (4.333) dobija se analiti¢ki izraz za spektralnu gustinu snage fluktuacija broja
adsorbovanih Cestica [167, 168]:

SZ (X)=4<dp? >, -{ 1-[(2= X)VX +1(1-e "L cos(BVX ~1))
+(2+ X)X =16 P sin(BVX —1)1/(28X) } X2, (4.335)

gde je: X=(1+a?)Y? B=Ld(2Dsti)*=(10/5)"?, <An?>e=<dei(n)>cti=KekaCupmAril (Ks+
kaCy) (na osnovu izraza (4.47)), w=2xnf, a Ls i A su duzina i povrSina osetljive zone

senzora. 1p je difuziona vremenska konstanta, zp=Ls%/(2Ds).

Polaze¢i od (4.335) dobijaju se poznati izrazi vazeci u dva grani¢na slucaja:
1. kada je t1p>>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”(CU) - 1+ wts

(4.336)

2. kada je tp<<r; i vazi om>>1, (4.335) se transformiSe u izraz za spektralnu gustinu

fluktuacija usled povrsinske difuzije [163, 174]:

2
ge;; [l—e‘” (cos @ —sin 0)], (4.337)
S

Sjn,SD () =

gde je O=Ls(el(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 c¢e biti
obuhvacéeni razliCiti prakticni slucajevi, karakteristicni za adsorpcione mikro- i
nanosenzore koji se koriste za detekciju supstanci u gasovitim ili te€nim uzorcima. Ovi
slu¢ajevi 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 i 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. Bice 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 utiCe prilikom

projektovanja senzorskog sistema i kreiranja eksperimentalnih uslova.

Deo 5.3 sadrzi analizu reverzibilne adsorpcije u proto¢nim cilindri¢nim
mikro/nanokanalima. Analiza je zasnovana na racunarskim simulacijama 3D i 2D
raspodele koncentracije analita u kanalu i vremenskog odziva, prema opsStem 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
smeSe gasova. Cilj je da se utvrdi kvalitativni 1 kvantitativni uticaj adsorpcije veceg
broja gasova na promenu SGSS fluktuacija odziva. U okviru analize ¢e biti razmotrena
moguénost smanjenja AD Suma dodavanjem smeSe gasova poznatog sastava, kao i

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 i 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 1
zavisnosti ovog uticaja od koncentracije analita u uzorku, parametara AD procesa i
parametara eksperimentalnog sistema. Analiza ¢e pruZiti uvid u kvantitativnu promenu
spektra AD Suma za realne vrednosti parametara u oblasti biosenzora. Jedan od ciljeva
analize je i da se razmotri mogucnost za razvoj novih metoda detekcije supstanci ¢ija 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 i 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 slu¢aj adsorpcije ciljne supstance u
rezimu brzog meSanja, 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 bice izvrSena ra¢unarska 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 veéeg 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 cCestica. Karakteristicne
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 1 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 razliitih 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 protocna
reakciona komora pravougaonog poprec¢nog preseka. Povrsina osetljive zone senzora je
A=10° m? Konstante brzine adsorpcije i desorpcije analita su k,=8-10" 1/(Ms) i

kq=0.08 1/s, respektivno. Odziv senzora je odreden masom adsorbovanih Cestica.

Odziv senzora je dat izrazom Ryr(t)=MiNp mt(t), gde je broj adsorbovanih Cestica

Np,mt(t) odreden jednac¢inom modela dva kompartmenta:

dNp mr .y Cu +kgNpyr /(kyA)
dt a:L"'ka(Nm_ND,MT)/(kmA)

(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 razliCite vrednosti koeficijenta prenosa mase analita (kml=2~10'3 m/s,
Kmp=5-10"° m/s, kyz=2-10" m/s) ¢ije su Cestice mase M;=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 Sto se vidi na
dijagramu, vreme potrebno da se uspostavi ustaljeno stanje znacajno zavisi od
koeficijenta prenosa mase: pri malim vrednostima kn, 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 kn>>8-10* mi/s. Odziv koji
odgovara koeficijentu prenosa mase ky; zato je vrlo blizak onom koji je odreden
isklju¢ivo parametrima AD procesa i odnosi se na rezim brzog mesanja.
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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"2 Mm i 7,2=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
linijom 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 moZze biti 1 za dva reda veli¢ine manja nego kada je ona odredena samo AD

kinetikom. Pri ve¢em odnosu Ka77m/Kn (npr. pri vecoj vrednosti 7y, ili k) 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  zrom=11).
Smanjenjem broja adsorpcionih mesta po jedinici povrsine (7m), moze da se eliminiSe
uticaj prenosa mase, ali bi se istovremeno smanjio i signal senzora (koji 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 i 10?

— —  AD kinetika
—  kapm=2-10"mi/s

A
10 ] kanp2=4-10° mis ]
= \ " 0 — kn=26x10° ms \Q\\\‘t
1 1074 | oo K=26x10% mis =
10)' _______________ -——= k,=2.6x10" /s
S = 2
ket ||| 1| Kp2xi 0™
10° ' 10" '
10 10+ T 10° t 10 10°® 10%
Kalm1 Kalmz Cu[M
a) Km [m/s] b) bl

Slika 5.2 Parametar rrcm kojim je odredeno trajanje uspostavljanja odziva senzora:
a) u funkciji brzine prenosa mase, gde je parametar povrSinska gustina adsorpcionih
mesta (77m1=2.5-10""* Mm i 7,,=5-10™ Mm), b) u zavisnosti od koncentracije analita u

uzorku, za razli¢ite vrednosti koeficijenta prenosa mase.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriSc¢enih teorijskih modela

Prikazana analiza je pokazala da brzina prenosa mase znacajno uti¢e na kinetiku
vezivanja Cestica analita za adsorpciona mesta, tako Sto povecava vreme uspostavljanja
ravnoteznog broja adsorbovanih cestica. Usled toga, kinetika vremenskog odziva
senzora nec¢e biti odredena isklju€ivo parametrima AD procesa. Ako bi uticaj prenosa
mase, koji realno postoji, bio zanemaren prilikom odredivanja parametara K, 1 Ky 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 i 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 1 povrSinske gustine
funkcionalizuju¢ih mesta na osetljivoj povrsini u procesu projektovanja senzorskog
sistema 1 planiranja eksperimenta, moze da se minimizuje uticaj prenosa mase na

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 razli¢itih delova
mikrosistema. Oni mogu da budu i mesto gde se odvija glavna funkcija mikrosistema
(hemijska reakcija, detekcija analita, sinteza nanocCestica 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 i bioloSkih senzora adsorpcija
omogucuje detekciju ciljne supstance ili eliminaciju konkurentskih Cestica. Adsorpcija
takode moze da prouzrokuje razredivanje fluida koji se transportuje, Sto 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/nanoproto¢nog sistema.

U ovom delu ¢e biti prikazana analiza reverzibilne adsorpcije u cilindri¢nim
proto¢nim mikro/nanokanalima koris¢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 ¢estica analita u kanalu, jer on

moze znacajno da olakSa analizu AD procesa.

Kod hemijskih i 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 Cestica. Broj
adsorbovanih Cestica moze da bude i mera eliminacije (korisne ili Stetne, stimulisane ili
spontane) odredene vrste Cestica iz fluida koji protice 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 n(t,x) primenom numericke
metode konacnih elemenata (C je prostorno i vremenski zavisna koncentracija analita u
komori, a # povrSinska gustina adsorbovanih Cestica), a zatim se integracijom # PO
povrsini osetljivog elementa dobija broj adsorbovanih Cestica, Np(t). Pomenuti sistem
diferencijalnih jednacina, od kojih je prva parcijalna diferencijalna jednacina, moze da
se pojednostavi koris¢enjem modela dva kompartmenta i resi po Np(t) (izraz (3.138)),

kao §to je pokazano u Delovima 3.3.4.2 1 3.3.4.1.

Na Slici 5.3a je prikazana 3D raspodela koncentracije adsorbata u tri mikrokanala
razli¢itih polupre¢nika (200 um, 50 um and 10 um), dok su vrednosti ostalih parametara
iste za sve kanale (L=500 pm, vy=0.5 mm/s, D=8-10" m?/s, 7,=1-10" mM, Cy=1-10
%M, ka=8-10" 1/(Ms), ks=0.08 1/s). 3D raspodele su dobijene radunarskom simulacijom
izvr§enom 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
najveéeg poluprecnika formira sloj ispraznjen od Cestica 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 zaklju¢i da sa porastom R pri fiksnoj duzini L dolazi do
smanjenja debljine ispraznjene zone u odnosu na R, a poveéanja 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). Kritiéna vrednost R, iznad 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 Cestica na zidovima tri kanala.

