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Adsorpciono-desorpcioni šum i vremenski odziv 

MEMS hemijskih i bioloških senzora 

Detekcija i identifikacija hemijskih supstanci i bioloških agenasa prisutnih u 

gasovitim i tečnim uzorcima uzetim iz okruženja ili organizma živih bića, od velikog su 

značaja za zaštitu životne sredine, poljoprivredu, medicinu i odbranu. Visokoosetljivi i 

selektivni hemijski i biološki senzori, malih dimenzija i prenosivi, koji omogućuju 

dobijanje informacija o prisustvu i koncentraciji specifičnih supstanci na bilo kom 

mestu u realnom vremenu, rešili bi mnoge probleme u ovim oblastima. Upravo za takvu 

vrstu primena pogodni su senzori izrađeni tehnologijama mikroelektromehaničkih 

sistema (MEMS), koje pored pomenutih karakteristika odlikuju mala potrošnja energije, 

rad sa malom količinom uzorka i niska cena zahvaljujući masovnoj proizvodnji. Oni su 

pogodni za realizaciju senzorskih mreža i prenosivih senzora sa bežičnom 

komunikacijom, kod kojih senzorski element, elektronski sklopovi za obradu signala i 

sklopovi bežičnog primopredajnika mogu biti integrisani u maloj zapremini. 

Princip rada velike grupe MEMS hemijskih i bioloških senzora zasnovan je na 

reverzibilnoj adsorpciji čestica supstance koju treba detektovati na senzorskom elemen-

tu. Vremenski odziv senzora određen je trenutnim brojem adsorbovanih čestica. U 

sprezi sa drugim procesima bitnim za funkcionisanje senzora, stohastički adsorpciono-

desorpcioni (AD) proces je izvor fundamentalnog adsorpciono-desorpcionog šuma koji 

može biti dominantan kod struktura mikrometarskih i nanometarskih dimenzija, a time i 

glavno ograničenje za minimalni detektabilni signal i druge performanse senzora. 

Cilj ove disertacije je razvoj i unapređenje teorijske osnove neophodne za projekto-

vanje MEMS hemijskih i bioloških senzora nove generacije. Originalni naučni doprinos 

ostvaren je razvojem matematičko-fizičkih modela vremenskog odziva i AD šuma ovih 

naprava. Polazeći od formulisanja opštih teorijskih modela za jednokomponentnu i više-

komponentnu adsorpciju, definisani su modeli za slučajeve od praktičnog značaja, koji 

se razlikuju po procesima bitnim za generisanje odziva senzora i njegovih stohastičkih 

fluktuacija. Obuhvaćeni su i slučajevi sprege AD procesa sa većim brojem drugih pro-

cesa. Izvedeni su analitički izrazi za spektralnu gustinu srednje snage fluktuacija odziva 

senzora u ovim slučajevima i definisani su opsezi važenja aproksimativnih rešenja u 

funkciji parametara sistema. Razvoj svakog od ovih modela predstavlja važan korak ka 

sveobuhvatnoj teoriji vremenskog odziva i šuma MEMS hemijskih i bioloških senzora. 



VII 

U disertaciji su prikazani rezultati istraživanja kvalitativnog i kvantitativnog uticaja 

različitih procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i 

AD šum MEMS hemijskih i bioloških senzora. Ta istraživanja su zasnovana na primeni 

razvijenih teorijskih modela i analitičkih izraza. Primenom računarskih simulacija i 

teorijski definisanih kriterijuma potvrđena je opravdanost primene aproksimativnih 

modela u širokom rasponu vrednosti parametara sistema. Zaključcima proisteklim iz 

analize koja je izvršena u višedimenzionom prostoru parametara unapređeno je znanje o 

AD šumu i kinetici odziva adsorpcionih senzora. 

Osim što je prikazanom analizom dat nov doprinos naučnoj oblasti disertacije, ona 

je takođe ukazala na praktični značaj teorijskih modela vremenskog odziva i AD šuma 

MEMS adsorpcionih senzora. Poznavanje zavisnosti vremenskog odziva i šuma senzora 

od parametara sistema omogućuje optimizaciju dizajna senzora i eksperimentalnih 

metoda, kojom se postiže unapređenje performansi MEMS hemijskih i bioloških 

senzora i stvaraju uslovi da se iskoristi njihov veliki potencijal u praktičnim primenama. 

Razvijeni teorijski modeli omogućuju da se analiza izvrši tokom projektovanja 

senzorskog sistema i planiranja eksperimenata, što doprinosi ekonomičnosti i bržem 

razvoju mikro/nanosistema optimalnih performansi. 

Rezultati istraživanja takođe omogućuju pravilnu interpretaciju mernih rezultata i 

poboljšanje postojećih mernih metoda, ali i razvoj novih metoda, zasnovanih na analizi 

fluktuacija signala u frekvencijskom domenu, koje omogućuju dobijanje većeg broja 

podataka o adsorbovanim supstancama i njihovoj interakciji sa senzorskim elementom 

od konvencionalnih metoda. One uključuju metode za identifikaciju i detekciju 

supstance u složenom uzorku, zatim metode za istovremenu detekciju većeg broja 

supstanci u jednom uzorku, kao i metode sa inherentnom selektivnošću, koje 

omogućuju detekciju većeg broja supstanci jednim nefunkcionalizovanim senzorom. 

Svi pomenuti rezultati imaju širi naučni značaj, jer su, osim kod MEMS senzora, 

primenljivi i kod drugih hemijskih i bioloških senzora zasnovanih na adsorpciji, kao i 

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

Ključne reči: МЕМS, hemijski senzor, biosenzor, adsorpcija, adsorpciono-desorpcioni 

šum. 

Naučna oblast: Tehničke nauke – Elektrotehnika i računarstvo 

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 

quantitative effects of various processes, sensor parameters and experimental conditions 

on time response and AD noise of MEMS bio/chemical sensors. The research is based 

on the developed theoretical models and analytical expressions. By using computer 

simulations and theoretically defined criteria, it has been proven that the application of 

the developed approximate models is justified in a wide range of system parameters. 

Conclusions from the analysis conducted in the multidimensional parameter space 

enhance the knowledge about sensor AD noise and the sensor time response. 

Apart from giving the contribution to the scientific field of the dissertation, the 

presented analysis highlights the practical value of the theoretical models of time 

response and AD noise in MEMS adsorption sensors. The knowledge about the 

dependence of the sensor time response and noise on system parameters enables 

optimization of both the sensor design and experimental methods, resulting in improved 

MEMS chemical and biological sensor performance and ensuring that the great 

potential of such sensors can be utilized in practice. The developed theoretical models 

enable performance optimization during the process of sensor design and experiment 

planning, leading to faster and more economical development of micro/nanosystems. 

The performed research is also useful for the correct interpretation of measurement 

results, the improvement of existing measurement methods and the development of new 

methods based on the frequency domain analysis of signal fluctuations. These methods 

yield more data about the adsorbed substances and their interaction with the sensing 

element, compared with conventional methods. They include identification and 

detection of a substance in a complex sample, simultaneous detection of multiple 

substances, and inherently selective methods for detection of multiple substances by 

using non-functionalized sensors. 

All the mentioned results are of a wider scientific significance as they are, apart 

from MEMS sensors, also applicable for other chemical and biological sensors based on 

adsorption, as well as for other MEMS devices (e.g. RF resonators and oscillators). 

Keywords: МЕМS, chemical sensor, biosensor, adsorption, adsorption-desorption 

noise. 

Scientific field: Technical sciences – Electrical engineering 

UDC: 621.3 
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1 

1. Uvod 

1.1 Predmet, cilj i značaj istraživanja 

Tehnologije mikroelektromehaničkih sistema (MEMS) omogućuju izradu velikog 

broja različitih senzora i drugih komponenti i naprava od interesa za mnoge tehničke i 

naučne oblasti [1-3]. U Centru za mikroelektronske tehnologije Instituta za hemiju, 

tehnologiju i metalurgiju (IHTM-CMT) Univerziteta u Beogradu još osamdesetih 

godina XX veka započeta su istraživanja i razvoj MEMS struktura i naprava, koja su do 

danas rezultovala velikim brojem teorijskih i praktičnih rezultata, ali i proizvoda 

zasnovanih na MEMS komponentama [4-26]. Autor ove disertacije je višegodišnji 

saradnik Centra, angažovan na ovim istraživanjima. 

Više od jedne decenije se vrše intenzivna istraživanja u oblasti MEMS hemijskih i 

bioloških 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 tečnoj sredini [15, 16, 22-24, 27-46]. MEMS 

hemijske senzore i biosenzore odlikuju velika osetljivost, male dimenzije, mala potroš-

nja energije, mogućnost merenja in situ u realnom vremenu, rad sa malom količinom 

uzorka i niska cena zahvaljujući masovnoj proizvodnji. Oni su veoma pogodni za reali-

zaciju senzorskih mreža i prenosivih senzora sa bežičnom komunikacijom, kod kojih 

senzorski element, elektronski sklopovi za obradu signala i sklopovi bežičnog primopre-

dajnika mogu biti integrisani u maloj zapremini [47-51]. Zbog ovakvih karakteristika 

razvoj MEMS bio/hemijskih senzora je od velikog značaja za zaštitu životne sredine, 

medicinu, poljoprivredu, odbranu i druge oblasti, gde se danas uglavnom koristi 

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

Princip rada velike grupe MEMS hemijskih i bioloških senzora zasnovan je na 

reverzibilnoj adsorpciji čestica supstance koju treba detektovati na aktivnu površinu 

senzorskog elementa [15, 16, 27-37, 39-46]. Adsorpcija dovodi do promene 

mehaničkog, električnog ili optičkog parametara senzorskog elementa, koja je određena 

brojem adsorbovanih čestica i pretvara se u električni signal senzora. Stohastičke 
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fluktuacije broja adsorbovanih čestica su rezultat sprege stohastičkih fizičkih procesa 

koji su u osnovi rada adsorpcionih senzora. One prouzrokuju neizbežne fluktuacije 

parametra senzorskog elementa, koji se menja usled adsorpcije, a time i fluktuacije 

izlaznog signala senzora, koje čine fundamentalni adsorpciono-desorpcioni (AD) šum. 

Generalni trend smanjivanja dimenzija MEMS struktura i tehnološki prodor u domen 

elektromehaničkih komponenti nanometarskih dimenzija praćeni su porastom 

fundamentalnog šuma komponenti, što može biti ograničenje za performanse senzora, a 

time i za njihovu praktičnu primenu. 

Da bi se iskoristio veliki potencijal adsorpcionih MEMS hemijskih i bioloških 

senzora za praktične primene, neophodna su istraživanja u cilju optimizacije njihovih 

performansi. Od posebnog interesa je analiza fizičkih procesa i fenomena, kao što su 

procesi adsorpcije i desorpcije, koji su bitni za funkcionisanje senzora, ali su i izvor 

fundamentalnog šuma koji kod struktura mikrometarskih i nanometarskih dimenzija 

može dominantno da određuje vrednost minimalnog detektabilnog signala i drugih 

graničnih performansi senzora. I pored toga, tematika adsorpciono-desorpcionih procesa 

i šuma kod MEMS senzora, a posebno teorijska i eksperimentalna analiza stohastičkih 

fluktuacija odziva, u objavljenoj literaturi je malo zastupljena. Sistematična i 

sveobuhvatna istraživanja fluktuacija odziva senzora zasnovanih na AD procesima nisu 

sprovedena, pa u literaturi nema teorijskih modela koji uzimaju u obzir sve relevantne 

činioce, a neophodni su u procesu optimizacije dizajna senzora i eksperimentalnih 

metoda. Povećanje osetljivosti i brzine odziva senzora, tačnija interpretacija mernih 

rezultata, istraživanje i razvoj novih mernih metoda koje omogućuju istovremeno 

dobijanje većeg broja informacija o adsorbovanoj supstanci ili o većem broju supstanci 

istovremeno, kao i poboljšanje selektivnosti, od velikog su praktičnog značaja, a u 

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

Cilj ove disertacije je razvoj i unapređenje naučne teorijske osnove za razvoj nove 

generacije visokoosetljivih i selektivnih MEMS hemijskih i bioloških senzora. 

Istraživanja obuhvataju razvoj i primenu matematičko-fizičkih modela vremenskog 

odziva i adsorpciono-desorpcionog šuma ovih naprava. Ona se nadovezuju na 

istraživanja prikazana u magistarskom radu autora [52]. Pored AD procesa, biće 

razmotreni i drugi fizički procesi i fenomeni spregnuti sa AD procesom, koji utiču na 
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odziv i fluktuacije izlaznog signala senzora, što je novo u odnosu na sadašnje stanje 

nauke u toj oblasti. Cilj analize je da se utvrde zavisnosti vremenskog odziva i AD šuma 

senzora od parametara senzorskog elementa i sistema, eksperimentalnih uslova i 

parametara procesa od značaja za generisanje odziva senzora. Poznavanje ovih 

zavisnosti je neophodno za razvoj senzora unapređenih performansi, jer omogućuje 

optimizaciju dizajna senzora i uslova rada u smislu minimizacije šuma, minimalnog 

detektabilnog signala i vremena odziva, kao i poboljšanja selektivnosti senzora. Takođe, 

ono je neophodno za pravilnu interpretaciju mernih rezultata i razvoj novih mernih 

metoda. Praktična primena rezultata očekuje se u većem broju tehničkih sistema, a 

posebno kod prenosivih hemijskih i bioloških senzora za brzu detekciju supstanci na 

licu mesta, kod bežičnih mreža za nadzor parametara životne sredine zasnovanih na 

MEMS senzorima i u oblasti personalizovane medicinske dijagnostike. 

1.2 Plan i naučne metode istraživanja 

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

koji se realizuje u fazama, korišćenjem različitih naučnih metoda. 

Prva faza istraživanja obuhvata sistematsko proučavanje literature o MEMS 

hemijskim i biološkim senzorima, kako bi se stekao uvid u aktuelno stanje u naučnoj 

oblasti disertacije. 

Druga faza se odnosi na teorijsko razmatranje, definisanje i sistematizaciju 

matematičko-fizičkih modela vremenskog odziva MEMS senzora zasnovanih na 

reverzibilnoj adsorpciji. Na osnovu ovih modela će se, zatim, vršiti analiza vremenskog 

odziva senzora primenom analitičkih i numeričkih metoda, kao i računarskih simulacija.  

Treća faza istraživanja obuhvata formulisanje stohastičkih teorijskih modela za 

analizu slučajnih fluktuacija odziva senzora, koje su prouzrokovane fluktuacijama broja 

adsorbovanih čestica na senzorskoj površini. U okviru ove faze po planu sledi 

kvalitativna i kvantitativna analiza uticaja različitih procesa, parametara senzorskog 

sistema i eksperimentalnih uslova na AD šum senzora, korišćenjem izvedenih 

analitičkih izraza za spektralnu gustinu srednje snage (SGSS) AD šuma u različitim 

slučajevima od praktičnog značaja. 
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Četvrta faza obuhvata prikaz i diskusiju postignutih rezultata, uključujući poređenje 

sa rezultatima iz literature i razmatranje praktičnih primena rezultata istraživanja. 

Planira se objavljivanje rezultata istraživanja u naučnim publikacijama. 

1.3 Struktura rada 

Disertacija sadrži šest delova, uključujući uvodni deo (Deo 1). 