R=200 ym

R=50 pm
R=10 pm

!

a)

Np 1.0

R=50 pm |
0.4 : » : | - :

R=10 ym_| |
c) 0.0 ‘

0 2000 4000 6000
t[s]

Slika 5.3 Rezultati FEM simulacije (COMSOL Multiphysics) zasnovane na op$tim
jedna¢inama (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) Odgovarajuce 2D raspodele
koncentracije u uzduznom popreénom preseku kanala; ispraznjena zona je jasno

vidljiva, ¢) 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%,/(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, ky=>5.24-10"° mis.
Uslov kn<ka7m=8-10" m/s za formiranje ispraznjene zone je takode ispunjen. Srednja
debljina ispraznjene zone dy=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.

x10° 20
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16
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Slika 5.4 Vremenska evolucija broja adsorbovanih ¢estica na zidu kanala (R=200 pum)
dobijena FEM rac¢unarskom simulacijom (puna linija) na osnovu jednacina (3.154) i
(3.156) i dobijena numeric¢kim 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 linijja) 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 adsorbujuca 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
kme=2.9-10° my/s, $to 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 1 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 kr, 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 koris¢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 i 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 posti¢i za datu primenu mikro/nanokanala.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih teorijskih modela

U ovom delu rada je prikazana analiza reverzibilne adsorpcije kod proto¢nih
cilindri¢nih mikro/nanokanala, koja je izvrSena primenom teorijskih rezultata datih u
Delu 3.3.4.2 i raCunarskih simulacija. Takva analiza moze da se izvr$i pre pocetka
izrade komponenti, pa doprinosi ekonomic¢nosti 1 brzem razvoju mikro/nanosistema
optimalnih performansi. Racunarske simulacije zasnovane na kompletnom sistemu
jednaina konvekcije, difuzije i adsorpcije i metodi konacnih 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 1 tacnost teorijski definisanih kriterijuma za primenljivost TCM.
Takode je odreden korekcioni faktor, koji omogucuje dobijanje tacnije 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 cilindricnim
proto¢nim otvorima mikrometarskih i nanometarskih dimenzija), kod mikroprotocnih
sistema za sintezu nanoCestica i mikro/nanoprotocnih sistema za transport ili

preciS¢avanje uzoraka.

5.4 Analiza fluktuacija odziva MEMS i NEMS senzora u atmosferi

smesSe gasova

U vecini prakticnih situacija, osetljivi element senzora gasa je okruZen 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 slucajna,
broj adsorbovanih ¢estica svakog od adsorbata stohasticki fluktuira u vremenu oko

ravnotezne vrednosti. Ove fluktuacije zajedno prouzrokuju AD Sum senzora, ¢iji 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 moguénost smanjenja Suma

dodavanjem smesSe gasova poznatog sastava.

Dosadas$nji rezultati razvoja metoda za identifikaciju gasova koriS¢enjem analize
Suma hemijskih senzora u frekvencijskom domenu, odnose se na senzore koji rade u
okruzenju jednog gasa [182, 148]. Jos jedan cilj analize koja ¢e ovde biti prikazana je da
se istrazi moguc¢nost za identifikaciju gasova u sme$i na osnovu SGSS AD Suma

Senzora.

Analiza se odnosi na senzor gasa sa mikrogredicom kao osetljivim elementom, koji
funkcionis$e u dinamic¢kom rezimu, u atmosferi smese 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 pm x 50 um x 2 um, a parametri
gasova su dati u Tabeli 5.1 (koeficijent stikcije svih gasova je as=1, a period termickih

vibracija adsorbovanih &estica 75=10" s).

Tabela 5.1 Parametri gasova: molarna masa My, maksimalan broj adsorbovanih

Cestica po jedinici povrsine Ny, i desorpciona energija Eg.

Gas Mp Np [Sestica/m?]  E4 [keal/mol]
1 28 8.10% 15.5
2 32 810" 21
3 4 2.10" 10
4 20 2-10% 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 1 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 114 iz Tabele 1, p;=0.001 Pa i p4=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 sluc¢aju 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 ps=1 Pa. SG fluktuacija
adsorbovane mase kada je samo gas 1 u okolini senzora ima viSu niskofrekvencijsku
vrednost 1 nizu karakteristi¢énu frekvenciju na nizoj temperaturi. U slucaju adsorpcije
samo gasa 4, viSa niskofrekvencijska vrednost i niza karakteristicna ucestanost SG
odgovaraju temperaturi T=300 K. Adsorpcija smeSe gasova daje SG fluktuacija ukupne
adsorbovane mase, kod koje se primecuju tri karakteristi¢ne frekvencije. Za date
vrednosti parametara, ova SGSS na T=300 K prati spektralne gustine koje odgovaraju
adsorpciji u atmosferi pojedina¢nih gasova, tako §to se poklapa sa onom SG koja u
datom regionu ucestanosti dominira (SG gasa 4 na nizim frekvencijama, a gasa 1 na
visim 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 linijjom) 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 slucaju jednog gasa SG fluktuacija adsorbovane
mase Lorencovog tipa (postoji jedna karakteristi¢na ucestanost spektra). Kada se adsor-
buje veéi 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 i1 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 i 4 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?A(f), koja
odgovara jednoj temperaturi, nije pouzdan pokazatelj broja gasova u smesi. Medutim,
analiza spektralne gustine AD Suma senzora kori§¢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
koriSéenjem teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri
adsorbovanih gasova. Pored toga, promenom radne temperature moze da se utice na
vrednost karakteristi¢nih frekvencija SGSS i time na "vidljivost” veceg broja njih u
cksperimentalno 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 i 5.6a se primec¢uje 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 (¢ak 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 smeSi gasova 2 1 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 1 4 iz Tabele 1) u Sirokom opsegu pritisaka gasa 1 (p,=1000 Pa), b) Zona priti-
saka 1 uCestanosti (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 slucaju adsorpcije jednog gasa, a u izvesnom

opsegu ucestanosti uticaj adsorpcije dodatnih gasova moze biti zanemarljiv.

Vazan zakljucak ove analize je da dodavanjem odredene (Cak 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 i 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 ¢ije 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 karakteristi¢nih 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 slucaju smese koja sadrzi
nepoznat broj komponenti, variranjem radne temperature dobija se viSe spektralnih

krivih, koje su izvor veceg 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 1
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 bezZi¢nim
telekomunikacionim sistemima, ali i rezonantnih mehanickih senzora, kao $to 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 ucestanosti rezonatora i oscilatora. Fazni
Sum oscilatora degradira kvalitet prenoSenog signala, a potice od fluktuacija faze koje
su prouzrokovane razli¢itim mehanizmima generisanja Suma u elektricnom kolu
oscilatora 1 Sumom rezonatora. Fundamentalni mehanicki Sumovi (termomehanicki Sum,
Sum usled temperaturskih fluktuacija i AD Sum) prouzrokuju neizbezne stohasticke
fluktuacije faze i 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 1 tehnoloski prodor u

domen mehanickih komponenti nanometarskih dimenzija pracen je porastom
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fundamentalnog Suma komponenti, §to moze biti ogranicenje za performanse sistema, a
time 1 za primenu RF MEMS i NEMS komponenti u bezicnim 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
1 v

2
L(f):lOlog(zfzsi(f)]zlmog(;Sj;(zf)}lmog{;(z:;J Sjr;gf)], (5.2)
0

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*n(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 okruZzen smeSom n

gasova (za n=2 koristi se izraz (4.266)).

Na Slici 5.7a je prikazana zavisnost AD faznog Suma L(f) MEMS silicijumskog
rezonatora (nominalne rezonantne udestanosti 50 MHz, mase 8.18:10™° kg i povrsine
A=8.89-10"2 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 77m:1018 Gestica/m”. Prime¢uje 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 (kuéiste 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 kuc¢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 i temperature. Znacaj AD faznog Suma u toj analizi raste sa porastom
rezonantne ucestanosti rezonatora (tj. sa smanjenjem njegovih dimenzija), §to pokazuje

dijagram na Slici 5.7b.

o
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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 Vo), b) AD fazni Sum (adsorpcija jednog gasa u jednom sloju) u
funkciji mehanicke rezonantne ucestanosti rezonatora (p=0.01 Pa, ostali parametri isti
kao pod a), ¢) AD fazni Ssum u sluéaju 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 Vo) 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, posSto 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.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriS¢enih 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 izrazen 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 i 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 naj¢eSce koristi za opisivanje kinetike AD procesa

i za analizu AD Suma kod MEMS i NEMS senzora i drugih naprava, kada je adsorpcija
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jednoslojna. U slucajevima kada se adsorpcija deSava u ve¢em broju slojeva, potrebno
je koristiti drugi model (BET ili modifikovani BET model), kao S§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 tipi¢no brzi od adsorpcije). Za analizu se
koriste teorijski rezultati izvedeni u Delu 4.5.3. Prvo se razmatra adsorpcija u dva sloja,
a zatim 1 u veéem 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 sluéaju 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=mN,, 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 m;=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 ¢esticama.
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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 veéu amplitudu

fluktuacija u vec¢em delu prikazanog opsega pritiska.

SGSS AD fluktuacija u slu¢aju adsorpcije Cestica gasa u dva sloja (izraz (4.280)) za
jednu vrednost pritiska ima razli¢ite oblike za razli¢ite gasove: razlikuju se nisko-
frekvencijske vrednosti (za f<<fy=1/(2nm), gde je m>zy; ovi parametri su definisani u
Delu 4.5.3.1), kao i broj karakteristi¢nih "kolena" krive S?A«(f) i njihova pozicija na
frekvencijskoj osi. Takode, za jedan isti gas, oblik SGSS i vrednost njenih parametara
(S%4(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
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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 sluc¢aj BET adsorpcije: desorpcione energije AD procesa svih slojeva osim
prvog su jednake i iznose E4,=12.5 kcal/mol, a za prvi sloj je Eq1=15.5 kcal/mol. | drugi
parametri (koeficijent stikcije, 70=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:

(1) (P (1) max[sjm,n ( fz) ~Sina(f) 100] | 5.9
' Simna(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 Ppp.1(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 najvisSe za joS 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, 1 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(O,(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 uops$tenom BET modelu: desorpciona energija nema istu

vrednost u svim slojevima iznad prvog. Za isti gas, senzor i radne uslove koji su

koriS¢eni u dosadasnjoj analizi, izabrane su sledeCe vrednosti: Eq4;=15.5 kcal/mol,

Ep=12.5 kcal/mol, E4=10.5 kcal/mol, Ey+=10 kcal/mol, E4=9.5 kcal/mol,
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Eq=9 kcal/mol, Eg;=Eg4s=Eqo=Eq10=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 sluc¢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 povecanje SGSS adsorbovane mase pri adsorpciji u n
slojeva u odnosu na adsorpciju u n-1 slojeva, za viseslojnu BET adsorpciju
(Eq1=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, E44=10 kcal/mol,
Eqs=9.5 kcal/mol, Eq4s=9 kcal/mol, Eq;=Eqs=Eq49=E410=8 kcal/mol).

Na osnovu dijagrama datih na Slikama 5.9 1 5.10a moze da se odredi maksimalno
poveéanje 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 koriS¢enih teorijskih modela

Teorijski model AD Suma usled fluktuacija broja Cestica adsorbovanih u veéem

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 sluc¢aj 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 vece 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 $to je veca razlika izmedu desorpcionih energija novog i1 prethodnog najviseg sloja.

Teorijski model fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica, 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 fizicke adsorpcije molekula ga-
sova. Medutim, viseslojna adsorpcija se desava i kod biosenzora, kod kojih se detekcija
ciljnih Cestica zasniva na vezivanju veceg broja razlicitih 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, Sto 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 k, 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 omogucili
istovremenu identifikaciju 1 kvantifikaciju analita) uobiajenom analizom odziva
senzora u vremenskom domenu najée$ce nije moguce [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 sadrze informacije o analitu i
procesima koji utiCu na slucajnu promenu broja adsorbovanih cestica (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 cCestica, kada je uticaj prenosa mase zanemarljiv,
analizirane su u Delovima 5.4-5.6. Takva analiza je naj¢eS¢e opravdana kod adsorpcije
iz gasovite faze. Medutim, biosenzori Cesto rade sa te€nim uzorcima, gde je prenos
mase znatno sporiji nego u gasovima, pa je u analizi fluktuacija neophodno razmotriti
spregu stohastickog AD procesa i 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 i 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, Cu, 7m) 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 ¢estica analita.
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Na Slikama 5.11a i b je prikazana spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih
Cestica, Syn(f), u funkciji frekvencije f i koncentracije analita u uzorku C, (parametri
AD procesa su k;=8-10" 1/(Ms) i k=0.08 1/s, a povrsinska gustina adsorpcionih mesta
7m=5-10"?Mm. Osetljiva povr§ina senzorskog elementa iznosi A=100x10 pm?. Za
slu¢aj prikazan na Slici 5.11a koeficijent prenosa mase je ky=2-10°m/s, a njegova
vrednost je 2-10% m/s u sluaju prikazanom na Slici 5.11b. Za obe vrednosti kn je
A>>k,/ky (za kn=2-10"° m/s je Ka/Kmn=6.64-101° mz) Sto 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
5.11a15.11b. Na sva tri 3D dijagrama, ukrStene vertikalne ravni omogucuju da se bolje

uocCe zavisnosti prikazanih veli¢ina od f (za Cy=const) ili od C,, (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 ky menja od 10°m/s do 10?m/s i daje vrednosti odnosa ki/km izmedu
1.3310"m? i 4.43.10™m? pa je uslov (4.294) ispunjen; ostali parametri imaju

vrednosti navedene u prethodnom pasusu).

Spektar fluktuacija je Lorencovog tipa: funkcija San(f) za fiksnu vrednost C, ima
ravan deo u oblasti niskih ulestanosti (f<<l/(2mzrcm)), tzv. plato, a na viSim
frekvencijama monotono opada (Slike 5.11a i b 1 5.12). Pozicija karakteristi¢nog

"kolena" ove krive je odredena frekvencijom f=1/(2nzrcm), na kojoj funkcija San(f) ima

J2 puta manju vrednost u odnosu na plato.

Posmatranjem dijagrama prikazanih na Slikama 5.11a 1 b uocava se razlika izmedu
dve SG, koja potice od razli€itih koeficijenata prenosa mase. Zapaza se da prenos mase
utie i na plato SG i na karakteristi¢énu ucestanost (tj. ucestanost kolena) krive Syn(f) za
Cu=const. U sluéaju ky manje vrednosti, vrednost SG fluktuacija je veca u odnosu na
SG koja odgovara ve¢em 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 kn, porast SG u oblasti

f<<1/(2mzrcm) postaje izrazeniji (Slika 5.12). To je i océekivano, jer je utoj oblasti
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Slika 5.11 Spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica u funkciji

¢ite vrednosti koeficijenta prenosa

frekvencije i koncentracije analita u uzorku za razli

m/s. ¢) Odnos SG fluktuacija u slucaju sporog

2

b) ky=2-10

mase: a) kn=2-10" m/s,

¢aju brzog prenosa mase (prikazan pod b)).

prenosa mase (slucaj prikazan pod a)) i u slu
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uGestanosti spektralna gustina fluktuacija proporcionalna parametru zrewm?®, Koji se

povecava sa smanjenjem Ky, (izraz (4.289)).

Na dijagramima se takode primecuje promena karakteristicne ucestanosti
(f=1/(2rtzrcm)) krive San(f) za Cy=const, koja ima manju vrednost pri sporijem prenosu
mase (tj. pri manjem Kq). "Koleno" se kontinualno pomera ka vis§im ucestanostima sa
porastom kq (Slika 5.12), ka maksimalnoj vrednosti koja je jednaka 1/(2n 7). Kao mera
uticaja prenosa mase na promenu karakteristicne frekvencije spektra moze da se

posmatra odnos zrem/ 7i, Koji je jednak:
trem /T =14 KKy tim /(K (Kg + (Kg +KaCy)) =1+ K17 1= 6.) T Ky (5.9)

10°

T Ky=3.19%10° mifs
[} —— kn=1.00x10"° m/s
[|== == kn=3.19%10"° m/s
=== kn=1.00x10"* m/s

— 10°4 SIS e N s 1411 e kn=3.19%10"* m/s

"N = === ky=1.00x10° m/s
T == kn=3.19%10" m/s
= (| — — kn=1.00x10" m/s
3

“ 10*

..............

10* 10° 102 10" 10°
f[Hz]

Slika 5.12 Spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, sa koeficijentom

prenosa mase kao parametrom.

Odnos platoa spektralne gustine fluktuacija za dato ky (¢ija je kvadratna vrednost
data izrazom (4.292)) 1 SG fluktuacija u slucaju brzog mesSanja (izraz (4.221)), za iste
vrednosti parametara ki, Kg, 7m 1 Cy, takode je jednak odnosu zrem/7i. 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 znac¢ajan ili ne:

e Ako je kn manje od kanm(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:

211



km >> ka’7m (1_9e) (56)

(tada je zrcm~n) efekat prenosa mase je zanemarljiv, pa je spektar fluktuacija

jednak onom u slucaju brzog mesSanja (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 zrcm/n je takode kvantitativni pokazatelj odstupanja parametara SG
(vrednosti platoa i karakteristi¢ne 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 kn=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 zavisnosti mogu da
se istraze razmatranjem odnosa zrcw/7 U funkciji izabranog parametra (Ka, K4, 7m ili
Cul): $to je veci odnos zrcm/ 7. za dato Kn, izrazeniji je uticaj prenosa mase na spektar

fluktuacija.