U Delu 2 će biti predstavljeni hemijski i biološki senzori zasnovani na adsorpciji, 

koji se izrađuju primenom MEMS tehnologija. Posle kratkog prikaza MEMS 

tehnologija i tehnologija nanoelektromehaničkih sistema (NEMS), biće uvedeni osnovni 

pojmovi o adsorpciji. Zatim će biti prikazane glavne komponente senzora za detekciju 

hemijskih supstanci i bioloških agenasa, opisan princip rada, data klasifikacija senzora i 

definisani njihovi osnovni parametri. U ovom delu će biti takođe navedene prednosti 

minijaturizacije senzora i prikazani prvi praktični rezultati ostvareni u IHTM-CMT u 

oblasti MEMS hemijskih senzora. 

Deo 3 se bavi vremenskim odzivom adsorpcionih MEMS i NEMS hemijskih i 

bioloških senzora. Na početku ovog dela će biti dat kratak pregled objavljenih rezultata 

drugih autora u ovoj oblasti. Glavninu Dela 3 čine teorijsko razmatranje, definisanje i 

sistematizacija matematičko-fizičkih modela za analizu vremenskog odziva MEMS i 

NEMS senzora zasnovanih na reverzibilnoj adsorpciji, sa teorijskim rezultatima koji su 

doprinos autora disertacije. Posle predstavljanja opšteg matematičko-fizičkog modela 

kojim je određen vremenski odziv u slučaju jednoslojne adsorpcije jedne supstance i 

opšteg modela u slučaju višekomponentne adsorpcije, za određene slučajeve od 

praktičnog značaja će biti definisani pojednostavljeni teorijski modeli. Biće definisani 

uslovi pri kojima je opravdana primena aproksimativnih modela. 

U Delu 4 će biti prikazana teorija adsorpciono-desorpcionog šuma MEMS i NEMS 

hemijskih i bioloških senzora. Prvo će biti dat pregled rezultata drugih autora, koji su 

objavljeni u literaturi iz ove oblasti. Sledi detaljan prikaz rezultata razvoja matematičko-

fizičkih modela AD šuma senzora, koji su originalni doprinos autora disertacije. Biće 

prikazano određivanje statističkih parametara (spektralne gustine srednje snage (SGSS), 

autokorelacione funkcije, matematičkog očekivanja, varijanse) stohastičke komponente 
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odziva, korišćenjem pristupa statističke teorije Markovljevih slučajnih procesa koji je 

zasnovan na master jednačini i pristupa zasnovanog na Lanževenovoj jednačini, sa 

primenom Viner-Hinčinove teoreme. Razmatraju se različiti slučajevi jedno-

komponentne i višekomponentne adsorpcije na površini senzorskog elementa, koji su 

karakteristični za MEMS senzore gasova i biosenzore. U slučajevima u kojima se 

pokaže da je neophodno, biće uvedene aproksimacije koje omogućuju određivanje 

analitičkih izraza za SGSS AD šuma korišćenjem pomenutih statističkih pristupa. 

Takođe, biće definisani opsezi važenja aproksimativnih rešenja u funkciji parametara 

sistema. 

Deo 5 sadrži rezultate kvalitativne i kvantitativne analize uticaja različitih procesa, 

eksperimentalnih uslova i parametara senzora na vremenski odziv i AD šum MEMS i 

NEMS hemijskih senzora i biosenzora, koja je izvršena primenom teorijskih rezultata 

prikazanih u Delovima 3 i 4. Analizom će biti obuhvaćeni različiti praktični slučajevi, 

karakteristični za ove vrste senzora. Vrednosti parametara korišćene u analizi pripadaju 

opsezima stvarnih vrednosti u oblasti adsorpcionih mikro- i nanosenzora koji se koriste 

za detekciju supstanci u gasovitim ili tečnim uzorcima. Za analizu vremenskog odziva 

se koriste analitičke i numeričke metode, kao i računarske simulacije, a analiza SGSS 

AD šuma se zasniva na izvedenim analitičkim izrazima.  Primenljivost rezultata koji su 

dobijeni korišćenjem aproksimativnih modela vremenskog odziva i AD šuma biće 

proverena na osnovu teorijski definisanih kriterijuma i/ili korišćenjem računarskih 

simulacija. Za svaki od analiziranih praktično značajnih slučajeva, biće data diskusija 

dobijenih rezultata, koja treba da ukaže na izraženost pojedinih uticaja, a takođe i na 

praktični značaj teorijskih modela vremenskog odziva i AD šuma adsorpcionih senzora. 

U Delu 6 će biti dati zaključci. Osim komentara ostvarenih rezultata, biće opisan 

naučni doprinos rada i mogući pravci budućeg istraživanja. 
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2. MEMS hemijski i biološki senzori zasnovani na adsorpciji 

2.1 Uvod 

Hemijskim ili biološkim senzorom smatra se naprava namenjena detekciji prisustva 

i merenju koncentracije atoma, jona, molekula ili grupe molekula u gasovitoj ili tečnoj 

sredini. U slučaju bioloških senzora detektuje se prisustvo i meri koncentracija 

biomolekula (DNK, proteina), ćelija ili mikroorganizama. Ovakvi senzori se koriste i za 

karakterizaciju parametara interakcije između dve vrste molekula, što je značajno za 

farmakologiju i fundamentalno razumevanje vitalno važnih biohemijskih procesa. 

MEMS hemijski i biološki senzori su oni koji se izrađuju primenom MEMS 

tehnologija. Tehnologije nanoelektromehaničkih sistema (NEMS) omogućuju izradu 

NEMS senzora, koji mogu biti zasnovani na istim principima kao MEMS adsorpcioni 

senzori hemijskih supstanci i bioloških agenasa. Istraživanja obuhvaćena 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 (mikrofluidički i 

nanofluidički sistemi). 

Deo 2.3 o MEMS i NEMS adsorpcionim senzorima najpre uvodi osnovne pojmove 

o adsorpciji, a zatim prikazuje glavne komponente, princip rada i klasifikaciju tih 

senzora. Sledi deo o osnovnim parametrima senzora. Na kraju je dat prikaz prvih 

praktičnih 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) poslužile 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, 

polazeći od istih tehnoloških procesa i postupaka i razvojem novih, kao rezultat 
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nastojanja da se ostvari masovna i ekonomična proizvodnja minijaturnih silicijumskih 

senzora i aktuatora. Dodatni podsticaj je bila ideja o integraciji svih delova sistema 

(senzora, aktuatora, mikroelektronskih kola) u okviru istog čipa. 

MS tehnologije su omogućile masovnu proizvodnju minijaturnih naprava koje 

sadrže mehaničke pokretne delove mikrometarskih dimenzija. One funkcionišu kao 

elektromehanički pretvarači: njihov pomeraj (prouzrokovan spoljašnjim mehaničkim 

uticajem) pretvara se u električnu veličinu ili je njihov pomeraj (koji se koristi za 

obavljanje neke funkcije) rezultat dovedene električne pobude. Te minijaturne naprave 

su nazvane mikroelektromehanički sistemi (MEMS), a tehnologije koje se koriste za 

njihovu izradu dobile su još jedan naziv, MEMS tehnologije [53]. Za tehnološke 

procese koji omogućuju formiranje mikromehaničkih struktura uveden je i termin 

mikromašinstvo (mikroobrada). 

Danas MEMS ne obuhvataju samo minijaturne naprave koje sadrže mehaničke 

pokretne delove, niti samo naprave koje se koriste kao elektromehanički pretvarači. 

Naziv MEMS se koristi za mnogo raznovrsniju grupu naprava, za koje je zajedničko 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 sadrže 

šupljine mikrometarskih dimenzija kroz koje se kreće fluid (senzori sa protočnim 

mikrokomorama su primer takvih MEMS naprava) ili mikrostrukturirane površine. 

Osnovne MEMS strukture su gredice učvršćene na jednom ili na oba kraja, 

membrane, šupljine, kanali, diskovi i pločice drugih oblika. Osim njih postoje i 

mehanički veoma složene MEMS strukture. 

Kod MEMS struktura čiji se pomeraj ili deformacija koristi za obavljanje neke 

funkcije, mehanički rad može biti ostvaren primenom različitih metoda pobude. 

Najčešće su elektrostatička, elektrotermička, elektromagnetska, optotermička i 

piezoelektrična metoda [54]. Za pretvaranje pomeraja ili deformacije MEMS strukture u 

električni signal tipično se koristi kapacitivna, piezootporna, induktivna, optička ili 

piezoelektrična metoda [54]. 

Postoji veći broj tehnoloških postupaka za izradu MEMS struktura, koji su u širokoj 

upotrebi [53]. Dve najzastupljenije grupe postupaka su površinsko i zapreminsko 

mikromašinstvo. 
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Kod površinskog mikromašinstva izrada MEMS struktura se sastoji od nanošenja 

materijala u vidu tankih slojeva na površinu osnovnog materijala (supstrata) i 

selektivnog uklanjanja pojedinih slojeva, pri čemu se supstrat ne obrađuje. Strukturni i 

žrtveni slojevi se nanose naparavanjem, spaterovanjem, elektrodepozicijom ili na neki 

drugi način. Delovi slojeva, koji su ostali izloženi nakon formiranja lika na površini 

sloja pomoću fotolitografske maske, ili celi žrtveni slojevi, uklanjaju se nagrizanjem, a 

najčešće korišćeni postupci su anizotropno hemijsko nagrizanje i RIE (Reactive Ion 

Etching). Nagrizanjem žrtvenih slojeva oslobađaju se strukture koje su iznad supstrata. 

Površinsko mikromašinstvo se koristi za izradu mikrogredica, mikromostova, rotacionih 

struktura i zatvorenih šupljina. Ovim postupkom se izrađuju mnoge MEMS 

komponente, kao što su mikroogledala, rešetke, mikrosočiva, inercijalni senzori, 

mikromotori i dr. 

Kod zapreminskog mikromašinstva MEMS strukture se izrađuju u supstratu, 

selektivnim uklanjanjem materijala. Najčešće se koriste hemijsko nagrizanje, RIE ili 

njihova kombinacija. Zapreminskim mikromašinstvom se formiraju mikrostrukture u 

vidu kanala i udubljenja u supstratu, odnosno membrane, a najpoznatije MEMS naprave 

izrađene ovim tehnološkim postupkom su senzori pritiska, silicijumski mikroventili, 

silicijumski akcelerometri za vazdušne jastuke u automobilima i mlaznice ink-džet 

štampača. 

Za izradu MEMS komponenti može da se koristi i kombinacija površinskog i 

zapreminskog mikromašinstva. 

Prve mikromehaničke strukture su izrađivane u monokristalnom silicijumu ili u 

tankim filmovima deponovanim na Si supstrat. Njihovo pomeranje je bilo ograničeno na 

male deformacije struktura. Novi MEMS tehnološki procesi razvijeni krajem 

osamdesetih godina XX veka napravili su razliku u odnosu na procese "nasleđene" od 

tehnologije integrisanih kola, namenjene za izradu pretežno planarnih struktura. Oni su 

omogućili izradu složenijih trodimenzionalnih mikrostruktura [55], sa većom 

mogućnošću pomeranja. Razvoj tehnoloških procesa omogućio je takođe izradu MEMS 

struktura od većeg broja materijala: polikristalnog silicijuma, silicijum dioksida, 

silicijum nitrida, silicijum karbida, galijum arsenida, kvarca, stakla, keramičkih 

materijala, polimera, metala. To je znatno povećalo raznovrsnost komponenti i naprava 
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koje se izrađuju MEMS tehnologijama i proširilo spektar primena na mnoge oblasti. 

Srodnost tehnologija integrisanih kola i MEMS tehnologija i korišćenje istih 

materijala omogućuju izradu monolitnih sistema, kod kojih su elektronske i 

mikro(elektro)mehaničke komponente izrađene na zajedničkom supstratu. Time se 

postiže integracija u okviru istog čipa mehaničkih komponenti i elektronskih sklopova 

koji vrše pobuđivanje mehaničkih delova, upravljanje njihovim pomeranjem ili obradu 

signala. Površinsko mikromašinstvo se integriše sa mikroelektronskim tehnologijama 

lakše nego zapreminsko mikromašinstvo. 

Kod hibridno integrisanih sistema, MEMS čip i čip sa elektronskim sklopovima su 

integrisani u istom kućištu, ali su na odvojenim supstratima. U tom slučaju, ova dva 

čipa mogu da budu izrađena tehnološkim procesima koji nisu međusobno kompatibilni. 

Integracija MEMS i elektronskih komponenti omogućuje smanjenje dimenzija 

sistema. Pored toga, manji broj komponenti, izvedenih električnih kontakata za njihovo 

povezivanje i veza utiče na smanjenje parazitnih pojava i gubitaka, pa su ovi sistemi 

pouzdaniji i brži. 

Prva MEMS naprava je tranzistor sa rezonantnim gejtom iz 1965. godine, namenjen 

za primenu u mikroelektronskom radiju kao frekvencijski selektivna komponenta [56]. 

Njegov izumitelj, Harvi C. Natanson (Harvey C. Nathanson), polazeći od postupaka IC 

tehnologija, prvi je primenio tehnološke postupke nanošenja i obrade slojeva dielektrika 

i metala na silicijumskom supstratu, koji su pogodni za masovnu proizvodnju 

elektromehaničkih komponenti minijaturnih dimenzija. Organizacija IEEE je 2000. 

godine dodelila Natansonu Milenijumsku medalju za "izuzetan doprinos društvu i 

oblasti elektronskih naprava". 

Tokom prethodnih 50 godina razvijen je veliki broj MEMS komponenti, veoma 

raznovrsnih po nameni, dizajnu i tehnološkim postupcima korišćenim za njihovu 

proizvodnju. Mnogi MEMS proizvodi su uspešno komercijalizovani (senzori pritiska, 

akcelerometri za vazdušne jastuke u automobilima, mlaznice za ink-džet štampače, 

sistemi mikroogledala za digitalne video-projektore, inercioni senzori (akcelerometri i 

žirosopi) i mikrofoni u mobilnim telefonima i tablet-računarima, FBAR (thin Film Bulk 

Acoustic Resonator) duplekseri u primopredajnicima mobilnih terminala, MEMS 

oscilatori, mikrogredice kao senzorski elementi mikroskopa atomskih sila, detektori 
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infracrvenog zračenja). Uređaji zasnovani na MEMS napravama i sistemima zamenili 

su uređaje zasnovane na starijim tehnologijama, a razvijene su i potpuno nove vrste 

uređaja sa MEMS komponentama. Takođe, nove primene uređaja su postale moguće 

zahvaljujući njihovoj minijaturizaciji i nižoj ceni. U bliskoj budućnosti u mnogim 

oblastima se očekuju nove primene MEMS komponenti. To se, pre svega, odnosi na 

visokoosetljive senzore hemijskih supstanci i bioloških agensa. 

2.2.2 NEMS tehnologije i komponente 

Nanoelektromehanički sistemi (NEMS) sadrže komponente čije su dimenzije 

manje od mikrometra. Za izradu nanostruktura postoje dva komplementarna pristupa. 

Top-down pristupom se formiraju minijaturne strukture polazeći od većih, primenom 

MEMS tehnoloških procesa, unapređenih tako da minimalne ostvarive linearne 

dimenzije struktura budu oko 20 nm. Na ovaj način se izrađuju strukture od 

poluprovodničkih materijala ili tankih metalnih slojeva. Na primer, procesima koji se 

koriste za proizvodnju MEMS gredica, izrađuju se gredice submikrometarskih 

dimenzija. Mehaničke strukture tako malih dimenzija imaju veoma visoku rezonantnu 

učestanost (reda veličine 10 MHz, 100 MHz, 1 GHz). Očekuje se da će se nanogredice 

[57] koristiti kao oscilujući elementi rezonatora u bežičnim primopredajnicima. 