SG fluktuacija broja adsorbovanih Cestica se razlikuje za razli¢ite vrednosti
koncentracije Cy, pri km=const (videti krive Syn(f) za razli¢ite fiksne vrednosti Cy na
Slici 5.11a). Dijagram na Slici 5.11¢ 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 zrcm/7 U funkciji koncentracije analita i kn, za
ka=5-10" 1/(Ms), ks=0.08 1/s i 77,=10""" Mm (za sve vrednosti kp je ka/kn<8.3-10™° m?
pa je A>>ka/kny 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 karakteristi¢nih vremena zrcm/ 71, ka0 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 kyn=const uticaj prenosa mase opada sa porastom C (Slika 5.13a). Na primer, za
kn=10"° m/s i Cy=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 mozZe objasniti smanjenjem adsorpcionog fluksa ka7m(1-6:) usled
porasta ravnotezne pokrivenosti & sa porastom Cy. Zbog toga je na visim Cy 0dnos
Kn/Kanim(1-6) veci, a zrcm/7 je manje. Sa smanjenjem C, deo povrsine slobodan za
adsorpciju (1-6.) tezi 1, pa odnos zrcw/ 7 raste. Kada je Cy<<kg/ka (U ovom primeru

kd/ka:1.6-10'9 M) odnos zrcm/ 7 (za fiksno kn) asimptotski tezi maksimalnoj vrednosti
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1+Kanm/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 Cy.

a)

Trem/TL

108
ka [1/(Ms)]

Y

10’

Trem/TL

T T T TTTT

=
10" ka [1/s]
Slika 5.14 Odnos karakteristi¢nih vremena zrcm/ 71, ka0 mera uticaja prenosa mase na
parametre spektralne gustine fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, u zavisnosti od
koeficijenta prenosa mase i: a) konstante brzine adsorpcije, b) konstante brzine

desorpcije.

Slika 5.13b, dobijena za slede¢e vrednosti parametara: k;=8-10" 1/(Ms), k4=0.08 1/s
i Cy=5-10""M, prikazuje zavisnost odnosa zrcm/ 7 od 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 7. usled uticaja prenosa mase
veéi pri veéim vrednostima 7. Za 1n>2-10" Mm zrcm postaje za dva reda veliGine
vece od 71, Sto znaci da je za toliko plato spektralne gustine ve¢i, a karakteristiCna
frekvencija spektra za toliko redova veli¢ine manja u odnosu na odgovarajuce parametre
SG u sluéaju brzog mesanja. Vrednost kn pri kojoj uticaj prenosa mase postaje
zanemarljiv (tj. pri kojoj postaje zrcv~7i) Opada sa smanjenjem gustine adsorpcionih

mesta.

Uticaj prenosa mase je izrazeniji pri ve¢im vrednostima konstante brzine
adsorpcije, $to se vidi na Slici 5.14a, na kojoj je veli¢ina zrcw/ 7 prikazana u funkciji ka
i km, za Cu=10"° M, 7n=2.5-10""* Mm i ky=0.02 1/s (za analizirane opsege parametara ks
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
kn=10"° m/s, zrcm je 50 puta veée od 7. za ka=10° 1/(Ms), a za k,=10° 1/(Ms) odnos
7rem/ 7 je neznatno veéi od 1. Razlog je porast adsorpcionog fluksa sa porastom k,. Zato
¢e pri veéim vrednostima k, na spektar fluktuacija uticati transport analita takve
vrednosti kg, pri kojoj je za manje k, uticaj prenosa mase zanemarljiv (videti npr. krivu
rrem/ 7 U funkceiji ky za kn=10" m/s na Slici 5.14a). To znaci da je pri ve¢im K, potrebno
da prenos mase bude brzi da bi njegov uticaj bio eliminisan. Maksimalna vrednost,
kojoj se odnos zrcm/7 asimptotski priblizava sa porastom Kk, za ky=const, iznosi
1+kg7mm/(Cuikm). Najizrazeniji uticaj prenosa mase se ostvaruje kada je ka>>ky/Cy
(ke>>2-10" 1/(Ms) u analiziranom primeru). Za Ka<<kmKa/(Ka7m-knCul) uticaj prenosa
mase je bez zna¢aja. Medutim, ako je kn>>Kkgy 77m/Cu|:5-1O'4 m/s on ¢e biti nebitan bez

obzira na vrednost parametra k.

Sli¢ni su zakljucci analize zavisnosti odnosa zrcm/ 7 0d konstante brzine desorpcije
i km (Slika 5.14b, dobijena za Cy=5-10"" M, 77,=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,/Km 1 uslov (4.294) je ispunjen): Sto je vece Kg, Uticaj prenosa mase na spektar
fluktuacija je izrazeniji. Pri istom koeficijentu prenosa mase, odnos zrcm/ 7 S€ menja za

red veliCine, zavisno od vrednosti kg. Maksimum ovog odnosa iznosi 1+ka7m/kn, a
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dostize se kada je ky>>k,Cy=0.025 1/s. Prenos mase ima zanemarljiv uticaj za svaku
vrednost Kg<<kmkaCul/(Kamim-km). S druge strane, ako je kn>>ka7m 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.

Zakljuéci analize i prakti¢ni znac¢aj 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 veéeg). 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 te¢nim
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 sluc¢aj brzog mesanja. Pri drugim eksperimentalnim uslovima,
takode realisticnim (npr. pri manjem Kp, Sto odgovara krupnim biomolekulima ili

rastvorima vece viskoznosti), ova razlika moze biti 1 veca.

Dobijena izraZzena zavisnost spektra fluktuacija od razli¢itih parametara ukazuje na

moguénost da se razviju nove metode za detekciju analita i1 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 1 povecava fluktuacije signala, prenos mase moze
da se razmatra kao jedan od fizickih ogranicavajuc¢ih faktora za performanse senzora.
AD fluktuacije, koje su znacajne kod mikro- 1 nanosenzora, postaju vece ako postoji
uticaj prenosa mase, pa je veéa i mogucénost da dominiraju u odnosu na fluktuacije
generisane drugim fundamentalnim mehanizmima i da odreduju grani¢ne performanse
(ukupan Sum i1 minimalni detektabilni signal) senzora. Performanse biosenzora mogu
biti zavisne od veli¢ine 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 i procesa prenosa mase
u zapremini reakcione komore senzora, prikazan u Delu 4.5.4, omogucuje realisticnu
kvantitativnu procenu grani¢nih performansi biosenzora. Moze da se koristi i za
istrazivanje zavisnosti performansi senzora od razliitih parametara, Sto je preduslov za
optimizaciju dizajna senzora i radnih uslova, kojom se minimizuju nepozeljni efekti
prenosa mase i time smanjuju Sum i 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 1 procesa prenosa mase na vremenski odziv i 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 i 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 grani¢ni sloj koji je tanak i u odnosu
na visinu reakcione komore i u odnosu na duZinu adsorbujuée zone, $to omogucuje
aproksimaciju raspodele koncentracije analita u zapremini komore senzora modelom
dva kompartmenta. Takav reZim je tipian za mnoge biosenzore sa proto¢nom
reakcionom mikrokomorom, kao S$to su plazmonski senzori, rezonantni senzori sa
povrsinskim i 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 veéi ili uporediv sa transportnim fluksom cestica 1 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 Eestica, §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, M,, respektivno. Vrednosti parametara ciljnog analita
su sledeée: ky=8x10" 1/(Ms), kg:=0.08 1/s, km=2x10" m/s, M;=5 kDa. Broj
adsorpcionih mesta po jedinici povrSine osetljivog elementa iznosi 77m:l><10'11 Mm, a
njegova povrsina je A=1x10° 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 Cyps, a

konkurentske supstance "i" Cyp,i (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 Cy1=1 nM. Na
svakom dijagramu je dat vremenski odziv za Cetiri slu¢aja, 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 ¢estica 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) = M;Ngr (L—e7'™), (5.7)
gde su ravnotezni broj adsorbovanih ciljnih Cestica Net=NmKa1Cuin/(Kg1+Ka1Cuir) i
vremenska konstanta dostizanja ravnoteze tt=1/(Kg1+Ka1Cun).

e U slucaju "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 () = M;Np mr (t), L =aur o - |n[1_ﬂJ ' (5.8)
™t Ner Ner
gde Su parametri aMT:(rT2ka12Cu|1nm/km1)/rMT:NeT TTkal/(kmlAZ'MT) i ™T—

71(1+77Ka1Kd177m/Km1), @ Net 1 77 su definisani za slu¢aj "T". Ravnotezna vrednost u

slu¢aju "MT" je Nemr i jednaka je Ner. Npmr(t) moze da se izrazi Lamberovom
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specijalnom funkcijom [123]. Ako je amr<<1, kinetika je priblizno eksponencijalna,

RMT(t)%MlNeT(l-e-UTMT).

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 meSanja").