Nanogredice su izuzetno osetljivi pretvarači adsorbovane mase u promenu rezonantne 

učestanosti, što ih čini pogodnim za detekciju hemijskih i bioloških agensa prisutnih u 

maloj koncentraciji [58, 59]. 

Kod bottom-up pristupa nanostrukture se formiraju slaganjem manjih elementarnih 

gradivnih jedinica. To mogu biti pojedinačni molekuli ili atomi, čije je povezivanje 

zasnovano na njihovim hemijskim osobinama. Jedan način bottom-up sinteze 

nanostruktura zasniva se na svojstvu pojedinih molekula da se pri određenim uslovima 

samoorganizuju u prostorne konformacije, kao što su cevčice prečnika nekoliko 

nanometara, koje formiraju atomi ugljenika (carbon nanotubes). Drugi način za bottom-

up formiranje nanostruktura je slaganje elementarnih gradivnih jedinica korišćenjem 

nanomanipulatora. U tom slučaju, elementarne gradivne jedinice mogu biti ili 

pojedinačni molekuli i atomi, ili nanostrukture formirane samoudruživanjem 

pojedinačnih molekula ili atoma. Strukture nanometarskih dimenzija mogu da se izrade 

i kombinovanjem top-down i bottom-up pristupa. Moguće je da će se nanocevčice 
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koristiti kao gradivni elementi NEMS prekidača i visokofrekvencijskih (GHz) oscilatora 

[60], zahvaljujući pogodnim mehaničkim svojstvima. Električna svojstva ugljeničnih 

nanocevčica će omogućiti još neke njihove praktične primene u budućnosti: izradu 

nanotranzistora, logičkih kola i drugih NEMS elektronskih komponenti, koje su manjih 

dimenzija od mikroelektronskih komponenti koje se trenutno izrađuju tehnologijom 

integrisanih kola [61, 62]. Prvo integrisano memorijsko kolo zasnovano na nanocevčica-

ma izrađeno je 2004. godine [63]. Gustina pakovanja komponenti u ovim integrisanim 

kolima je veća u odnosu na integrisana kola koja se izrađuju konvencionalnim 

silicijumskim tehnologijama. Mala masa i veliki odnos površine i zapremine 

nanocevčica čini ih pogodnim za primenu u hemijskim i biološkim senzorima kod kojih 

se način detekcije zasniva na površinskim fizičkim i hemijskim pojavama. 

Razvoj NEMS tehnologija je tek na početku. Danas se smatra da su mogućnosti ove 

nove grupe tehnologija velike i da ih još uvek nije moguće u potpunosti sagledati. 

Očekuje se da će NEMS tehnologije imati veliki uticaj na mnoge oblasti nauke i 

industrije. Da bi to bilo ostvareno, potrebno je rešiti praktične probleme koji se odnose 

na ostvarivanje pouzdane masovne proizvodnje nanostruktura ujednačenih karakteri-

stika po ekonomski isplativoj ceni, na veću mogućnost upravljanja procesima njihovog 

formiranja, koji će omogućiti izradu struktura planiranih dimenzija i karakteristika, na 

razvoj efikasnih metoda pobuđivanja i detekcije pomeraja NEMS komponenti, kao i na 

realizaciju integracije nanostruktura sa drugim komponentama sistema. 

2.2.3 Mikrofluidički i nanofluidički sistemi 

Mikrofluidički i nanofluidički sistemi imaju jedan ili više kanala kroz koje protiče 

fluid, a čija je bar jedna dimenzija manja od 1mm, odnosno 1μm. Izrađuju se od različi-

tih materijala, kao što su silicijum, staklo, keramika, metali, razne vrste plastike i elasto-

meri, korišćenjem uobičajenih MEMS procesa, ali i posebnih postupaka [64-66]. 

Mikro/nanokanali mogu da se koriste za transport fluida između različitih delova 

mikrosistema, a mogu da budu mesto gde se odvija glavna funkcija mikrosistema 

(hemijska reakcija, detekcija supstanci prisutnih u fluidu, sinteza nanočestica i dr.). 

Među najperspektivnijim primenama mikrofluidičkih i nanofluidičkih sistema su one u 

oblasti medicine (za realizaciju biohemijskih senzora za personalizovani monitoring 
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zdravstvenog stanja i komponenti dijagnostičke i terapeutske instrumentacije) i u oblasti 

zaštite životne sredine (npr. za realizaciju senzora za detekciju supstanci-zagađivača 

vode i vazduha) [32, 67, 68]. Generalno, protočni mikro/nanokanali su od posebnog 

interesa za oblast hemijskih i bioloških senzora minijaturnih dimenzija. 

2.3 MEMS i NEMS hemijski i biološki adsorpcioni senzori 

2.3.1 Adsorpcija – Osnovni pojmovi 

Adsorpcija je proces vezivanja čestica (atoma, molekula, jona) iz gasne ili tečne 

faze za površinu čvrstog tela. Supstanca čije se čestice adsorbuju naziva se adsorbat, a 

telo na čijoj površini se dešava adsorpcija je adsorbent. Mesto na površini za koje se 

vezuje čestica adsorbata je adsorpciono mesto. U osnovi procesa adsorpcije je 

interakcija čestica adsorbata i površinskih atoma adsorbenta. Postoje dve osnovne vrste 

adsorpcionih procesa. To su fizička i hemijska adsorpcija. 

Fizička adsorpcija (fizisorpcija) nastaje usled dejstva slabih van der Valsovih 

privlačnih sila između atoma adsorbenta i adsorbata [69]. Pri ovom procesu ne dolazi do 

hemijske promene ni adsorbenta ni adsorbovanih čestica. Perturbacija elektronskih 

stanja adsorbata i adsorbenta je zanemarljiva. Fizička adsorpcija je potpuno reverzibilan 

proces: posle nekog vremena dolazi do spontane desorpcije adsorbovane čestice, tj. 

njenog povratka u gasnu ili tečnu fazu. Za fizičku adsorpciju čestice nije potrebna 

energija aktivacije. Prilikom adsorpcije čestice oslobađa se energija u vidu toplote. Ova 

energija se naziva adsorpciona energija (Ea). Desorpciona energija (Ed) je energija 

neophodna adsorbovanoj čestici da savlada potencijalnu barijeru i vrati se u gasovito ili 

tečno okruženje. Kod fizičke adsorpcije adsorpciona i desorpciona energija su jednake 

(Ea=Ed). Vrednost desorpcione energije zavisi od vrste adsorbata i hemijskog sastava 

adsorbenta. Tipične vrednosti ovog parametra su reda veličine 0.01–1 eV (oko 

0.2–20 kcal/mol) [70]. Fizički adsorpciono-desorpcioni (AD) procesi čestica gasa (ili 

čestica prisutnih u tečnom medijumu) dešavaju se spontano i neizbežno na površini svih 

čvrstih tela izloženih proizvoljnoj gasovitoj atmosferi (ili tečnom okruženju). Pri 

određenim uslovima (pritisku adsorbata, temperaturi) fizičkom adsorpcijom može da se 

formira više adsorpcionih slojeva čestica adsorbata na površini. 
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Hemijska adsorpcija (hemisorpcija) nastaje ako postoji hemijski afinitet između 

adsorbata i adsorbenta, kao rezultat jače interakcije između fizički adsorbovane čestice i 

atoma čvrstog tela. Kod hemijske adsorpcije formira se hemijska veza (kovalentna, 

jonska ili vodonična) između čestica adsorbata i adsorbenta, što znači da one ili dele 

zajedničke elektrone, ili dolazi do prelaska elektrona adsorbovane čestice na adsorbent 

ili obrnuto. Za hemijsku adsorpciju je neophodna energija aktivacije. Energija 

formiranja veze kod hemisoprpcije je reda veličine 1–10 eV (oko 20–200 kcal/mol) 

[70]. Proces hemijske adsorpcije može, ali ne mora da bude reverzibilan. Za desorpciju 

adsorbovane čestice je potrebna energija veća od adsorpcione (Ea>Ed). U zavisnosti od 

vrste i jačine hemijske veze, desorpcija adsorbovanih čestica može da nastane spontano 

(u slučaju slabijih veza, kao što su npr. vodonične veze) ili može da bude indukovana 

promenom nekog spoljašnjeg faktora (npr. porastom temperature, vakuumiranjem, 

hemijskim tretmanom površine). Proces hemijske adsorpcije nije reverzibilan ukoliko 

dolazi do hemijske promene čestica adsorbata u interakciji sa adsorbentom. Hemijska 

adsorpcija je tipično jednoslojna, a viši adsorpcioni slojevi mogu da se formiraju 

fizičkom ili hemijskom adsorpcijom na sloju hemisorbovanih čestica, koja je nezavisna 

od adsorpcije na površini čvrstog tela. 

Reverzibilna adsorpcija se naziva adsorpciono-desorpcioni (AD) proces. 

U slučaju spontano reverzibilne adsorpcije, na datom pritisku (koncentraciji) 

adsorbata i datoj temperaturi uspostavlja se termodinamička ravnoteža procesa 

adsorpcije i desorpcije, kojoj odgovara ravnotežni broj adsorbovanih čestica na površini 

posmatranog tela. Proces adsorpcije se opisuje izotermom, koja sadrži informaciju o 

ravnotežnoj količini adsorbovane supstance u funkciji pritiska (koncentracije) na 

konstantnoj temperaturi. Količina adsorbovane supstance se uobičajeno izražava 

pokrivenošću površine adsorbovanim česticama, tj. odnosom broja zauzetih i ukupnog 

broja adsorpcionih mesta na površini. Langmirova izoterma [71] je najčešće korišćeni 

model jednoslojne adsorpcije, a višeslojna adsorpcija se najčešće opisuje BET 

(Brunauer Emmet Teller) izotermom [72]. 

Procesi adsorpcije i desorpcije čestica adsorbata su stohastički. Zbog toga broj 

adsorbovanih čestica na površini slučajno fluktuira oko očekivane vrednosti tokom 

dostizanja ravnoteže, a i u ravnoteži, oko ravnotežne 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 biološkim adsorpcionim senzorom.  

 

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

biološkim adsorpcionim senzorom (levo). Ilustracija pretvaranja merene veličine 

(koncentracija ili pritisak analita) u električni 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 čestica određene supstance. Ova 

supstanca se naziva ciljna supstanca ili ciljni analit. Na površini senzorskog elementa 

dešava se adsorpcija čestica ciljne supstance, ali i drugih supstanci prisutnih u uzorku (u 

ovom tekstu se sve supstance koje učestvuju u adsorpciji nazivaju analiti). Za 

adsorpcionu površinu senzorskog elementa koristiće se i naziv aktivna površina. 

Površina osetljivog elementa može da bude funkcionalizovana specifičnim 

elementima za prepoznavanje (recognition elements) ciljne supstance [73] (kao što su 

funkcionalne grupe, receptorski molekuli, antitela, aptameri, poli/oligonukleotidi i dr.), 

koji imaju afinitet za njeno selektivno vezivanje (adsorpciju). Funkcionalizacija 

površine se vrši postupcima koji rezultuju imobilizacijom elemenata za prepoznavanje 

na senzorskom elementu [74]. Međutim, neki analiti (npr. biomolekuli) mogu da se 

adsorbuju i na nefunkcionalizovanim površinama, ako one sadrže nativne funkcionalne 

grupe koje imaju hemijski afinitet za reverzibilno ili nereverzibilno vezivanje određenih 

molekula. Vezivanje može biti zasnovano i na elektrostatičkoj interakciji između čestica 

adsorbata i adsorbenta. Pored toga, na površini svih čvrstih tela izloženih gasovitoj 

atmosferi ili tečnom medijumu dešava se spontana, fizička adsorpcija čestica iz 

okruženja. Funkcionalizujućim elementima, nativnim funkcionalnim grupama ili 

površinskim centrima fizičke adsorpcije definisana su mesta vezivanja čestica adsorbata 

za površinu. Ona se nazivaju adsorpciona ili receptorska mesta. 

Kod senzora koji se razmatraju u ovoj disertaciji, prisustvo ciljne supstance se 

detektuje posredstvom promene nekog od mehaničkih, električnih ili optičkih 

parametara osetljivog elementa, koja je prouzrokovana adsorpcijom čestica te supstance 

na aktivnoj površini. Funkcija pretvarača se ostvaruje mehanizmom pretvaranja ove 

promene u električni signal, koji se zatim obrađuje. Funkcije osetljivog elementa i 

pretvarača mogu da se obavljaju jednim istim ili različitim (ali spregnutim) fizičkim 

elementima. 

Naime, prisustvo adsorbovanih čestica na aktivnoj površini direktno menja neki od 

fizičkih parametara osetljivog elementa, kao što su mehanički napon ili masa mehaničke 

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

specifična provodnost, dielektrična konstanta ili indeks prelamanja, raspodela 
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površinskog naelektrisanja i dr. Promena fizičkog parametra je određena brojem 

adsorbovanih čestica (tj. pokrivenošću aktivne površine), a ovaj broj na datoj 

temperaturi zavisi od koncentracije (pritiska) ciljnog analita u uzorku. To omogućuje da 

se koncentracija (ili pritisak) ciljne supstance meri upravo posredstvom promene ovog 

fizičkog parametra. 

Funkcija senzora se ostvaruje na osnovu zavisnosti nekog merljivog parametra 

senzora od fizičkog parametra osetljivog elementa direktno promenjenog adsorpcijom. 

Merljivi parametar je kod: 

 mehaničkih senzora – mehanički parametar osetljivog elementa ili pretvarača (npr. 

ugib, pomeraj, rezonantna učestanost mehaničke strukture) 

 električnih senzora – električni parametar osetljivog elementa ili pretvarača (npr. 

otpornost/provodnost, razlika potencijala) 

 optičkih senzora – parametar svetlosnog zračenja ili njegovog prostiranja (npr. 

intenzitet, talasna dužina, faza, polarizacija, refleksija, transmisija, apsorpcija, 

pravac, polarizacija) nakon interakcije sa strukturom osetljivog elementa. 

Rezultujuća mehanička, električna ili optička veličina se zatim odgovarajućim 

mehanizmom očitavanja (piezoelektričnim, piezootpornim, kapacitivnim, opto-

elektronskim, fotonaponskim, fotoelektričnim, elektrostatičkim ili dr.) pretvara u 

električni signal senzora. Merena veličina (koncentracija ili pritisak analita) je na taj 

način, posredstvom senzorskog elementa i pretvarača, prevedena u električni signal, što 

je ilustrovano na Slici 2.1 desno. 

Električni signal se zatim obrađuje, 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 veličine koristi za nadzor ili 

upravljanje. 

Reakciona komora senzora je fizička celina u koju se uvodi uzorak u gasovitom 

ili tečnom stanju. Ona je najčešće u vidu mikro/nanokanala koji je deo mikrofluidičkog 

sistema. U reakcionoj komori se nalazi osetljivi element senzora. U njoj se dešavaju dva 

ili tri neophodna koraka za detekciju ciljne supstance. U svim slučajevima, to su: 

transport čestica analita do adsorpcionih mesta na površini senzorskog elementa i 
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njihova interakcija (AD proces). Kod hemijske adsorpcije, između ova dva koraka 

odigrava se "prepoznavanje" čestica analita i adsorpcionih mesta na bazi hemijskog 

afiniteta. 