Vremenski odziv je dat izrazom (3.76):

RCA,i (t) = MlN D1,CA (t) +M 2i N D2i,CA (t)

e e (5.9)
=M;NgcatMyNesica +(Ky; + Ky )e o +(Ky + Ky e il

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 oznacava jednu od tri konkurentske supstance. Vremenske
zavisnosti brojeva adsorbovanih Cestica su odredene analitiCkim izrazima (3.72) 1
(3.73), ravnotezne vrednosti ovih brojeva, Neica | Nezca izrazima (3.74), a
vremenske konstante 7 i 7y izrazima (3.75). Vrednosti koeficijenata Kj-K,y; se

raCunaju  koriS¢enjem izraza (3.59), u kojima je H; =Ky C,inA I

Hy = kaziCulz,i’?mA-

U slucaju "CA+MT" se razmatra kompetitivna adsorpcija ciljnog i konkurentskog

analita u sprezi sa prenosom mase ¢estica obe vrste. Vremenski odziv u obliku:
Rearmri (1) = MiNpg cagmr (8) + Mg N casr (B) (5.10)

dobija se numerickim resavanjem jednac¢ina (3.179) 1 (3.180) po Npicasmr(t) i
Npaica+mt(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

znacajno usporava kinetiku odziva i time smanjuje brzinu odziva senzora, ali ne uti¢e na

vrednost odziva u ravnotezi, §to moZe da se primeti na Slikama 5.15a-cC.

Razlika odziva u sluc¢aju "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
slucaja 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 mesanjem - "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 ve¢e mase,
12.5 puta manjeg afiniteta i 2 puta vece koncentracije u odnosu na ciljne Cestice,
c) 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 ¢estice konkurentske supstance "a" imaju
veéu masu od Cestica ciljnog analita (M2,=6M;), prisutne su u uzorku u istoj

koncentraciji (Cui2a=1 nM) i imaju 10 puta manji afinitet za adsorpciona mesta na
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osetljivoj povrsini senzorskog elementa (kaz;,l:8><106 1/(Ms), Kkg22a=0.08 1/s,
km2a=2x10" m/s). Primeéuje se zna¢ajan porast ravnotezne vrednosti odziva senzora
usled adsorpcije konkurentske supstance (slucaj "CA") u odnosu na senzor idealne
selektivnosti (slu¢aj "T"), dok je uticaj na trajanje prelaznog rezima zanemarljiv. Kada
se razmatra prenos mase oba analita (sluaj "CA+MT"), vreme uspostavljanja
ravnoteznog stanja je duze od vremena uspostavljanja u slu¢ajevima "T" 1 "CA", a krace
nego u sluc¢aju "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 (Ka,=8x10° 1/(Ms),
Kgob=0.01 1/s, kmap=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 slu¢aja ("T", "CA" i
"MT").

Slika 5.15¢ se odnosi na kompetitivnu adsorpciju ciljne supstance i Cestica
supstance "c", koje su manje mase u odnosu na ciljne Cestice (My=M3/10).
Koncentracija ovog kompetitora u uzorku je Cyu:=2 nM, koeficijent prenosa mase
kmac=2x10° m/s, a afinitet za adsorpciju 2.5 puta manji (Kac=8x10° 1/(Ms),
kg2c=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 Mo<M; 6,1,
gde je &11=Ne1/Ny pokrivenost adsorpcionih mesta u sluc¢aju "T". Kriva "CA" na Slici
5.15c ima premasaj buduce ravnotezne vrednosti tokom prelaznog rezima, a prelazni

rezim vremenskog odziva traje duze nego u "T" slucaju. Kombinovani efekat
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kompetitivne adsorpcije 1 prenosa mase na smanjenje brzine odziva senzora je joS

izraZeniji od pojedina¢nih uticaja ova dva procesa.

Dok prenos mase moZe da uti¢e samo na produZzetak trajanja prelaznog reZzima, 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 1 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.

Ciline Cestice Konkurentske Cestice

PRAVAC PROTICANJA PRAVAC PROTICANJA

0 I o
<€3.42x107° 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 ¢estica (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 i vremenskog
odziva senzora, koja koristi metodu konacnih elemenata (COMSOL Multiphysics
softver). Simulacija je zasnovana na kompletnom sistemu jednacina konvekcije i
difuzije za dva analita (izraz (3.9)) i 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 um), brzine konvekcije
(vn=0.05 mmV/s) i difuzivnosti (D je iz opsega 10™°-10° m%s), za svaki od analita su
ispunjena oba uslova definisana nejednakostima (3.170) (h¢?vm/(DLs) je veée od 100, a
6VimLs’/(Dhy)) je veée od 75). Time je potvrdena pretpostavka da je ispraznjena zona
tanka u odnosu na debljinu komore i u odnosu na duzinu adsorbujuce zone. Isti

zakljucci 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 sluc¢aju "CA+MT", dobijeni numeri¢kim izraCunavanjem 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
racunarskom 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.
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2.0

Rd]

1.0

00 1 T T T T
0 200 400 [ ]600 800 1000
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Slika 5.17 Vremenski odzivi senzora u slucaju "CA+MT", dobijeni numeri¢kim
izraCunavanjima u kojima se koriste jednac¢ine modela dva kompartmenta (puna linija) i
vremenski odzivi dobijeni raCunarskim simulacijama (COMSOL Multiphysics) koje se

zasnivaju na opstim jednacinama (diskretne vrednosti, oznac¢ene 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 stohasti¢ku prirodu. 3D
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dijagrami prikazuju SG u funkciji koncentracije ciljnih Cestica, u opsegu [1070 M,
10" 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 meSanja" (slucaj "T"), dobijen je
koriS¢enjem izraza (4.221) za fluktuacije broja adsorbovanih Cestica Sant(f) 1 veze
Sart(f)= MiSan1(f). Ove fluktuacije poti€u od slucajne prirode AD procesa ciljnih

Cestica. Spektar odgovarajuce SGSS fluktuacija je Lorencovog tipa.

Zasebni uticaji prenosa mase i1 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 slucajeve "MT", "CA" i "CA+MT", sa

dijagramom datim na Slici 5.18a, koji je dobijen zanemarivanjem pomenutih fenomena.

SG AD fluktuacija Sarmr(f)= MiSanmr2(f), koja je prikazana na Slici 5.18b, potice
od sprege stohastickog AD procesa i procesa prenosa mase ¢estica ciljnog analita (slucaj
"MT"), a dobijena je primenom izraza (4.292) za Sanwmr(f), koji vazi pod uslovom
(4.294). Ovaj uslov je ispunjen u analiziranom slucaju, jer vazi: A>>ka1/kmn1=6.64-10™"° m?,
Sto je strozi uslov od (4.294). 1zraz (4.292) je izveden u Delu 4.3.4 koriS¢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 (slu¢aj "MT") prikazana je u Delu 5.7. Pokazano je da prenos
mase dovodi do porasta fluktuacija ako je koeficijent km; uporedive ili manje vrednosti
od adsorpcionog volumetrijskog fluksa (KgiKai7m/(KaiCuntka1)), 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>>Kq1Ka17m/(Ka1CuiztKa1)
proistice da za parametre datog ciljnog analita prenos mase ima zanemarljiv uticaj na
spektar fluktuacija pri koncentracijama Cu1>>3.9-10% M, pa je u celom prikazanom

opsegu koncentracija Cyj; ovaj 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 moze da se
analizira na osnovu odnosa Sar mt(f)/Sar 1(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
Sarmt(f) u zoni platoa (tj. za f<<fr=1/(2rn 7)) pri koncentraciji Cy1=10" M veéa je 1.3
puta u odnosu na plato S 1(f), dok je za Cu;=10™"° M on veéi 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", ¢)-€)

"CA+MT", 1 SG fluktuacija u slucaju "T", za razlicite 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 m;=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 Cu1>2-10° M spektar SGSS odstupa od Lorencovog: vidljive su

sve tri karakteristicne frekvencije ove SGSS.

Kao kvantitativna mera uticaja konkurentske adsorpcije na SG AD Suma posmatra
se 0dnos Sarca(f)/Sart(f). Ovaj odnos je prikazan na Slici 5.19b za Cetiri razliCite
vrednosti Cyp: 107 M, 10° M, 10® M i 107 M. Vidi se da je uticaj konkurentske
adsorpcije najizrazeniji (oko 15 puta je Sarca(0) veée od Sart(0)) pri koncentraciji
Cuw:=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 Cys.

Na Slici 5.18d je prikazana SG AD Suma (tj. fluktuacija ukupne adsorbovane
mase), koji je prouzrokovan fluktuacijama brojeva adsorbovanih cestica ciljne 1
konkurentske supstance "a" usled sprege njihovih AD procesa i prenosa mase (slucaj
"CA+MT"), za koncentracije ciljnih Cestica iz opsega [10™° M, 107 M]. Dijagram je
dobijen koris¢enjem teorijskog izraza (4.330), u kojem su tezinski faktori my i m;

jednaki M i Ma,, respektivno, i koji je oblika:

1/2
_ 1+(f/ le)z
Sarcarmt (F) =S4 carmt (0){(1+(f / fpl)le_'_(f / pr)z)J : (5.11)

Parametri Sarca+mt(0), f1, for 1 fpo Su definisani analitiCkim izrazima u Delu 4.5.5.1.
Izraz (4.330) je izveden pod pretpostavkom da je ispunjen uslov definisan nejednakoséu
(4.327). Posto je A=10" m? Kar/kmi=6.64-10"° m? i Kaoa/kn2a=6.64-10"° m? vazi
A>>Ka1lkmr 1 A>>Kaolkmp. Time je obezbedena ispunjenost uslova (4.327), jer su
vrednosti Aminy | Aminz Mmanje od Kai/km1 i Kao/kmz, respektivno. Na dijagramu (Slika
5.18d) se primecuje da na nizim koncentracijama ciljnog analita Cy; SGSS ima oblik
Lorencove krive, a na viSim koncentracijama se u spektru uocavaju sve tri

karakteristi¢ne ucestanosti.

Odnos SG fluktuacija u slucajevima "CA+MT" 1 "T", Sar.ca+mt(f)/Sarr(f), prikazan
je za &etiri razli¢ite koncentracije Cya (10 M, 10° M, 10® M i 107 M) na Slici 5.19¢c
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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,
cak 1 u opsegu vrednosti Cy1 za koje je spektar u slucaju "CA+MT" Lorencov.
Niskofrekvencijska vrednost AD Suma je tada i do 30 puta veca 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 Sar ca+mt(f)/Sar7(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 slu¢aju kompeticije sa analitom (C) magnituda
fluktuacija Sarca+mt(f) je u odredenom opsegu ucestanosti manja u odnosu na Sy, 7(f)

(Slika 5.19¢). Takav efekat prenosa mase na spektar fluktuacija ne postoji.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriSc¢enih teorijskih modela

Kvalitativna i kvantitativna analiza zajednic¢kog uticaja adsorpcije konkurentskog
analita i procesa prenosa mase na vremenski odziv i 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 pojedina¢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 i 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 1 magnitude fluktuacija u pojedinim opsezima ucestanosti.
Zato je neophodno da se uzmu u obzir moguci 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 ogranicenu selektivnost senzora
pomenuti matematicki modeli odziva i AD Suma su znaCajan alat za poboljSanje
postojec¢ih metoda hemijske i bioloske detekcije kod senzora zasnovanih na adsorpciji
(u smislu bolje selektivnosti, ve¢e brzine odziva i1 nize granice detektabilnosti), posebno

onih koji rade sa te¢nim 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 proto¢nim mikro/nanokomorama se smatraju vrlo
perspektivnim za nove primene u zaStiti Zivotne sredine i biomedicini, posebno za
realizaciju prenosivih integrisanih ekonomicnih 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 €esto predstavljaju sloZzeno okruZenje za osetljivi
element senzora, jer sadrZe vec¢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 ¢ije su koncentracije za viSe redova veliine 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 sloZzenom uzorku.

Monitoring Zivotne sredine i zdravstvenog stanja pacijenta ¢esto zahtevaju pracenje
vrednosti veéeg broja parametara, kao S§to su koncentracije razli¢itih supstanci-
zagadivacCa vazduha, vode ili zemljista, ili razliitih proteina, antitela i drugih sastojaka

telesnih tecnosti. Prednosti istovremene detekcije veceg broja analita u jednom uzorku u

230



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 veéeg 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
koris¢enjem 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 veéem broju supstanci u jednom uzorku.

Analiza Suma adsorpcionih senzora u frekvencijskom domenu je predloZzena 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
istrazivanja 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 karakteristi¢nih za dati
tip senzora i merni sistem. Sum usled fluktuacija broja adsorbovanih &estica, koje su
prouzrokovane slucajnom 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 razlicitih 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 ¢ijoj osetljivoj povrsSini se istovremeno adsorbuju tri analita (npr. tri

razli¢ita proteina) iz te¢nog uzorka. Smatra se da je odziv senzora odreden ukupnom
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masom svih adsorbovanih Cestica, 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:

sjr(f>=sjr(0)[ﬁ(1+(f / fz,->2)J / [ﬁ(u(f / fpk)z)j, (5.12)

= k=1

gde su fz1, fz2, fp1, fp2 1 fp3 karakteristicne frekvencije spektra, a SZAr(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»=0.5Cy3=
5x10® M (Cu, je koncentracija analita i u uzorku), kmi=5km>=5km3=5x10"° m/s (kmi je
koeficijent prenosa mase i-tog analita), kai/kgi=250Kao/kg2=315Kas/kg3=10° 1/M
(odnosom kailkgi je definisan afinitet izmedu Cestica analita i i adsorpcionih mesta na
senzorskoj povrsini), A=10"° m? (povrsina adsorpcione zone) i 77=Nm/A=5x10"° 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 karakteristi¢cnih frekvencija, koje se mogu primetiti kao mesta na kojima se
spektralna kriva za dato C,; savija, varira izmedu jedan i pet, a menjaju se i njihove

vrednosti. Niskofrekvencijska vrednost SGSS takode se menja sa Cy 1.

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
razligite vrednosti koncentracije Cyi1: 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. Zahvaljujuéi tome, krive f-S%(f)

pruzaju bolji uvid u vrednosti karakteristi¢nih frekvencija u odnosu na krive SZAr(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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Sa? [kg?/Hz]

102, 107
L Cuir [M]
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 Cy ;. 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 moguce primetiti posmatranjem teorijski
izraCunate 1li 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 ;.
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Aproksimiranjem eksperimentalno dobijene SGSS Suma funkcijom (5.12) dobijaju
se vrednosti parametara S°:(0), f.1, fr2, fp1, fo2 1 foa. 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 koristi postupak koji je
danas uobicajen kod hemijskih i bioloskih senzora (merenje odziva senzora nakon
dostizanja ravnotezne vrednosti). U slu¢aju 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 koriSc¢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 1 odredivanje parametara analita koji su bitni
za njihovu identifikaciju. To otvara moguénost 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 i 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 i 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
pojedinac¢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 i nesavrSenih, postupaka funkcionalizacije adsorpcione povrsine. Bilo bi
korisno da se nadu novi nacini za ostvarivanje visoke selektivnosti hemijskih 1 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 Sto uvodi nove oblike u spektar
Suma na razli¢itim frekvencijama, koje su specifi¢ne za odredeni gas. Autori rada [183]
su utvrdili da nije mogucée odrediti vrstu i 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 i
odredivanje njegove koncentracije. Naime, SGSS fluktuacija izlazne struje senzora
izmerena u prisustvu odredenog gasa (metanol, acetonitril, tetrahidrofuran i dr.),
pomnoZena frekvencijom, ima maksimum na karakteristi¢noj u¢estanosti (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 karakteristicni 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) 1 ilustracija
procesa koji utiC¢u na vremensku i prostornu promenu broja adsorbovanih Cestica na
aktivnoj povrs$ini senzora, a time i na njegove stohasti¢ke fluktuacije (slika gore). Slika
5.22b prikazuje normalizovanu SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Ccestica
(normalizacija je izvrSena u odnosu na niskofrekvencijsku vrednost AD Suma koja

odgovara zanemarljivom uticaju povrsinske difuzije):

S2 (X)(4< An? > 1) ={ 1-[(2— X)X +1(L—e P ** cos(B/X ~1))

(5.13)
+(2+ X)X —1e P sin( BV X —1)1/(2X) }1 X2

u funkciji parametra A=(m/ %)% i wr (X=(1+a )2

). Tako dobijena SGSS zavisi samo
od vremenskih konstanti =z 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 zaklju€ci vaze za proizvoljan analit i

proizvoljnu osetljivu povrsinu.

Na dijagramu se primecuje promena oblika spektra fluktuacija sa promenom
odnosa /7. pored promene niskofrekvencijske vrednosti (wri<<1) spektralne gustine
sa promenom parametra f, menja se broj i vrednost karakteristicnih frekvencija na
kojima se menja nagib spektralne krive. Karakteristicna frekvencija fc, na kojoj
magnituda SGSS ima 2 puta manju vrednost od niskofrekvencijske vrednosti, ne zavisi
od . Pri velikim vrednostima parametra S spektar je priblizno Lorencovog tipa. Sa
smanjenjem p, pojavljuje se druga karakteristicna frekvencija spektra feo (feo>fe1), Cija

vrednost raste. Promena spektra postaje izrazenija sa smanjenjem vrednosti £. Posto je
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B=LJ/(2Dst)"?, za dati analit (datih parametara Ds i 71) promena SGSS ¢e biti izraZenija

kod senzora ¢ija osetljiva povrSina ima manju duzinu Ls.

O (o]
o 5 (o] o] ®
PROTOK o o OPROTOK
o o 5 -
DIFUZIJA © ©
RAbsorFcial

POVRSHsKa, — ©

DESORPCIJAOC lOT oDIFUZIJA o z
o 33 0 0 of [ ]

Osefljiva povrina y X
het /] - Z)
Osetljiva
“/I/
a) “ L > X

Slika 5.22 a) Sematski prikaz geometrije sistema (slika dole) i ilustracija procesa koji
uti¢u na vremensku i1 prostornu promenu broja adsorbovanih Cestica na aktivnoj povrSini
senzora, a time i na njegove stohasti¢ke fluktuacije (slika gore), b) Normalizovana
SGSS fluktuacija broja adsorbovanih ¢estica (normalizacija je izvrSena u odnosu na
niskofrekvencijsku vrednost AD Suma koja odgovara zanemarljivom uticaju povrSinske

difuzije) u funkciji parametra f=(w/ )" i wrr (X=(1+&’z?)"?).