2.3.3 Vrste adsorpcionih hemijskih i bioloških mikro/nanosenzora 

Pod pojmom MEMS/NEMS senzor u ovoj disertaciji će se smatrati senzor čiji su 

osetljivi element i/ili pretvarač i/ili reakciona komora izrađeni primenom MEMS ili 

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

Prema vrsti fizičkog parametra senzorskog elementa koji se direktno ili indirektno 

menja usled adsorpcije čestica analita na aktivnoj površini može da se izvrši 

klasifikacija adsorpcionih hemijskih i bioloških MEMS senzora i nanosenzora na 

mehaničke, optičke i električne. Na Slici 2.2 dati su primeri senzora koji pripadaju 

jednoj od te tri vrste, a za svaki od njih su navedeni fizički parametar direktno 

promenljiv adsorpcijom i fizički parametar koji se posredno menja i koristi za detekciju 

ciljne supstance i merenje koncentracije ili pritiska analita. U nastavku će, u cilju 

ilustracije principa detekcije adsorbovanih čestica na senzorskom elementu i konverzije 

fizičke promene izazvane adsorpcijom u električni signal, biti opisani izabrani 

predstavnici mehaničkih, električnih i optičkih senzora, koji su prikazani šematski na 

Slici 2.3. 

 Senzori sa mikro- i nanogredicama (Slika 2.3a) su najpoznatiji predstavnici 

mehaničkih adsorpcionih MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora [28, 31, 75, 

76]. Njihov osetljivi element je minijaturna gredica, učvršćena na jednom ili oba kraja, 

dužine 1–500 m, širine 0.5–100 m i debljine 0.05–1 m, najčešće izrađena od 

silicijuma, silicijum dioksida, silicijum karbida ili polimernih materijala. Ekstremno 

male dimenzije odgovaraju nanostrukturama, kao što su poluprovodničke nanožice 

(dužine 1–20 m, širine i debljine  1–100 nm), ugljenične nanocevi (dužine reda 

veličine 1 m – 1 mm, prečnika 1–25 nm) ili strukture od dvodimenzionalnih materijala 

(npr. grafen, debljine jednog sloja atoma). Gredice se koriste u statičkom ili 

dinamičkom režimu rada, za merenja u gasovitoj sredini, u vakuumu i u tečnostima. 

U statičkom režimu, adsorpcija koja se dešava na jednoj površi gredice prouzrokuje 

površinski mehanički napon, usled kojeg se gredica deformiše (savija). Mehanički 
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napon je određen brojem adsorbovanih čestica, a otklon (pomeraj) gredice zavisi od 

mehaničkog napona [31]. Na taj način, statički pomeraj posredno zavisi od broja 

adsorbovanih čestica, odnosno, od koncentracije (pritiska) ciljne supstance u okruženju 

gredice. U dinamičkom režimu gredica je pobuđena da osciluje na frekvenciji koja je 

bliska njenoj rezonantnoj učestanosti. Masa čestica analita adsorbovanih na svim 

površima gredice dovodi do promene rezonantne učestanosti oscilacija. Rezonantna 

učestanost,  dakle,  zavisi  od  broja  adsorbovanih  čestica,  kojim  je  određena  ukupna 

 

Slika 2.2 Vrste adsorpcionih hemijskih i bioloških 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 

izrađenim top-down tehnologijama je reda veličine 1 zg = 10
-21

 g, dok primena bottom- 

up struktura omogućuje detekciju i manjih masa ( 1 yg = 10
-24

 g) [77, 44]. Ove 

vrednosti su ostvarene merenjima u vakuumu. Minimalna masa detektovana primenom 

senzora sa gredicama u dinamičkom režimu u vazduhu je  1 ag (1 ag = 10
-18

 g) [78], a 

u tečnostima iznosi  1 ng [76]. Detektovane vrednosti koncentracije ostvarene 

merenjima u tečnostima u statičkom režimu su tipično između ~100 pM i ~1 nM 

(jedinica 1 M = 1 mol/dm
3
), a u dinamičkom režimu one mogu biti < 1 pM npr. za 

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

Statički ili dinamički pomeraj gredice se najčešće meri optičkom, piezootpornom ili 

kapacitivnom metodom. Kod metode optičke poluge otklon gredice se meri na osnovu 

skretanja laserskog zraka reflektovanog od površine gredice. Koristi se poziciono 

osetljivi fotodetektor za pretvaranje optičkog signala u električni. Kod piezootporne 

metode gredica sadrži integrisan piezootpornik za pretvaranje mehaničkog naprezanja 

strukture usled deformacije u električni signal (tj. u promenu otpornosti piezootpornika 

koji može biti deo Vitstonovog mosta). Kod kapacitivne metode se promena rastojanja 

između gredice (usled pomeraja gredice) i paralelne elektrode pretvara u promenu 

kapacitivnosti. Gredice sa piezootpornom i kapacitivnom metodom očitavanja pomeraja 

pogodne su za integraciju svih komponenti senzorskog sistema (osetljivog elementa, 

pretvarača, elektronskih kola za obradu signala i mikroprotočnog sistema), zahvaljujući 

kompatibilnosti MEMS/NEMS i IC tehnologija. Detaljan prikaz ovih i drugih 

mehanizama pretvaranja promene mehaničkog parametra u električni signal dat je u 

referencama [31, 79]. 

 Mehanički MEMS senzori sa površinskim i zapreminskim akustičkim talasima 

sadrže tanak sloj piezoelektričnog (PE) materijala (aluminijum nitrida, cink oksida, 

olovo cirkonat titanata), debljine reda veličine 0.1–1 m, a lateralnih dimenzija  10–

100 m, koji ima ulogu pretvarača. Pobuda akustičkih talasa se zasniva na inverznom 

piezoelektričnom efektu (energija pobudnog električnog signala dovedenog na ulaznu 

elektrodu pretvara se u mehaničku energiju akustičkih talasa). Adsorpcija čestica analita 

menja uslove u kojima se prostiru akustički talasi (gustinu, viskoznost, masu osetljivog 
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elementa, koji je najčešće u vidu sloja ili membrane na površini PE sloja), što menja 

parametre akustičkih talasa (brzinu prostiranja, amplitudu, fazu, kašnjenje, slabljenje, 

rezonantnu učestanost). Ova promena se detektuje posredstvom napona koji se generiše 

između električnih izvoda na izlazu, kao rezultat piezoelektričnog efekta. PE sloj, 

elektrode i reflektorske strukture (koje postoje kod rezonantnih senzora) izrađuju se 

MEMS tehnologijama. MEMS PE slojevi su tanji i manje mase od onih koji su izrađeni 

konvencionalnim tehnologijama, pa su frekvencije mehaničkih oscilacija rezonantnih 

PE naprava više, a osetljivost na dodatu masu veća [80, 81]. Oni mogu da budu 

integrisani sa CMOS kolima za očitavanje i obradu signala senzora i sa komponentama 

mikrofluidičkog sistema kojim se doprema uzorak i u kojem se vrši detekcija ciljne 

supstance. 

Kod rezonantnih tankoslojnih senzora sa zapreminskim akustičkim talasima 

(FBAR – thin Film Bulk Acoustic Wave Resonators) elektrode su na naspramnim 

stranama PE sloja (Slika 2.3b), a akustički talasi se formiraju u njegovoj zapremini. Ovi 

talasi ostaju "zarobljeni" u zapremini sloja refleksijama od naspramnih graničnih 

površina, tako da se struktura ponaša kao akustički rezonator. Tipične rezonantne 

učestanosti su reda veličine 100 MHz – 1 GHz i zavise od debljine PE sloja. Adsorpcija 

se dešava na jednoj površini rezonatora. Masa adsorbovanih čestica mehanički 

opterećuje PE sloj usled čega se menja rezonantna učestanost. FBAR senzori se koriste 

za detekciju supstanci u gasovitim i tečnim sredinama. Minimalna detektovana masa u 

tečnostima (adsorpcija proteina) je npr.  10 fg (1 fg = 10
-15 

g) za aktivnu površinu 

dimenzija 100  100 m
2
 (3·10

-6 
g/m

2
) [82]. 

Kod rezonantnih senzora sa površinskim akustičkim talasima (SAW – Surface 

Acoustic Wave) pobudne i izlazne interdigitalne elektrode i reflektorske strukture se 

nalaze na istoj površi PE sloja (Slika 2.3c). Površinski akustički talasi se prostiru kroz 

tanak površinski sloj PE materijala, neposredno uz tu površ. Frekvencija talasa je u 

opsegu  10 MHz –  1 GHz. Adsorpcija čestica analita u oblasti između elektroda 

dovodi do akumulacije mase, usled čega se menja brzina prostiranja akustičkih talasa, a 

zatim i njihova rezonantna učestanost. Ova promena se piezoelektričnim mehanizmom 

pretvara u promenu učestanosti električnog signala. Drugi tip SAW senzora su SAW 

linije za kašnjenje, koji sadrže ulazne i izlazne interdigitalne elektrode na jednoj površi 

PE sloja (ne sadrže reflektore, za razliku od SAW rezonatora). Kada se primeni 
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sinusoidalni napon na ulazne elektrode nastaje oscilujuća mehanička deformacija PE 

materijala u vidu putujućih površinskih akustičkih talasa. Mehanički talasi se detektuju i 

pretvaraju ponovo u napon na izlaznim elektrodama. Adsorpcija se dešava u zoni 

između elektroda, na putu akustičkih talasa. Ona dovodi do promene mehaničkih 

parametara površinskog sloja (gustine, viskoznosti, mase), koja prouzrokuje promenu 

brzine i kašnjenja u prostiranju akustičkih talasa. Detektovani napon je zato različite 

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

senzorom su: adsorbovana masa u vazduhu  1 pg, koncentracija analita u tečnom 

uzorku  1 nM [83]. 

 

Slika 2.3 Šematski prikaz adsorpcionih hemijskih i bioloških MEMS senzora i 

nanosenzora – osetljivi element i pretvarač: a) Senzor sa mikro/nanogredicama (statički 

i dinamički režim rada), b) Senzor sa zapreminskim akustičkim talasima (FBAR), 

c) Rezonantni senzor sa površinskim akustičkim talasima (SAW), d) FET senzor sa 

nanožicom (NW FET), e) Plazmonski senzor (SPR). 

 FET (Field Effect Transistor) senzori su primer električnih adsorpcionih senzora. 

Poznato je da se kod ovog tipa tranzistora koristi električno polje za upravljanje 

provodnošću kanala u poluprovodničkom materijalu između dve elektrode (sorsa i 

drejna). Provodnost se menja promenom električnog potencijala na trećoj elektrodi, 
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gejtu, u odnosu na potencijal sorsa.  U linearnom režimu FET se ponaša kao promenljivi 

otpornik, dok u režimu zasićenja FET radi kao izvor konstantne struje, koja je određena 

naponom između 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 površinsku raspodelu 

naelektrisanja i električni potencijal (akumulacija naelektrisanja može da bude i rezultat 

hemijske reakcije između adsorbovanih čestica analita i adsorpcionih mesta), što ima 

isti efekat kao promena potencijala na gejtu konvencionalnog FET-a: menjaju se 

provodnost kanala i struja drejna. Količina akumuliranog naelektrisanja odgovara 

koncentraciji analita u uzorku, koja se na opisani način pretvara u električni signal 

senzora. FET senzore odlikuju male dimenzije, mala potrošnja energije, potpuno 

integrisani mehanizam pretvaranja promene izazvane adsorpcijom u električni signal i 

mogućnost integracije sa elektronskim kolima za obradu signala i MEMS protočnim 

sistemom za dopremanje uzorka. 

Kod FET senzora sa poluprovodničkim nanožicama (NW FET – NanoWire 

FET) koristi se nanožica kao kanal tranzistora umesto silicijuma koji se tradicionalno 

koristi kod MOSFET naprava (Slika 2.3d) [85-87]. Nanožica ima funkciju senzorskog 

elementa, a istovremeno je deo pretvarača (FET-a). Adsorpcija čestica analita na 

površini nanožice menja njeno površinsko naelektrisanje, a time i provodnost nanožice, 

tj. provodnost kanala FET-a [84, 88, 89]. U literaturi su prikazani NW FET senzori 

gasova [90] i senzori za biološku detekciju u tečnostima [87]. Objavljene najmanje 

izmerene koncentracije sekvenci DNK u tečnostima su reda veličine 10 fM, najniže 

izmerene vrednosti koncentracije proteina su  1 pM kada se koristi merenje signala 

senzora u vremenskom domenu, a analiza fluktuacija signala senzora u frekvencijskom 

domenu omogućuje merenje za red veličine nižih koncentracija proteina (0.15 pM) [91, 

29, 40, 85, 86]. 

FET senzori sa ugljeničnim nanocevima (CNT FET – Carbon NanoTube FET) 

imaju istu konfiguraciju kao NW FET senzori, samo što ulogu osetljivog elementa i 

kanala promenljive provodnosti ima CNT [92]. 

 Plazmonski senzori (SPR – Surface Plasmon Resonance senzori) su danas među 

najpoznatijim hemijskim i biološkim optičkim senzorima (Slika 2.3e) [93-95].  
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Površinski plazmon polariton (SPP - Surface Plasmon Polariton) prostire se na 

graničnoj površini dve sredine, od kojih jedna ima pozitivnu, a druga negativnu 

vrednost relativne dielektrične permitivnosti. Takve dve sredine su npr. metal i 

dielektrik, a u slučaju plazmonskih senzora, to su površina osetljivog elementa u vidu 

tankog sloja metala (npr. zlato ili srebro) i medijum (gasovit ili tečni) koji sadrži čestice 

analita. SPP talas je rezultat sprege oscilacija slobodnih nosilaca u sloju metala i 

oscilacija elektromagnetnog talasa koji se prostire po graničnoj površini između dve 

sredine. Ova sprega rezultuje minimumom u spektru reflektovane svetlosti na talasnoj 

dužini koja odgovara SPP rezonanciji. Obično se sprezanje između SPP i prostirućeg 

talasa postiže korišćenjem sprežnog elementa kao što je Krečmanova (Kretschmann) 

prizma, prelamanjem upadnog talasa pod uglom totalne refleksije. Pošto je intenzitet 

SPP očigledno najveći tačno na međuspoju pozitivna-negativna permitivnost, prisustvo 

i najtanjeg sloja adsorbovane supstance će značajno uticati na njegovo prostiranje, 

odnosno promeniće uslove plazmonske rezonancije time što će promeniti indeks 

prelamanja sredine kroz koju se SPP kreće. Na taj način, prisustvo analita će rezultovati 

promenom ugla refleksije koji odgovara rezonantnom minimumu spektra. Još krajem 

1990-tih plazmonski senzori su mogli da detektuju promene ispod 1% adsorbovanog 

monosloja [96], dok se danas proizvode nanoplazmonske naprave sposobne da 

detektuju pojedinačni molekul [97]. Uobičajena mera kvaliteta SPR senzora je promena 

indeksa prelamanja izražena u RIU (refractive index unit) i ona kod konvencionalnih 

senzora tipično iznosi 10
−7

 - 10
−8

 RIU [98]. Minimalna vrednost koncentracije izmerene 

u tečnostima je reda veličine 1 nM [29]. 