U cilju detaljnije analize efekata AD procesa i povrSinske difuzije za dati senzor, na
Slici 5.23a su prikazane SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, podeljene sa
4K gKaCummAl(Kg+kaCui)=4d. (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 SZA,](X) samood mpi 7):

S2 (X)/(4d,) = 72 { 1-[(2— X)X +1(L—e " ** cos(BV/X —1))

(5.14)
+ (24 X)VX —1e P M sin(BX —1)]I(28X) M X2
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Ove SGSS su izraCunate za devet razli¢itih kombinacija vrednosti parametara 7 i Ds
(t1=10 s, 7,=0.1 s, 715=10" s, D5;=10"" m%s, Ds,=10° m?/s, Ds3=10 m?/s), koje daju
razli¢ite vrednosti odnosa =#/7p, gde je TD:LSZ/(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 karakteristican za
fluktuacije koje poti¢u samo od AD procesa ili od AD procesa spregnutog sa prenosom
mase [23]. Promena spektra je jasno vidljiva za =n/m>5: spektralna kriva ima dve
karakteristi¢ne frekvencije na kojima se menja njen nagib, f.;=f; i f.,=fp, gde fp zavisi od
konstante povrsinske difuzije, a f; zavisi od 7. Primecuje se da je f,<fp. Medutim, ako je

7l 15<0.5 vidi se samo jedna karakteristi¢na frekvencija, i to na fo,=f..

102 _. T T 100 T T o T
. ~T ‘Cr1 Os /Tf"’TD=g%go X
10 AT Tp= .
5 - T/T9=50000 107
g2 [T : T
= MEErRiEE =10°
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Slika 5.23 a) SGSS fluktuacija broja adsorbovanih Cestica, podeljena sa 4d,
b) Ista veli¢ina pomnozena frekvencijom f, za razli¢ite vrednosti vremenske konstante
AD procesa spregnutog sa zapreminskim prenosom mase, , i koeficijenta povrsinske

difuzije Ds.

Kada se SGSS data izrazom (5.14) pomnozi frekvencijom f, rezultujuca kriva (Slika
5.23b) za w/7p>5 ima maksimum na frekvenciji fp, dakle, fna=fp. Polazeéi od izraza
(4.337), koji vazi za >>1p | wn>>1, dobija se da je frekvencija fnax odredena

transcedentnom jednacinom:
cosG+(1+26)sinG=exp(6), (5.15)
gde je G=Ly(nfmax/Ds)Y2. Priblizno resenje ove jednadine je 6=1.365, pa je:

fmax=fp~0.59Ds/Ls*=0.295/p, 28 1>>1p. (5.16)
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Kada je 747p<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:frzll(zan)1 Za 7<<7p. (517)
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 uti¢e na SGSS fluktuacija, deo spektra u kojem se promena
javlja nalazi se u oblasti frekvencija visSih od karakteristicne ucestanosti fo1=1/(2nz),
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 ve¢i kod senzora ¢ija osetljiva

povrsina ima manju karakteristicnu dimenziju.

U cilju poredenja SGSS Suma 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 $uma na izlazu senzora,
pomnoZena frekvencijom, za jednu istu, nefunkcionalizovanu senzorsku zonu duZine
Ls=2 pm) i podatak da je 7z>100 s. Pod pretpostavkom z>>7p, izjednaCavanjem
teorijskog rezultata fn=0.59Dg/Ls’ (izraz (5.16)) sa vredno$éu frekvencije fnax 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: D5T=3.5-10'11 m?/s za
tetrahidrofuran, Dsy=1.8-10"m?/s za metanol i Dsa=6.5-10° m?/s za acetonitril (radi
poredenja, eksperimentalno odredena vrednost koeficijenta povrSinske difuzije
molekula vode na grafenu iznosi 10° m?/s [195]). Odgovarajuée vrednosti vremenskih
konstanti 7p za Ls=2 pm su: 7p7=0.057 s, ipm=102 s i 71p4=3-10" s, i u skladu su sa

pocetnom pretpostavkom da je >>1p.

Na Slici 5.24a su prikazane krive f-SZA,,(X)/(4de ) za tri izabrana analita, izraCunate
koriS¢enjem teorijskog rezultata (4.337) i prethodno odredenih vrednosti parametara

Dst, Dsm, Dsa, o1, 7oMm | DA 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 cestica

sadrzi informaciju koja moZe da se iskoristi za identifikaciju gasa.

T —

acetonitril
— — — metanol

107 foeitiii : tetrahidrofuran |4
— a2
o 10
-]
3 2
o~ —
=]
v -3
« 10 acetonitril
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Slika 5.24 a) Spektralna gustina snage Suma usled fluktuacija broja adsorbovanih
Cestica, normalizovana u odnosu na 4d. 77, pomnoZzena 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 izra¢unate SGSS Suma senzora za ista tri analita,
nakon mnoZenja frekvencijom f, f-S%(f), gde S*(f) uzima u obzir 1/f um i Sum usled
fluktuacija broja adsorbovanih Cestica. Dakle, Sz(f):SAnz(f) ‘K2+S1£(f), gde je SAnz(f)
dato izrazom (4.337), Sus(f) je SGSS 1/f $uma, a K je faktor koji prevodi fluktuacije
broja adsorbovanih Cestica u fluktuacije struje (u eksperimentu sa kojim se poredi
teorijski rezultat, izlazna veli¢ina je struja). Spektralne gustine SAUZ(f) za tri analita su
izraunate koriS¢enjem izraza (4.337) za prethodno odredene vrednosti parametara Dsr,
Dsm, Dsa, o1, Tom | 70 a. Vrednosti K i parametara 1/f Suma kori$éene u izraCunavanju
su odredene iz eksperimentalnih podataka f-S* za grafenski senzor [183, 46]. Krive
f-S(f) dobijene izraunavanjem 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 i zapreminskog

prenosa mase.
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Na osnovu dijagrama prikazanih na Slikama 5.24a 1 5.24b moze da se zakljuci da se
frekvencije maksimuma krivih f-SZM(X) razlikuju ¢ak i u slucaju analita slicnih 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, $to znac¢ajno unapreduje selektivnost senzora u odnosu na
konvencionalne metode, kod kojih se selektivnost zasniva isklju¢ivo na pomenutom

afinitetu.

Zakljucci analize i prakti¢ni znacaj koriSc¢enih teorijskih modela

Iz prikazane analize moZze 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 Sto i teorijski 1 eksperimentalni podaci pokazuju da spektar
Suma sadrzi informaciju o adsorbovanom analitu, koja omoguduje njegovu
identifikaciju. Na taj nain je problem selektivnosti senzora reSen na nov nacin i
otvorena je moguénost 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 i eksperimentalnih uslova na karakteristicne oblike spektra koji su izvor
informacija o analitu, Sto 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 1
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 i 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 c{estica na povrSini
senzorskog elementa. Posto su ove fluktuacije rezultat sprege fizickih procesa koji su u
osnovi rada adsorpcionih senzora, AD Sum je kod njih neizbeZan, a kod senzora
mikrometarskih i nanometarskih dimenzija moze da bude dominantan u odnosu na
druge vrste Suma. Razvijeni teorijski modeli su primenjeni za detaljnu kvalitativnu 1
kvantitativnu analizu uticaja razli¢itih procesa, parametara senzorskog sistema i
eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i AD Sum senzora. Razmotreni su razliciti
prakti¢ni slucajevi, karakteristicni 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 i NEMS hemijskim i bioloSkim
senzorima utvrdeno je da se u analizama vremenskog odziva najceS¢e smatra da je
promena broja adsorbovanih Cestica rezultat isklju¢ivo AD procesa ciljne supstance i u
skladu sa tim se vr$i 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 razlicite procese u razli¢itim slucajevima od prakticnog

znacaja.

U literaturi iz oblasti AD Suma MEMS i NEMS senzora analiza je obi¢no
ograni¢ena na specifi¢ne slucajeve koji se odnose na samo jedan tip senzora. U vecini
radova se razmatraju pojedinac¢ni fenomeni, kao Sto su fluktuacije odziva usled
stohasti¢kog 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 $to su

oc¢ekivana 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 1 odziva senzora. Izuzetak je izraz za SGSS fluktuacija broja
adsorbovanih Cestica odreden za AD proces jednog analita u sprezi sa
jednodimenzionom difuzijom, pretpostavljajuéi beskonacan adsorpcioni kapacitet
osetljive povrSine, $to ograni¢ava njegovu primenljivost samo na specifi¢ne sisteme 1

situacije.