2.3.4  Osnovni parametri senzora 

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

signal/šum, minimalni detektabilni signal i dinamički opseg. 

Osetljivost senzora je jednaka promeni vrednosti signala senzora po jediničnoj 

promeni vrednosti veličine koja se meri. Kod hemijskih i bioloških senzora veličina 

koja se meri je najčešće koncentracija ciljnog analita. 

Selektivnost je mera u kojoj je senzor osetljiviji na veličinu koju treba izmeriti u 

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

veličine 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 definiše u odnosu na njegovo konačno ustaljeno 

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

Odnos signal/šum je odnos srednje snage korisnog signala i srednje snage šuma u 

posmatranoj tački mernog sistema. 

Minimalni detektabilni signal (MDS) je minimalna vrednost merne veličine koja 

može da se izmeri datim senzorom. Definiše se kao ona vrednost merne veličine koja 

daje izlazni signal jednak šumu (tj. kao vrednost merne veličine pri kojoj je odnos 

signal/šum na izlazu jednak 1). MDS je jednak odnosu šuma na izlazu senzora i 

osetljivosti. Kod hemijskih i bioloških senzora odgovarajući parametar je npr. 

minimalna detektabilna koncentracija. 

Dinamički opseg je određen vrednostima merne veličine između minimalne i 

maksimalne detektabilne vrednosti. Gornja granica ovog opsega može biti određena 

zasićenjem senzorske površine adsorbovanim česticama. 

Uobičajeno je da se selektivnost adsorpcionih senzora ostvaruje tako što se 

funkcionalizacijom površine stvaraju uslovi za adsorpciju samo ciljne supstance. Pri 

izboru vrste elemenata prepoznavanja koji se koriste za funkcionalizaciju potrebno je da 

se istovremeno vodi računa o osetljivosti, selektivnosti i regeneraciji senzora (proces 

koji omogućuje da se posle jednog završenog merenja osetljivi element pripremi za 

naredno merenje). Potreba za regeneracijom sužava izbor na one elemente 

prepoznavanja koji omogućuju dovoljno slabu interakciju sa analitom (npr. posredstvom 

vodoničnih veza, polarnih interakcija, van der Valsovih sila i sl.), koja je reverzibilna. 

To ograničava osetljivost i selektivnost senzora, jer često nije moguća primena 

funkcionalizacije koja je visokospecifična za dati analit i koja bi dala maksimalan signal 

zbog visokog afiniteta za vezivanje ciljnih čestica. 

Postizanje visoke selektivnosti senzora posebno je kritično u uzorcima uzetim iz 

okruženja ili organizma, koji su složenog sastava. Zbog neidealne selektivnosti 

adsorpcionih mesta, za njih se, pored ciljne supstance, vezuju i druge supstance prisutne 

u složenom uzorku. Iako je afinitet adsorpcionih mesta prema ovim supstancama niži, 
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njihova adsorpcija može da daje značajnu komponentu odziva ako su koncentracije ovih 

supstanci mnogo veće od koncentracije ciljne supstance. 

Svi senzori opisani u Delu 2.3.3 mogu da vrše detekciju prisustva i merenje 

koncentracije analita bez primene tehnika obeležavanja analita (label free), što 

omogućuje rad sa nativnim uzorcima, bez njihove složene pripreme. Iako 

obeležavanjem može da se poveća osetljivost i/ili poboljša selektivnost senzora, ono 

nije poželjno kod prenosivih senzora namenjenih za detekciju na licu mesta u realnom 

vremenu, jer zahteva primenu složenih postupaka koji se vrše u laboratoriji. Ovi 

postupci znatno povećavaju cenu metode i vreme između uzimanja uzorka i dobijanja 

rezultata. Važan nedostatak obeležavanja je što menja karakteristike čestica analita i 

njihovu interakciju sa adsorpcionim mestima i tako utiče na vrednosti merenih 

parametara analita i interakcije. 

2.3.5 Prednosti minijaturizacije senzora 

Strukture mikrometarskih i submikrometarskih dimenzija i ekstremno male mase 

mehanički su osetljivije od većih struktura na dejstvo spoljašnjih sila [99]. Veliki odnos 

površine i zapremine mikro- i nanostruktura čini ih posebno osetljivim na promene koje 

se dešavaju na njihovoj površini (npr. na adsorbovanu masu ili površinsko 

naelektrisanje). Zato su one pogodne za realizaciju osetljivih elemenata i pretvarača 

senzora za merenje izuzetno malih signala, kao što su masa pojedinačnih molekula i 

ekstremno niske koncentracije supstanci.  

Senzori malih dimenzija, koji se proizvode masovno i po niskoj ceni, a odlikuje ih 

mala potrošnja energije, pogodni su za realizaciju senzorskih nizova i matrica senzora 

na jednom čipu, koje omogućuju istovremeno dobijanje velikog broja podataka o 

sadržaju nekog uzorka. 

MEMS i NEMS tehnologije omogućuju integraciju osetljivog elementa i pretvarača 

sa elektronskim kolima za obradu signala, što značajno smanjuje dimenzije i cenu 

sistema. Moguća je i integracija sa mikro/nanofluidičkim komponentama kojima se 

doprema uzorak i u kojima se vrši detekcija ciljne supstance. Takav potpuno integrisan 

sistem naziva se laboratorija na čipu (lab on a chip). 
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Smanjenje dimenzija senzora, uz nisku cenu i malu potrošnju energije, omogućuje 

mnoštvo novih primena, uključujući autonomne, prenosive i distribuirane senzore i 

merne sisteme, ugradnju senzora u odeću i medicinske implante i dr. 

2.3.6 Razvoj MEMS hemijskih senzora u IHTM-CMT 

U IHTM-CMT se uporedo vrše teorijska i eksperimentalna istraživanja čiji je cilj 

razvoj MEMS hemijskih senzora i biosenzora. Prvi praktični rezultati ostvareni u Centru 

u ovoj oblasti su mikrogredice od zlata za merenje koncentracije gasovite žive [15] i 

MEMS tankoslojni senzor gasovite žive realizovan u konfiguraciji sa Vitstonovim 

mostom (Slika 2.4) [11]. 

  

Slika 2.4 MEMS tankoslojni senzor gasovite žive, realizovan u IHTM-CMT (vidi 

se deo strukture), čiji se princip rada zasniva na promeni otpornosti zlatnog filma usled 

adsorpcije [11]. 

U nastavku će 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 žive 

Sloj zlata na površini osetljivog elementa obezbeđuje selektivnost za adsorpciju 

gasovite žive iz okruženja (zlato sa živom gradi amalgam). Izabrano je da gredica bude 

homogenog sastava, potpuno izrađena od zlata, da bi se izbegli problemi u vezi sa 

postojanjem ugrađenih mehaničkih napona (koji nastaju u procesu izrade čije se faze 

odvijaju na različitim temperaturama), kao i bimaterijalni efekat, koji su karakteristični 

za MEMS strukture koje se sastoje od dva ili više slojeva različitih 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 površinama gredice upućuje na njenu primenu u dinamičkom 

režimu rada. Kao što je navedeno u Delu 2.3.3, princip rada senzora sa gredicom koji se 

koristi u dinamičkom režimu zasniva se na promeni rezonantne učestanosti usled 

adsorpcije (Slika 2.5). Ova promena je rezultat dva efekta: povećanja mase gredice i 

promene konstante krutosti gredice usled formiranja amalgama. Eksperimentalni 

rezultati [100] pokazuju da adsorpcija prouzrokuje smanjenje rezonantne učestanosti i 

da je ta promena dominantno određena povećanjem mase gredice koja osciluje. 

Adsorbovana masa na gredici je tada jednaka: 

  )4/(/1/1Δ 22

0

2 πffkm Hga  , (2.1) 

gde je k konstanta krutosti gredice, f0 njena rezonantna učestanost pre izlaganja 

atmosferi gasovite žive, a fHg rezonantna učestanost gredice sa adsorbovanom živom. 

Merenjem ovih rezonantnih učestanosti određuje se masa adsorbovane žive, a zatim i 

parcijalni pritisak žive u okruženju, korišćenjem Langmirove relacije [71]. 

Mikrogredice u dinamičkom 

režimu rada 

(pre adsorpcije) 

 
 

Adsorpcija 

 
 

Regeneracija 

 
 

Slika 2.5 Princip rada projektovanog senzora sa mikrogredicom u dinamičkom režimu: 

adsorpcija prouzrokuje promenu rezonantne učestanosti gredice, a regeneracija površine 

za novo merenje vrši se zagrevanjem (propuštanjem struje I kroz provodnu gredicu). 
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Projektovani oblik ("U" i "V") i sastav mikrogredica omogućuju jednostavnu 

regeneraciju senzora. Naime, propuštanjem struje kroz provodnu gredicu postiže se 

porast temperature koji podstiče desorpciju žive, tj. njeno oslobađanje iz amalgama. Na 

taj način se dobija očišćena zlatna površina za novo merenje, uz nepromenjene 

mehaničke karakteristike gredice. 

Osetljivost i minimalni detektabilni signal senzora zavise od mehaničkih 

karakteristika mikrogredice, konstante krutosti i rezonantne učestanosti. Dimenzije 

gredica su zato izabrane nakon analize zavisnosti ovih parametara od dimenzija i oblika 

strukture. Procena vrednosti rezonantne učestanosti i konstante krutosti izvršena je 

primenom približnih analitičkih izraza i metode konačnih elemenata. Međutim, pošto 

vrednosti mehaničkih parametara proizvedenih gredica uvek u izvesnoj meri odstupaju 

od projektovanih (zbog tolerancija u procesu izrade i nepoznavanja tačnih vrednosti 

Jungovog modula i gustine spaterovanog zlata), izrađeno je nekoliko serija gredica, koje 

se međusobno razlikuju po dužini. Time je ostavljena mogućnost za eksperimentalno 

testiranje osetljivosti gredica različitih mehaničkih karakteristika. 

 

Slika 2.5 a) Silicijumski nosač sa tri MEMS gredice od zlata za detekciju žive, izrađen u 

IHTM-CMT (fotografija), b) Mikrogredica "V" oblika (fotografija), 

c) AFM snimak morfologije spaterovanog zlata [15]. 

Projektovan je i izrađen kompletan set fotolitografskih maski. Silicijumski nosač 

gredica projektovan je tako da bude kompatibilan sa AFM-uređajem kojim raspolaže 

Centar, sa idejom da se on koristi za karakterizaciju proizvedenih gredica. Svaki nosač 



29 

sadrži tri gredice, dve "U" i jednu "V" oblika. Na nosaču su izvedeni električni kontakti 

od zlata, koji omogućuju povezivanje gredica na strujni izvor. Zlatni kontakti i mikro-

gredice formirani su u istom tehnološkom postupku. Opis tehnološkog procesa izrade 

dat je u referenci [15]. Na Slici 2.5a prikazana je fotografija nosača sa tri mikrogredice, 

izrađenog 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 različitim serijama). Debljina zlatnog sloja je 0.8 m. Za 

eksperimentalnu karakterizaciju morfoloških i mehaničkih parametara (rezonantne 

učestanosti i konstante krutosti) proizvedenih zlatnih gredica korišćen je AFM. Na Slici 

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

Tabela 2.1 Izmerene dimenzije (L – dužina, w – širina pri osnovi, wl – širina 

nožice), konstanta krutosti i rezonantna učestanost tri proizvedene mikrogredice. 

Mikrogredica L [m] w [m] wl [m] kexp [N/m] f0exp [kHz] 

U1 145 150 25 2.85 13.27 

U2 216 150 48.6 44.12 193.2 

V 79.3 91.6 37.8 2.71 58.2 

Rezonantna učestanost i konstanta krutosti izrađenih gredica određene su eksperi-

mentalno, korišćenjem AFM-a u statičkom i dinamičkom režimu rada. Nosač gredica je 

montiran na standardnu keramičku pločicu koja se postavlja u AFM-kertridž (Slika 2.6). 

 

Slika 2.6 Nosač mikrogredica montiran na standardnu keramičku pločicu (levo), koja se 

postavlja u kertridž (u sredini) uređaja AFM Veeco (desno). 

Konstanta krutosti gredica, kexp, eksperimentalno je određena metodom direktne 

kalibracije. Metod se sastoji od merenja statičkog otklona gredice zexp pomoću AFM-a u 

statičkom režimu rada, pri primeni sile poznatog intenziteta F. Konstanta krutosti 
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gredice je tada kexp=F/zexp. U datom slučaju korišćeno je dejstvo magnetske sile F, koja 

deluje na provodnu gredicu u magnetskom polju indukcije B, kada kroz nju protiče 

konstantna struja jačine I (Slika 2.7 a). U blizinu gredice je postavljen stalni magnet čija 

je kalibracija prethodno izvršena, tako da je poznata zavisnost B(d), gde je d rastojanje 

od magneta. Električni kontakti testirane gredice bondovani su za električne kontakte na 

keramičkoj pločici, za koje su zalemljene provodne žice (Slika 2.6 levo) i time je 

omogućeno povezivanje na strujni izvor. Na Slici 2.7 b je šematski prikazana aparatura 

korišćena za metodu direktne kalibracije. 

 

 

Slika 2.7 Eksperimentalno određivanje konstante krutosti gredice: a) Provodne 

mikrogredice u polju stalnog magneta, b) Šematski prikaz korišćene aparature. 

Gredica kroz koju protiče struja savija se usled dejstva magnetske sile. Intenzitet 

ove sile je F=I(w-wl)B (w je ukupna širina gredice na mestu učvršćenja, a wl širina 

nožice), pa je zexp=[(w-wl)B/kexp]I=KI. Sada je jasno da je vrednost konstante krutosti 

moguće odrediti kao: 

KBwwk l /)(exp  , (2.2) 

gde je K koeficijent pravca prave kojom se aproksimira eksperimentalno dobijena 

zavisnost zexp(I).  

Na Slici 2.8 su prikazane zavisnosti statičkog ugiba tri gredice od jačine struje, 

kada je rastojanje d=1 mm između gredice i magneta. Na osnovu njih je određen 

parametar K, a zatim i konstante krutosti testiranih gredica, korišćenjem izraza (2.2). 

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

jačine struje koja kroz njih protiče (gredice su u magnetskom polju stalnog magneta). 

Rezonantna učestanost testiranih gredica određena je u dinamičkom režimu 

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

označenim prvim rezonantnim modom. 

 

Slika 2.9 Frekvencijske karakteristike realizovanih gredica, dobijene u dinamičkom 

modu AFM. 

Prikazani laboratorijski prototip će biti predmet daljih analiza i testiranja, čiji je 

krajnji cilj izrada komercijalnog MEMS senzora za merenje vrlo niskih koncentracija 

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

procesnoj industriji, u cilju zaštite životne sredine. 



32 

3. Vremenski odziv hemijskih i bioloških MEMS senzora 

zasnovanih na adsorpciji 

3.1 Uvod 

Princip rada velike grupe MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora zasnovan 

je na reverzibilnoj adsorpciji čestica ciljne supstance na aktivnoj površini senzorskog 

elementa, što dovodi do promene nekog od njegovih mehaničkih, električnih ili optičkih 

parametara. Promena parametra senzorskog elementa se odgovarajućim mehanizmom 

očitavanja pretvara u električni izlazni signal senzora. 

U ovom radu će se smatrati da je vremenski odziv senzora jednak promeni 

parametra senzorskog elementa u vremenu, koji je proporcionalan broju adsorbovanih 

čestica. 