Teorijska analiza vremenskog odziva MEMS adsorpcionih senzora u o0voj
disertaciji izvrSena je polaze¢i od formulisanja ops$tih matematic¢ko-fizickih modela koji
obuhvataju sve procese koji uti¢u na promenu broja adsorbovanih Cestica u vremenu, a
time 1 na vremenski odziv senzora, u sluaju jednokomponentne adsorpcije i u slucaju
viSekomponentne adsorpcije. Zbog izuzetne matematicke sloZzenosti opstih modela, za
razlicite sluc¢ajeve od prakticnog znacaja definisani su pojednostavljeni fizicki 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 omoguc¢uju dobijanje analitickih izraza
za SGSS fluktuacija odziva senzora u razli¢itim slucajevima od prakti¢nog znacaja.
Detaljno je prikazana statisticka teorija jednokomponentnih i viSekomponentnih AD
procesa. Koris¢ena su dva statisticka pristupa za analizu slu¢ajnih procesa dobitaka i
gubitaka: pristup zasnovan na master jednaCini 1 pristup zasnovan na Lanzevenovoj
jednacini, sa primenom Viner-Hin¢inove teoreme za odredivanje SGSS fluktuacija. [ u
slucaju jednokomponentne i u sluc¢aju visekomponentne adsorpcije, uvedene su
aproksimacije koje proSiruju primenljivost izvedenih teorijskih rezultata na nelinearne
slucajne procese dobitaka i1 gubitaka, Sto je klju¢no 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.

Prethodno opisani teorijski rezultati u oblasti analize fluktuacija iskori$¢eni su za
dobijanje SGSS fluktuacija odziva senzora u razliitim slucajevima od prakticnog
znacaja. Cilj je bio da se uklju¢ivanjem u analizu sve veceg broja znacajnih fenomena

razvije Sto kompletnija teorija AD Suma. Zato su, pored AD procesa na povrSini
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osetljivog elementa senzora, analizom obuhvacdeni i drugi fizicki procesi 1 fenomeni
(kao §to 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 i veceg
broja drugih procesa (na primer, prenosa mase i konkurentske adsorpcije, ili

zapreminskog prenosa mase i povrSinske difuzije).

Deo istrazivanja je bio posvecen kvalitativnoj i 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
koris¢ene su analiti¢ke i numeri¢ke metode, kao i1 racunarske simulacije, dok je analiza
SGSS AD Suma izvrSena primenom izvedenih analitickih izraza. Mogu da se sumiraju

slede¢i zakljuccei proistekli 1z 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 Sto povecava vreme uspostavljanja ustaljenog stanja (do dva
reda veliine u analiziranim numerickim primerima). Izvedena teorija omogucuje
pravilnu interpretaciju mernih rezultata kada je prenos mase znacajan, a takode i 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 i vremenske zavisnosti broja adsorbovanih Cestica, potvrdena je
opravdanost primene modela dva kompartmenta (TCM) za aproksimaciju vremenskog
odziva senzora kada parametri sistema zadovoljavaju teorijski definisane Kkriterijume.
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 proto¢nog 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 (Cak 1 vrlo male) koliCine odgovaraju¢eg 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 ti¢e moguénosti za prepoznavanje gasova u smesi na osnovu SGSS AD $uma
senzora, zakljuceno je da oblik eksperimentalno dobijene SGSS (odreden brojem
karakteristi¢nih 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 slu¢aju smeSe nepoznatog
broja gasova, variranjem radne temperature dobija se viSe razli¢itih 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 i sa smanjenjem dimenzija rezonatora. On ima malu vrednost na
pritiscima bliskim atmosferskom, a postaje izrazen na nizim pritiscima ¢ije vrednosti
odgovaraju tipiénim radnim pritiscima u kucistu rezonatora, koje se vakuumira u cilju
redukovanja termomehani¢kog 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 i razvoj metoda za minimizaciju Suma.

e Fluktuacije odziva senzora usled dvoslojne adsorpcije Cestica azota na povrSini
MEMS gredice mogu biti vece 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 primecen u slu¢aju uopstene BET adsorpcije. Sa svakim novim slojem
porast fluktuacija je veci Sto je veca razlika izmedu desorpcionih energija novog i
prethodnog najvisSeg sloja. Teorijski model fluktuacija odziva senzora koji uzima u
obzir moguce postojanje visih adsorpcionih slojeva, omogucuje procenu AD Suma,
ukupnog Suma i minimalnog detektabilnog signala senzora gasova koji rade u uslovima
pogodnim za viSeslojnu adsorpciju, kao i1 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
realisti¢nim vrednostima za biosenzore ¢ija je osetljiva zona mikrometarskih dimenzija,
potvrdena je ispunjenost uslova za primenu razvijenog teorijskog modela Suma koji
potice 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 povecanjem 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 moguénost za razvoj metoda za detekciju
analita i1 karakterizaciju pomenutih procesa, koje se zasnivaju na analizi fluktuacija
signala senzora u frekvencijskom domenu.

Posto usporava kinetiku odziva i1 povecava fluktuacije signala, prenos mase treba da se
posmatra kao jedan od fizic¢kih ograni¢avajucih faktora za performanse senzora. Zato je
pri proceni Suma i minimalnog detektabilnog signala biosenzora koji se koriste za
detekciju analita u teCnim 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 i time smanjuju Sum i granica detektabilnosti. Teorijski model AD Suma

usled sprege AD procesa i prenosa mase je matematicki alat koji to omogucuje.

e 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 pojedina¢ne 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 moguci 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). Imaju¢i u vidu da je
selektivnost senzora uvek ograni¢ena, razvijeni teorijski modeli odziva i AD Suma u
slucaju kompetitivne adsorpcije spregnute sa prenosom mase predstavljaju znacajan alat

za poboljSanje postojecih i razvoj novih metoda hemijske i1 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 i transportnih procesa njihovih ¢estica
u komori senzora, dobija se 2n jednacina koje povezuju koncentracije analita i njihove
druge parametre. Teorijski model je zato znacajan za razvoj metoda za odredivanje
koncentracije i parametara ciljnog analita u sloZzenim uzorcima, kao i 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 mogucnost za ostvarivanje selektivnosti senzora na nov nacin:

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 veé¢i kod senzora Cija osetljiva
zona ima manju karakteristicnu dimenziju.

Teorijski rezultati pokazuju da SGSS AD Suma usled sprege AD procesa, prenosa mase
u zapremini reakcione komore i povrSinske difuzije adsorbovanih Cestica, pomnozena
frekvencijom, ima maksimum na frekvenciji koja je karakteristi¢cna za adsorbovanu
supstancu. Dobijeno je slaganje ovih rezultata sa eksperimentalnim podacima iz
literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova. To potvrduje mogucnost 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, $to je vazno za identifikaciju adsorbovanog
analita. Takode, na osnovu tog izraza moze da se izvrSi 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-fizicki modeli koji obuhvataju procese koji
uti¢u na promenu broja adsorbovanih ¢estica u vremenu, a time i na vremenski
odziv senzora, u slu¢aju jednokomponentne adsorpcije 1 u slucaju

viSekomponentne adsorpcije.

e Definisani su pojednostavljeni teorijski modeli za razliCite slucajeve od
prakti¢nog znacaja, kada je opravdano zanemariti efekte pojedinih procesa ili
uvesti aproksimacije prilikom razmatranja veceg broja spregnutih procesa.

Odredeni su uslovi pri kojima je opravdana primena aproksimativnih modela.

e Novi i unapredeni matemati¢ko-fizi¢ki 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 cilindri¢nog

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
slucajnih procesa dobitaka 1 gubitaka, predstavljenih slucajnim brojem
adsorbovanih cestica kod jednokomponentne adsorpcije, a slucajnim vektorom
¢iji su elementi brojevi adsorbovanih Cestica stohastickih komponenti slozenog
AD procesa kod visSekomponentne adsorpcije.

Izvedeni su izrazi za o¢ekivanu vrednost i varijansu broja adsorbovanih Cestica,
a zatim 1 za uslovnu ocekivanu vrednost u ravnotezi, autokorelacionu funkciju i
SGSS njegove fluktuacione komponente u sluaju jednokomponentne
adsorpcije. Takode je izveden izraz za odgovaraju¢u SGSS fluktuacija odziva
Senzora.

U slucaju visSekomponentnog AD procesa, pored sistema jednacina za ocekivane
vrednosti, varijanse i kovarijanse n-dimenzione sluc¢ajne promenljive, odredeni
su vektor uslovnih odéekivanih vrednosti, korelaciona matrica i 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 klju¢no 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.

Izvedeni su analiticki 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 fizicki procesi 1 fenomeni koji uticu na fluktuacije broja adsorbovanih
Cestica, a time 1 na fluktuacije odziva senzora. Obuhvaceni su i 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 znaéajnim sluc¢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 1 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 biolo$kih senzora, koja se zasniva

na primeni razvijenih teorijskih modela

o Diskusijom dobijenih rezultata ukazano je na izraZzenost 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 i 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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= razvoj novih metoda detekcije i identifikacije analita, koje su zasnovane na
analizi fluktuacija signala senzora u frekvencijskom domenu, ukljucujuci
metode istovremene detekcije veéeg 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 veéi broj naucnih publikacija: 14
radova u medunarodnim casopisima sa SCI liste (od toga 4 rada kao prvopotpisani
autor), 3 rada u nau¢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 slede¢e teme: teorijsko i 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.
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