U idealnom slučaju, vremenska zavisnost broja adsorbovanih čestica na aktivnoj 

površini senzorskog elementa, koja utiče na vremenski odziv senzora, određena je 

koncentracijom i parametrima adsorpciono-desorpcionog (AD) procesa ciljne supstance 

i parametrima senzorskog elementa. U realnim situacijama, drugi procesi koji se 

dešavaju u okruženju senzorskog elementa ili na njegovoj površini, a spregnuti su sa 

AD procesom ciljnih čestica, takođe utiču na vremensku evoluciju broja adsorbovanih 

čestica i odziva senzora. Za pravilnu interpretaciju mernih rezultata, optimizaciju 

dizajna senzora i eksperimentalnih uslova u cilju poboljšanja 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 

utiču na promenu broja adsorbovanih čestica u vremenu. 

U nastavku će biti dat kratak pregled objavljenih rezultata drugih autora u oblasti 

teorijske analize vremenskog odziva MEMS i NEMS senzora zasnovanih na adsorpciji, 

a zatim će biti dat sadržaj 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 bioloških senzora 

koje su objavljene u literaturi, najčešće se smatra da promena broja adsorbovanih 

čestica nastaje samo usled AD procesa ciljne supstance i u skladu sa tim se vrši 

interpretacija eksperimentalnih rezultata [101-103]. Ova pojednostavljena slika 

dešavanja na osetljivoj površini senzora opravdana je pri uslovima koji obezbeđuju 

zanemarljiv uticaj drugih fizičkih procesa. Analize koje pored AD procesa ciljne 

supstance obuhvataju još neki od procesa koji utiče na dinamiku promene trenutnog 

broja adsorbovanih čestica i na broj adsorbovanih ciljnih čestica u ustaljenom stanju su 

u literaturi manje zastupljene, dok su analize koje se bave spregom većeg broja procesa 

veoma retke. Na primer, proces prenosa mase čestica ciljnog adsorbata u reakcionoj 

komori senzora ka adsorpcionim mestima na osetljivoj površini 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 veći broj fenomena, može da se navede istraživanje adsorpcionih procesa tri 

analita na površini istog senzora, koji su u sprezi sa procesima prenosa mase njihovih 

čestica [108]. Ipak, osim u slučaju sprege AD procesa i procesa transporta čestica jedne 

supstance u komorama pravougaonog poprečnog preseka [105, 106], detaljna teorijska 

analiza odziva senzora u kojoj se razmatra zajednički 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 različite procese u različitim 

slučajevima od praktičnog značaja, takođe nedostaje u literaturi. 

3.1.2 Sadržaj Dela 3 

U Delu 3.2 će biti prikazana teorijska analiza vremenskog odziva MEMS i NEMS 

senzora, polazeći od opšteg matematičko-fizičkog modela koji obuhvata procese od 

interesa u slučaju jednoslojne adsorpcije jedne supstance i opšteg modela u slučaju 

višekomponentne adsorpcije, pretpostavljajući linearnu vezu između vrednosti 

posmatranog parametra senzorskog elementa i broja adsorbovanih čestica. Matematički 

aspekt opšteg teorijskog modela je izuzetno složen, pa nije moguće dobiti analitičko 
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rešenje za vremensku zavisnost broja adsorbovanih čestica, koje važi u opštem slučaju. 

Zato će za određene slučajeve od praktičnog značaja u Delu 3.3 biti definisani 

pojednostavljeni fizički modeli i predstavljeni odgovarajućim skupovima polaznih 

jednačina. Takođe će biti definisani uslovi pri kojima je opravdana primena 

aproksimativnih modela. 

Polazne jednačine omogućuju analizu zavisnosti vremenskog odziva senzora u 

datim slučajevima od parametara senzorskog elementa, eksperimentalnih uslova i 

parametara procesa od značaja, primenom analitičkih i numeričkih metoda rešavanja, 

kao i računarskih simulacija. Poznavanje ovih zavisnosti je neophodno za razvoj 

senzora optimizovanih performansi. Pored toga, korisno je i za razvoj novih metoda za 

određivanje parametara adsorbata i metoda za karakterizaciju interakcije čestica 

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 jednačinama i teorijskim izrazima datim u ovom delu rada, biće 

prikazani u Delu 5. Za sve analizirane slučajeve, u Delu 3.3 će biti izvedene jednačine 

neophodne za analizu fluktuacija broja adsorbovanih čestica, koja će biti prikazana u 

Delu 4. 

Teorijsko razmatranje vremenskog odziva MEMS i NEMS senzora će obuhvatiti 

slučajeve analizirane u literaturi (kao što su jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata, 

kompetitivna adsorpcija dva adsorbata, višeslojna adsorpcija jednog adsorbata, 

jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata spregnuta sa prenosom mase), ali i razvoj novih 

i unapređenih modela u odnosu na postojeće (uopšteni model višeslojne adsorpcije sa 

različitim parametrima AD procesa za svaki od slojeva, kompetitivna adsorpcija 

proizvoljnog broja supstanci spregnuta sa prenosom mase, adsorpcija analita sa 

prenosom mase u reakcionoj komori cilindričnog oblika, model dva kompartmenta za 

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

bioloških 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 najčešće u vidu kanala koji 

je deo mikro/nanoprotočnog sistema [104, 109]. 

Vezivanje čestice analita za površinu osetljivog elementa može da se desi samo 

kada se ona nađe u neposrednoj blizini adsorpcionog mesta. Broj adsorbovanih čestica u 

nekom trenutku zato zavisi od afiniteta adsorpcionih mesta za dati tip adsorbata, 

adsorpciono-desorpcione šeme i od koncentracije adsorbata u blizini površine 

senzorskog elementa. Ova koncentracija se menja usled sprege AD procesa i procesa 

transporta, tj. procesa prenosa mase (konvekcija i difuzija), kojima se čestice adsorbata 

prisutne u uzorku prenose ka adsorpcionim mestima i od njih. Adsorbovane čestice 

migriraju od jednog adsorpcionog mesta do drugog u procesu površinske difuzije, što 

menja površinsku gustinu adsorbovanih čestica. Dakle, pored AD procesa, na odziv 

senzora utiču i procesi transporta (Slika 3.1). Kod senzora koji su predmet ovog 

istraživanja ne postoji dejstvo spoljašnjeg električnog ili magnetskog polja na čestice 

adsorbata, koje bi prouzrokovalo dodatnu komponentu njihovog transporta. 

 

Slika 3.1 Procesi u reakcionoj komori koji utiču na promenu broja adsorbovanih čestica 

na površini 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 čestica analita. 
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Proticanje fluida koji nosi čestice 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 dužine protočne komore (pravac 

x-ose, paralelan površini senzorskog elementa). Pravac i smer difuzije čestica u 

reakcionoj komori zavise od prostorne raspodele njihove koncentracije. Difuzija čestica 

adsorbata se karakteriše parametrom koji se naziva koeficijent difuzije ili difuzivnost, 

D. Za čestice čiji oblik može da se aproksimira sferom važi: 

)6/( HB RπμTkD   (3.1) 

(kB je Bolcmanova konstanta, T je apsolutna temperatura, μ je dinamička viskoznost, a 

RH je hidrodinamički poluprečnik čestice), dok je za čestice izduženog, štapićastog 

oblika (npr. molukuli DNK): 

)/( afB lπμcTkD   (3.2) 

(la je dužina čestice, a cf je korekcioni faktor) [111]. 

Koeficijent površinske difuzije, DS, u opštem slučaju zavisi od pokrivenosti 

površine adsorbovanim česticama i funkcija je vremena i prostornih koordinata. 

3.2.1 Jednokomponentna adsorpcija 

Jednokomponentna adsorpcija je jednoslojna adsorpcija čestica jedne supstance. 

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

diferencijalnom jednačinom: 

 j


div
t

C





 (3.3) 

i graničnim i početnim uslovima za dati protočni mikro/nanosistem. U prethodnoj 

jednačini j


 je transportni fluks, a komponente ovog vektora zavise od vremenski 

promenljive prostorne raspodele koncentracije adsorbata, prostorne raspodele brzine 

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

)(CDgradCv 


j . (3.4) 

Promena površinske gustine adsorbovanih čestica na aktivnoj površini senzora u 
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vremenu i u funkciji prostornih koordinata, η(t,x,z), kojom je određen vremenski odziv 

senzora, zavisi od procesa koji se dešavaju na aktivnoj površini i data je jednačinom: 

),()mesta aadsorpcion za adsorbataafinitet  ,,,( SSDsm DηCηη
t

η





, (3.5) 

u kojoj prvi član sa desne strane znaka jednakosti predstavlja promenu η u jedinici 

vremena usled reverzibilne adsorpcije proizvoljno složene kinetike (izraz zavisi od 

adsorpciono-desorpcione šeme u konkretnom slučaju), a drugi član predstavlja 

površinski transportni fluks čestica. U prethodnoj jednačini Cs označava prostorno i 

vremenski zavisnu koncentraciju adsorbata, neposredno uz aktivnu površinu senzora, 

Cs(t,x,z)=C(t,x,0,z), a ηm je površinska gustina adsorpcionih mesta. 

Promena površinske gustine adsorbovanih čestica u vremenu usled reverzibilne 

adsorpcije u opštem slučaju je data jednačinom: 

efSefS da ,,  , (3.6) 

gde aS,ef i dS,ef označavaju efektivne trenutne brzine porasta i smanjenja broja 

adsorbovanih čestica po jedinici površine, respektivno. Efektivna brzina aS,ef predstavlja 

zajednički efekat svih procesa koji doprinose porastu trenutnog broja adsorbovanih 

čestica, a dS,ef je rezultat procesa koji dovode do smanjenja broja adsorbovanih čestica. 

Uticaj površinske difuzije na trenutnu brzinu promene površinske gustine 

adsorbovanih čestica je u opštem slučaju opisan jednačinom: 

















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
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x
SzSxSD ),,(),,( .  (3.7) 

Rešenje (t,x,z) treba da zadovolji granične i početne uslove za dati sistem. 

Vremenska zavisnost broja adsorbovanih čestica ND(t) dobija se integracijom 

(t,x,z) po površini osetljivog elementa senzora. Vremenski odziv je tada: 

)()( tmNtR D , (3.8) 

gde je m težinski faktor, jednak prosečnom doprinosu jedne adsorbovane čestice odzivu 

senzora, a njegovo fizičko značenje zavisi od vrste parametra senzorskog elementa, koji 

se menja proporcionalno broju adsorbovanih čestica (parametar može biti npr. indeks 

prelamanja kod SPR senzora, adsorbovana masa ili rezonantna učestanost kod 



38 

mehaničkih rezonantnih senzora, otpornost tankog sloja kod rezistivnih senzora gasova, 

provodnost kanala FET senzora i dr.). Smatra se da ne dolazi do fizičke ili hemijske 

promene adsorbovanih čestica između trenutaka njihove adsorpcije i desorpcije, koja bi 

dovela do promene parametara AD procesa ili faktora proporcionalnosti između 

promene parametra senzorskog elementa, koja generiše izlazni signal senzora, i broja 

adsorbovanih čestica. 

Sistemom parcijalne diferencijalne jednačine (3.3) i kinetičke jednačine (3.5) sa 

odgovarajućim graničnim i početnim uslovima predstavljen je opšti matematičko-fizički 

model vremenskog odziva adsorpcionih hemijskih i bioloških senzora u slučaju 

adsorpcije jedne supstance. Pomenutim sistemom je definisana promena koncentracije 

analita u prostoru i vremenu, kao i vremenska promena broja adsorbovanih čestica u 

tačkama aktivne površine senzorskog elementa, usled sprege AD procesa, procesa 

prenosa mase u zapremini reakcione komore i površinske difuzije. Ovaj sistem 

jednačina ne može da se reši analitički po C(t,x,y,z) i η(t,x,z) u opštem slučaju. 

3.2.2 Višekomponentna adsorpcija 

Višekomponentna adsorpcija je skup većeg broja spregnutih adsorpciono-

desorpcionih procesa. Primeri su adsorpcija čestica većeg broja supstanci na istoj 

aktivnoj površini senzora i adsorpcija supstanci u većem broju slojeva. 

Ako je n broj komponenti višekomponentnog AD procesa (broj supstanci koje se 

adsorbuju na površini osetljivog elementa ili broj adsorpcionih slojeva), odziv senzora 

je određen sistemom 2n jednačina (svi parametri su već definisani za opšti model u 

slučaju jednokomponentne adsorpcije, a indeks i odgovara i-toj komponenti, tj. i-toj 

supstanci u smeši ili i-tom sloju): 

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

Ci(t,x,y,z) svake komponente u svakoj tački prostora u reakcionoj komori senzora: 

))grad(div(/ iiii CDCvtC 


, i=1, 2, ..., n (3.9) 

sa odgovarajućim graničnim i početnim uslovima, 
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- n spregnutih jednačina višekomponentnog AD procesa, kojima je određena 

površinska gustina broja adsorbovanih čestica svake komponente (tj. adsorbovanih 

čestica i-te supstance ili čestica adsorbovanih u i-tom sloju): 

)mesta aadsorpcion za afiniteta  ,,,,...,,,,,,( mnns2m22111 nCηηCηηCηη
t

η
snsmi

i 



 

),,...,,,,(         2211 SnnSSSDi DηDηDη , i=1, 2, ..., n  (3.10) 

i njihovim graničnim i početnim uslovima. Važi: Csi(t,x,z)=Ci(t,x,0,z). Smatra se da 

čestice analita međusobno ne interaguju. 

Vremenska zavisnost broja adsorbovanih čestica i-te komponente složenog AD 

procesa, NDi(t), dobija se integracijom i(t,x,z) po površini osetljivog elementa senzora. 

Kada je ukupan odziv senzora jednak zbiru doprinosa n komponenti, od kojih je svaki 

jednak proizvodu broja adsorbovanih čestica date komponente NDi(t) i odgovarajućeg 

težinskog faktora mi (i=1, 2, ..., n), vremenski odziv je: 

)(...)()()( 2211 tNmtNmtNmtR DnnDD   (3.11) 

(težinski faktor mi je jednak prosečnom doprinosu jedne adsorbovane čestice i-te 

komponente odzivu senzora; smatra se da između trenutaka adsorpcije i desorpcije 

čestice ne dolazi do njene fizičke ili hemijske promene, koja bi dovela do promene 

parametara AD procesa ili faktora proporcionalnosti mi). Fizičko značenje faktora mi 

zavisi od vrste parametra senzorskog elementa koji se menja proporcionalno broju 

adsorbovanih čestica. 

Sistemom jednačina (3.9) i (3.10) predstavljen je opšti matematičko-fizički model 

vremenskog odziva adsorpcionih hemijskih i bioloških senzora u slučaju 

višekomponentne adsorpcije. Parcijalne diferencijalne jednačine (3.9) i (3.10) su 

spregnute posredstvom graničnog uslova koji se odnosi na površinu na kojoj se dešava 

svaka od komponenti složenog AD procesa, što čini analizu odziva senzora koji radi u 

uslovima multikomponentne adsorpcije matematički veoma složenom. 
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3.3 Model vremenskog odziva MEMS i NEMS hemijskih i bioloških 

senzora u slučajevima od praktičnog značaja 

Opšti matematičko-fizički model koji je predstavljen sistemom jednačina (3.3) i 

(3.5) za jednokomponentnu adsorpciju, a za višekomponentnu adsorpciju jednačinama 

(3.9) i (3.10), čak i u slučaju najjednostavnije adsorpciono-desorpcione šeme 

matematički je izuzetno složen za analizu i zahteva primenu numeričkih metoda, kao što 

je metoda konačnih elemenata (FEM – Finite Element Method). Opštim modelima je 

opisan veliki skup situacija koje su veoma raznovrsne u pogledu adsorpciono-

desorpcione kinetike, graničnih i početnih uslova i mogućih kombinacija vrednosti 

brojnih parametara. Međutim, za sistem date geometrije, sa određenom adsorpciono-

desorpcionom kinetikom i definisanim graničnim i početnim uslovima, mogu da se 

formulišu kriterijumi pomoću kojih se identifikuju procesi čiji su efekti značajni i oni 

čiji su efekti zanemarljivi i da se prema tome definiše veći broj transportno-

adsorpcionih režima, za koje je moguće formirati pojednostavljene matematičko-fizičke 

modele. Odnosi između brzine konvekcije, difuzije i adsorpcije u sistemu datih 

parametara ključni su za definisanje transportno-adsorpcionih režima i aproksimacija 

koje je opravdano primeniti u tim slučajevima. 

U nastavku Dela 3.3 će biti prikazani pojednostavljeniji matematičko-fizički modeli 

za analizu vremenskog odziva u slučajevima od praktičnog značaja kod MEMS i NEMS 

hemijskih i bioloških senzora.  

3.3.1 Jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata na površini senzora 

Adsorpcija jednog adsorbata se dešava na površini senzora koji radi u atmosferi 

jednog gasa (površina može, ali ne mora biti funkcionalizovana). Pri određenim 

uslovima (koji su definisani vrednostima pritiska i temperature) adsorpcija je 

jednoslojna. Takođe, adsorpcija jednog adsorbata se dešava na površini senzora u 

atmosferi smeše gasova ili u prisustvu tečnog uzorka složenog sastava, ako adsorbent 

ima afinitet za vezivanje samo jedne od prisutnih supstanci ili ako je površina 

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 površini senzora postoji ukupno Nm mesta za adsorpciju čestica adsorbata. 

AD proces čestica jedne vrste adsorbata na površini senzora (ilustrovan na Slici 3.2) 

odgovara Langmirovoj (Langmuir) adsorpciji [71], ako važi: 

• jedna čestica adsorbata može da se adsorbuje na jedno adsorpciono mesto, 

• adsorpcija čestica je jednoslojna, 

• verovatnoća adsorpcije na posmatrano mesto, odn. desorpcije sa njega, ne zavisi 

od popunjenosti susednih mesta adsorbovanim česticama, 

• adsorpciona mesta su međusobno ekvivalentna (konstanta brzine adsorpcije i 

konstanta brzine desorpcije, odn. desorpciona energija, imaju konstantnu vrednost 

na celoj površini adsorbenta i ne zavise od pokrivenosti površine adsorbovanim 

česticama), 

• adsorbovane čestice međusobno ne interaguju. 

Ovaj model adsorpcije će biti korišćen u analizi, jer on na zadovoljavajući način 

opisuje većinu slučajeva jednoslojne adsorpcije na površini senzora [109]. 

 

Slika 3.2 Ilustracija procesa jednoslojne adsorpcije i desorpcije čestica jedne supstance 

na aktivnoj površini senzora. 

Smatra se da tokom adsorpcije koncentracija adsorbata u reakcionoj komori ostaje 

konstantna u vremenu i nezavisna od prostornih koordinata, što je ispunjeno kada su 

procesi prenosa mase, kojima se čestice adsorbata dopremaju u blizinu asorpcionih 

mesta, brzi u odnosu na adsorpciju (u Delu 3.3.4 će biti definisan kriterijum za 

ispunjenost ovog uslova). Adsorpcija iz gasovite faze najčešće pripada ovoj grupi 

slučajeva. Jednačina (3.3) opšteg modela se tada svodi na C(t,x,y,z)=const=C. Zato je i 

Cs(t,x,z)=C. Pri takvim uslovima  je takođe prostorno uniformna veličina, pa je 

jednačinu (3.5) moguće prikazati u funkciji ukupnog broja adsorbovanh čestica na 

osetljivoj površini senzora, ND(t). 
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Prvo će biti prikazana analiza sistema u kojem je adsorbat gas, čija je količina 

predstavljena njegovim pritiskom (umesto koncentracijom) u reakcionoj komori 

senzora. Dakle, pritisak gasa je vremenski i prostorno nepromenljiva veličina.  

Kinetička jednačina koja opisuje promenu broja čestica adsorbovanih na površini A 

u vremenu je: 

τ

tN
tAαtdta

dt

tdN D
SS

D )(
)()()(

)(
  . (3.12) 

Prvi član sa desne strane jednačine (3.12) je brzina adsorpcije, a(t), tj. broj čestica koje 

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

broju čestica koje se u jedinici vremena desorbuju. 

Brzina adsorpcije zavisi od incidentnog fluksa čestica analita  [čestica/(m
2
s)] na 

površ senzora, aktivne površine senzora koja je slobodna za adsorpciju u trenutku t, 

As(t), i koeficijenta stikcije, αS (αS je verovatnoća da se čestica koja dođe do površine, 

zaista i adsorbuje, 0≤αS≤1). Incidentni fluks čestica može da se izrazi u funkciji pritiska 

analita koji je u gasovitoj fazi, kao: 

1pC , 

gde je p pritisak gasa, a parametar C1=(2MkBT)
-1/2

 zavisi od mase jedne čestice gasa, 

M, i apsolutne temperature, T (kB=1.3810
-23

 J/K je Bolcmanova konstanta). 

Brzina desorpcije je određena trenutnim brojem adsorbovanih čestica i srednjim 

vremenom života čestica u adsorbovanom stanju (od trenutka adsorpcije do trenutka 

spontane desorpcije),  : 

)/(
0

RTEdeττ   (3.13) 

(τ0 je period termičkih vibracija adsorbovanih čestica u pravcu normalnom na površ 

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

Pokrivenost adsorpcionih mesta adsorbovanim česticama u trenutku t je data 

izrazom θD(t)=ND(t)/Nm. Ona je jednaka odnosu prekrivene i ukupne aktivne površine 

senzora, pa je površina koja nije pokrivena adsorbovanim česticama As(t)=(1–θD(t))A= 

(Nm–ND(t))A/Nm=(Nm–ND(t))/Nmp, gde je A ukupna aktivna površina izložena atmosferi 

gasa, a Nmp=Nm/A maksimalan broj čestica koji može da se adsorbuje po jedinici 
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površine (broj adsorpcionih mesta po jedinici površine). Kinetička jednačina (3.12) 

postaje: 

))(())((
)(

))((
)( 1 tNdtNa

τ

tN
tNNp

N

Cα

dt

tdN
DD

D
Dm

mp

SD  . (3.14) 

Prethodnom jednačinom su definisane funkcije a(ND(t)) i d(ND(t)), kao linearne 

funkcije broja adsorbovanih čestica ND(t): 
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1 tNcctNNp
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tNa DDm
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D  , 
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D  , (3.15) 
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Uveden je parametar b [1/Pa]: 

TMkπN
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N

τCα
b

Bmp
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1  . (3.17) 

Jednačina (3.14) može da se prikaže u obliku: 

0011 )()(
)(

qctNcq
dt

tdN
D

D  , 

odn. 

mD
D N

τ

bp
tN

τ

bp

dt

tdN



 )(

1)(
, (3.18) 

a njeno rešenje je, uz početni uslov ND(0)=0, vremenski zavisan broj adsorbovanih 

čestica: 

)1()(
/ Lτt

eD eNtN


 . (3.19) 

Od početka adsorpcije, sa porastom t, broj adsorbovanih čestica ND(t) se povećava, 

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 čestica ND(t) dostiže ravnotežnu vrednost, Ne (indeks "e" označava 

vrednost parametra u ravnoteži (equilibrium)): 



44 

11

00

1 cq

qc
N

bp

bp
N me







 . (3.20) 

Ne se dobija kao partikularno rešenje diferencijalne jednačine (3.18). Ovaj rezultat se 

dobija i iz uslova ustaljenog stanja, dND(t)/dt=0, koji na osnovu (3.14) daje: 

)()( ee NdNa    me N
bp

bp
N




1
. (3.21) 

Vremenska konstanta AD procesa, kojom je određena brzina postizanja ravnoteže, 

data je izrazom: 

11

1

1 cqbp

τ
τL





 . (3.22) 

Za dati par adsorbat-adsorbent, ravnotežni broj adsorbovanih čestica i brzina 

postizanja ravnoteže zavise od pritiska gasa i temperature. 

Kinetička jednačina Langmirove adsorpcije može da se prikaže i u formi u kojoj je 

incidentni adsorpcioni fluks izražen u funkciji koncentracije supstance koja se 

adsorbuje, C [104]: 

))(())(()())((
)(

tNdtNatNktNNCk
dt

tdN
DDDdDma

D  , (3.23) 

gde je ka konstanta brzine adsorpcije, a kd konstanta brzine desorpcije. Brzina adsorpcije 

i brzina desorpcije su tada linearne funkcije ND(t): 

))(())(( tNNCktNa DmaD  , )())(( tNktNd DdD  . (3.24) 

Rešenje jednačine (3.23) uz početni uslov ND(0)=0 dato je izrazom (3.19), gde je: 

m
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Ckk
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N


 , (3.25) 

a vremenska konstanta postizanja ravnoteže: 

Ckk
τ

ad
L




1
. (3.26) 

Smatrajući da je vremenski odziv proporcionalan trenutnom broju adsorbovanih 

čestica, prema (3.8) je: 
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)()( tmNtR D , (3.27) 

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

3.3.2 Jednoslojna adsorpcija proizvoljnog broja adsorbata na površini senzora 

Adsorpcija većeg broja adsorbata se dešava na površini senzora koji radi u 

atmosferi smeše gasova, kao i kod senzora koji rade sa tečnim uzorcima složenog 

sastava, bilo da je površina na kojoj se dešava adsorpcija funkcionalizovana ili ne. U 

procesu fizičke adsorpcije, koja se spontano dešava na površini svakog čvrstog tela 

izloženog gasovitoj atmosferi, učestvuju sve supstance prisutne u okruženju osetljivog 

elementa senzora. Nefunkcionalizovane površine mikro/nanosistema imaju u svom 

sastavu različite nativne funkcionalne grupe koje imaju hemijski afinitet za reverzibilno 

ili nereverzibilno vezivanje različitih supstanci, pa se na ovakvim površinama često 

adsorbuju čestice većeg broja supstanci (na primer, na zidovima protočnih mikrokanala 

od stakla postoje nativne funkcionalne grupe koje vezuju različite vrste proteina iz 

bioloških uzoraka [112]). Funkcionalizacija aktivne površine u idealnom slučaju 

obezbeđuje selektivnost senzora, tj. visokospecifično vezivanje samo jedne, ciljne 

supstance iz složenog uzorka. Međutim, u realnim situacijama, uzorci sadrže i druge 

supstance za koje funkcionalizovana mesta imaju izvestan afinitet, pa ove supstance 

konkurišu ciljnoj u procesu vezivanja za površinu [29, 113-116]. Takva vrsta 

višekomponentne adsorpcije se naziva konkurentska ili kompetitivna adsorpcija (Slika 

3.3). Adsorpcija ciljne supstance se naziva specifičnom, a vezivanje konkurentskih 

supstanci je nespecifična adsorpcija. 

U slučajevima kada je cilj detekcija samo jedne supstance, vezivanje drugih vrsta 

čestica je najčešće nepovoljno, jer utiče na broj adsorbovanih ciljnih čestica i proizvodi 

komponentu odziva senzora, koja interferira sa korisnim signalom. S druge strane, 

adsorpcija čestica većeg broja supstanci može biti poželjna, ako je cilj istovremena 

detekcija većeg 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 slučajeva zahtevaju 

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

supstance u prikazanom slučaju) na aktivnoj površini senzora. 

U nastavku Dela 3.3.2 razmatra se teorijski model reverzibilne adsorpcije čestica n 

supstanci (n2) na osetljivoj površini senzora, koji važi za fizičku i hemijsku adsorpciju 

(površina može, 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, što znači da je prenos mase brži od adsorpcije. Zato se jednačine 

(3.9) opšteg modela svode na Ci(t,x,y,z)=const=Ci za i=1,2,...,n, a jednačine (3.10) mogu 

da se predstave kinetičkim jednačinama za promenu broja adsorbovanih čestica svake 

supstance na celoj površini, umesto za njihove površinske gustine (jer su one uniformne 

na osetljivoj površini). 

Neka je Nm,i maksimalan broj čestica i-tog (1in) adsorbata koji može da se 

adsorbuje na datoj površini. Uvode se sledeće pretpostavke (ekvivalentne uslovima 

Langmirove adsorpcije u slučaju jednog adsorbata) [22]: 

• na jedno adsorpciono mesto može da se adsorbuje jedna čestica, 

• adsorpcija je jednoslojna, 

• verovatnoća adsorpcije na posmatrano mesto, odn. desorpcije sa njega, ne zavisi 

od popunjenosti susednih mesta adsorbovanim česticama, 

• sva adsorpciona mesta su za i-ti analit međusobno ekvivalentna (desorpciona 

energija, odn. konstanta brzine adsorpcije i konstanta brzine desorpcije, imaju 

konstantnu vrednost na celoj aktivnoj površini i ne zavise od pokrivenosti površine 

adsorbovanim česticama), 

• adsorbovane čestice međusobno ne interaguju. 
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Prvo će biti prikazana analiza adsorpcije n gasova, od kojih je i-ti (i=1,2,...,n) 

zastupljen sa vremenski i prostorno nepromenljivim parcijalnim pritiskom pi u 

reakcionoj komori senzora. 

Polazna jednačina u analizi je kinetička jednačina, koja opisuje promenu broja 

adsorbovanih čestica i-tog gasa, NDi(t): 

)()(
)(

tdta
dt

tdN
ii

Di  , i=1, 2, ..., n. (3.28) 

Brzina adsorpcije i-tog analita, ai(t)=αSiiAs(t), određena je incidentnim fluksom 

čestica na površ senzora i, aktivnom površinom senzora raspoloživom za adsorpciju u 

trenutku t, As(t), i koeficijentom stikcije i-tog analita, αSi (0≤αSi≤1). Pokrivenost 

površine adsorbovanim česticama i-tog adsorbata u trenutku t je data izrazom: 

θDi(t)=NDi(t)/Nm,i=NDi(t)/(ANmp,i), (3.29) 

gde je Nmp,i=Nm,i/A maksimalan broj čestica i-tog tipa koji može da se adsorbuje po 

jedinici površine, a A ukupna aktivna površina izložena adsorpciji. Tada je ukupna 

površina pokrivena adsorbovanim česticama svih n adsorbata jednaka zbiru površina 

pokrivenih svakim od adsorbata, θDi(t)A, pa je površina koja je slobodna za adsorpciju: 

A
N

tN
AtθAtθAtA

n

j jm

Dj
n

j
Dj

n

j
DjS 
























 

 1 ,11

)(
1)(1)()( . (3.30) 

Incidentni fluks čestica i-tog gasa je: 

iii Cp 1 , TMTkMπC iBii /10635.22/1 24
1   [1/(Pam

2
s)] (3.31) 

gde je Mi masa jedne čestice gasa i. 

Brzina desorpcije i-tog gasa: 

iDii τtNtd /)()(   (3.32) 

zavisi od trenutnog broja adsorbovanih čestica i srednjeg vremena života čestica u 

adsorbovanom stanju, iτ  (τ0i je period termičkih vibracija adsorbovanih čestica, a Edi 

desorpciona energija i-tog gasa): 

)/(
0

RTdiE
ii eττ  . (3.33) 
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Na osnovu izraza (3.28) i (3.30)-(3.32), AD proces n gasova opisuje se sistemom n 

kinetičkih jednačina (sistem linearnih diferencijalnih jednačina): 

i
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imp
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dt

tdN )()()(

1 ,

,,

,

1 













 



, 1in. (3.34) 

Brzina adsorpcije i-tog adsorbata zavisi od trenutnih vrednosti brojeva 

adsorbovanih čestica svih n adsorbata i jednaka je njihovoj linearnoj kombinaciji: 

ai(ND1, ND2, ... NDn)=ci0+ci1ND1+ci2ND2+...+cinNDn, (3.35) 

ci0=αSiC1ipiA , cij=-αSiC1ipi/Nmp,j [1/s] za 1≤j≤n,  

dok je brzina desorpcije linearna funkcija promenljive NDi: 

di(NDi)=qiiNDi, (3.36) 

iii τq /1  [1/s]. 

Vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih čestica n adsorbata dobija se 

rešavanjem sistema jednačina (3.34) uz početne uslove ND1(0)=ND2(0)=...=NDn(0)=0. U 

svakom trenutku važi 0ND1+ND2+...+NDnNm,max, Nm,max=max(Nm1,Nm2,...,Nmn). 

Sistem jednačina (3.28) može da se prikaže u matričnom obliku: 

vvD t
dt

d
DAN )( , (3.37) 

gde su ND(t), Av i Dv vektori-kolone (matrice dimenzija n1): ND(t)=[ND1(t) ND2(t) ... 

NDn(t)]
T
, Av=[a1 a2 ... an]

T
, Dv=[d1 d2 ... dn]

T
. Diferenciranje u vremenu se primenjuje na 

svaki element matrice ND(t). Za analizu koja će biti prikazana u nastavku ovog rada, 

pogodno je prethodni sistem jednačina napisati u obliku: 
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gde su parametri bi, i=1, 2, ..., n, dati izrazom: 

TkMπN
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Biimp
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imp

iiSi
i

2,,

1  . (3.39) 

Uvođenjem oznake KL za kvadratnu matricu (dimenzija nn) čiji su elementi (i, j) 

(i, j=1, 2, ..., n): 
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i Hv, za matricu-kolonu čiji su elementi imiiiii τNpbcH /0   (i, j=1, 2, ..., n), 

matrična jednačina (3.38) može da se prikaže u kraćoj formi: 

)()( tt
dt

d
DLvD NKHN  . (3.41) 

Korisno je primetiti da je KL,ii=1/τi (izraz (3.40)), gde je τi dato izrazom za 

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

adsorbat (izraz (3.22)). 

Nakon postizanja termodinamičke ravnoteže 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 važi dNDi(t)/dt=0, NDi(t)=Nie. Na osnovu jednačine (3.41) se 

dobija: 

vLe HKN
1   , (3.42) 

Ne=[N1e N2e ... Nne]
T
, a posle transformacije izraza: 
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Sada je moguće izraziti ravnotežne brojeve adsorbovanih čestica, Nie: 

mi

nn

ii
ie N

pbpbpb

pb
N




...1 2211

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

Sistem kinetičkih jednačina (3.28) koji opisuje AD proces n supstanci može da se 

prikaže u sledećem obliku, ako se brzina adsorpcije i-tog adsorbata izrazi u funkciji 

koncentracije adsorbata Ci, ai(t)=kaiCiNmp,iAs(t) (Nmp,iAs(t) je broj slobodnih mesta na 

površini za adsorpciju čestica i-te supstance, As(t) je dato izrazom (3.30)), a brzina 

desorpcije kao di(t)=kdiNDi(t) (kai je konstanta brzine adsorpcije, a kdi konstanta brzine 

desorpcije i-tog adsorbata): 
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, i=1, 2, ..., n. (3.45) 

Brzina adsorpcije i-tog adsorbata je jednaka linearnoj kombinaciji trenutnih 

vrednosti brojeva adsorbovanih čestica n adsorbata: 

ai(ND1, ND2, ... NDn)=ci0+ci1ND1+ci2ND2+...+cinNDn, (3.46) 

ci0=kaiCiNmi, cij=-kaiCiNmp,i/Nmp,j [1/s] za 1≤j≤n, 

a brzina desorpcije je linearna funkcija promenljive NDi: 

di(NDi)=qiiNDi, (3.47) 

diii kq   [1/s]. 

Rešavanjem sistema jednačina (3.45) uz početne uslove ND1(0)=ND2(0)=... 

=NDn(0)=0 dobija se vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih čestica n supstanci na 

površini osetljivog elementa. 

Sistem jednačina (3.45) može da se prikaže u matričnom obliku: 
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koji može da se predstavi jednačinom (3.41). Elementi matrice KL i vektora-kolone Hv 

su tada (i, j=1, 2, ..., n): 
































ji
τ

Ckkqc
N

da

ji
N

N
Ckc

N

a

N

da

K

i

iaidiiiii

i

ii

jmp

imp

iaiij

j

i

j

ii

ijL

        ,
1

)(
)(

         ,
)(

,

,

, , (3.49) 

miiaiii NCkcH  0 , (3.50) 

respektivno. 

U ustaljenom stanju važi dNDi(t)/dt=0, odn. ai(t)=di(t), NDi(t)=Nie (i=1, 2, ..., n), a 

jednačina (3.41) postaje jednačina (3.42). Nakon transformacije izraza, dobija se 

formula za ravnotežne brojeve adsorbovanih čestica, Nie: 

mi

dnnandada

diiai
ie N

kCkkCkkCk

kCk
N

/...//1

/

222111 
 , i=1, 2, ..., n. (3.51) 

Ako su mi (i=1, 2, ..., n) težinski faktori koji kvantifikuju prosečni pojedinačni 

doprinos svake čestice analita i odzivu senzora, odziv može da se izrazi kao: 

)(...)()()( 2211 tNmtNmtNmtR DnnDD  . (3.52) 

U slučaju kompetitivne adsorpcije (čestice svih adsorbata konkurišu međusobno 

jedna drugoj u procesu vezivanja za ista adsorpciona mesta, kojih ukupno ima Nm), važe 

izrazi dati u Delu 3.3.2, ali uz zamenu Nmp,i=Nmp, odn. Nmi=Nm, za svako i=1, 2, ..., n. 

3.3.2.1 Analitičko rešenje za dva analita 

Najjednostavniji slučaj adsorpcije većeg broja supstanci je adsorpcija čestica dve 

supstance. Ovaj slučaj je ilustrativan jer je moguće dobiti analitičke izraze za 

komponente odziva senzora [119], koji su zbog jednostavnosti pogodni za analizu 

zavisnosti zajedničkog efekta adsorpcije dva analita od parametara sistema, kao i uticaja 

prisustva dodatnog adsorbata na detekciju ciljne supstance. Adsorpcija dve supstance se 

analizira kao slučaj n-komponentne adsorpcije razmatrane u prvom delu Dela 3.3.2 za 

n=2. 
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Polazeći od matrične jednačine (3.41) za n=2, dobijaju se kinetičke jednačine u 

formi koja je zajednička za sve tipove dvokomponentne adsorpcije, kod kojih je 

zavisnost trenutnih brzina adsorpcije i desorpcije od ND1 i ND2 linearna: 

212,111,1
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DLDL
D NKNKH

dt

dN
 , (3.53) 

222,121,2
2

DLDL
D NKNKH

dt
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 . (3.54) 

Rešenje ovog sistema jednačina je [24]: 
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gde su ravnotežne vrednosti brojeva adsorbovanih čestica: 
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a vremenske konstante dvokomponentnog AD procesa: 
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Konstante KI-KIV su dobijene korišćenjem početnih uslova ND1(0)=ND2(0)=0 i činjenice 

da jednačine (3.53)-(3.56) treba da budu zadovoljene za svako t: 
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Jednačine (3.34) za senzor koji radi u atmosferi smeše dva adsorbata (čiji su 

parcijalni pritisci p1 i p2)  su: 
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gde su parametri 1τ  i 2τ  dati izrazom (3.33), a b1 i b2 dati izrazom (3.39) za i=1, odn. za 

i=2. Brzine adsorpcije i desorpcije svakog od analita su na osnovu prethodnih jednačina: 
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Poređenjem jednačina (3.60) i (3.61) sa (3.53) i (3.54), dobijaju se elementi matrice KL: 
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Rešenje prethodnog sistema je dato izrazima (3.55) i (3.56), u kojima su ravnotežne 

vrednosti: 
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a vremenske konstante AD procesa dve supstance: 
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Konstante KI-KIV su date izrazima (3.59) u kojima je 11111 / τNpbH m  i 

22222 / τNpbH m . 

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

koncentracije, sistem kinetičkih jednačina (3.45) postaje: 
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Trenutne brzine adsorpcije i desorpcije su: 
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a elementi matrice KL (definisani izrazima (3.49)): 
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Rešenje sistema jednačina (3.67), (3.68) je: 
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gde su ravnotežni brojevi adsorbovanih čestica: 
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a vremenske konstante: 
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Konstante KI-KIV su određene izrazima (3.59) u kojima je 1111 ma NCkH   i 

2222 ma NCkH  . 

Vremenski odziv je dat izrazom: 

)()()( 2211 tNmtNmtR DD  . (3.76) 

3.3.3 Adsorpcija jednog analita u proizvoljnom broju slojeva 

Jednoslojna fizička adsorpcija čestica tipično se dešava pri niskim pritiscima 

adsorbata. Na višim pritiscima čestice adsorbata mogu u procesu fizičke adsorpcije da 

formiraju višestruke slojeve na površini adsorbenta [72] (Slika 3.4). Višeslojna 

adsorpcija se takođe sreće kod biosenzora, kod kojih se detekcija ciljne supstance često 

zasniva na vezivanju većeg broja različitih bioloških elemenata u niz, što je 

ekvivalentno formiranju većeg broja adsorpcionih slojeva (eksperimenti poznati kao 

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

 

Slika 3.4 Adsorpcija čestica analita u proizvoljnom broju (n) slojeva na aktivnoj 

površini senzora. NDi,s (i=1, 2, ..., n) je broj čestica u sloju i, koje nisu pokrivene 

česticama viših slojeva, pa predstavljaju slobodna mesta za adsorpciju čestica narednog 

sloja. 

Višeslojna adsorpcija se analizira kao specijalan slučaj višekomponentne 

adsorpcije, dakle, polazeći od opšteg modela prikazanog u Delu 3.2.2. 
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Višeslojna adsorpcija gasova može da se opiše BET (Brunauer-Emmet-Teller) 

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

• površina je uniformna, 

• moguća je fizička adsorpcija čestica u proizvoljnom broju slojeva, 

• formiranje novog sloja može da počne pre nego što se potpuno popuni prethodni 

(niži) sloj, 

• desorpciona energija za adsorpciju čestica gasa u svim slojevima osim prvog, 

jednaka je toploti kondenzacije adsorbata. 

U ovom radu višeslojna adsorpcija čestica jedne supstance se analizira korišćenjem 

opštijeg modela od BET [121]. Naime, pretpostavka o jednakosti parametara AD 

procesa u svim slojevima osim prvog, nije ispunjena u svim slučajevima od interesa kod 

hemijskih i bioloških senzora. Pretpostavke opštijeg modela adsorpcije u n (n2) slojeva 

su sledeće [121]: 

• površina je uniformna, 

• formiranje novog sloja može da počne pre nego što se potpuno popuni prethodni 

(niži) sloj, 

• samo čestice koje nisu pokrivene česticama viših slojeva mogu da se desorbuju, a 

na jedno nepokriveno mesto može da se adsorbuje u jednom trenutku najviše 

jedna čestica (nije moguće da se u jednom trenutku na jednom mestu broj slojeva 

poveća za više od jedan), 

• maksimalan broj čestica koje mogu da se adsorbuju u svakom sloju je Nm, 

• sva adsorpciona mesta u okviru jednog (k-tog, k=1, 2, ..., n) sloja su ekvivalentna 

(jednaki su parametri AD procesa, kao što su koeficijent stikcije, desorpciona 

energija, konstante brzine adsorpcije i desorpcije), 

• parametri AD procesa mogu (a ne moraju) da imaju različite vrednosti za svaki od 

slojeva. 

Smatra se da je prenos mase brz u odnosu na adsorpciju, što obezbeđuje vremenski 

i prostorno konstantnu vrednost koncentracije (ili pritiska) adsorbata u reakcionoj 

komori senzora. Time se analiza svodi na jednačine za vremensku promenu brojeva 

adsorbovanih čestica u svakom od slojeva, u kojima je Cs1(t,x,z)=Cs2(t,x,z)=...= 
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Csn(t,x,z)=C. Pošto se posmatra višeslojna adsorpcija čestica gasa, njegova količina u 

reakcionoj komori će biti izražena pritiskom p, koji je vremenski i prostorno konstantna 

veličina. 

Neka je NDi,s(t) broj čestica adsorbovanih u sloju i (i=1, 2, ..., n-1), koje nisu 

prekrivene česticama sloja i+1 (NDi,s(t) je broj mogućih mesta za adsorpciju čestica koje 

formiraju sloj i+1), a NDn,s(t) broj čestica u najvišem, n-tom sloju, kao što je ilustrovano 

na Slici 3.4. 

Ukupan broj adsorbovanih čestica u svih n slojeva je: 
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 (3.77) 

gde je NDi(t) broj čestica u sloju i: 

)(...)()()( ,),1(, tNtNtNtN sDnsiDsDiDi   , i=1, 2, ..., n. (3.78) 

Deo površine koji je pokriven najviše sa i slojeva je Si(t), a S0(t) je nepokriveni deo 

površine adsorbenta (ND0,s(t) je broj slobodnih mesta na površini adsorbenta za 

adsorpciju čestica koje čine prvi sloj): 

Si(t)=NDi,s(t)/Nm, S0(t)=1-(S1(t)+S2(t)+...+Sn(t))= ND0,s(t)/Nm. (3.79) 

Neka je moguća desorpcija samo onih čestica koje nisu pokrivene sledećim slojem. 

Srednje vreme boravka nepokrivene čestice sloja i u adsorbovanom stanju je: 
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ii eττ  , (3.80) 

gde je τ0i period termičkih vibracija nepokrivenih adsorbovanih čestica u sloju i, a Edi 

desorpciona energija za AD proces i-tog sloja. 

AD proces čestica gasa u proizvoljnom broju (n) slojeva može da se opiše 

sistemom jednačina: 
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U jednačinama prethodnog sistema, koje važe za i=1, 2, ..., n-1, prvi i drugi član u 

zagradi sa desne strane znaka jednakosti opisuju povećanje NDi,s(t) usled adsorpcije na 

slobodna mesta na nižem (i-1) sloju i usled desorpcije čestica iz nepokrivenog narednog 

(i+1) sloja, respektivno, a treći i četvrti član opisuju smanjenje NDi,s(t) usled desorpcije 

iz nepokrivenog posmatranog (i-tog) sloja i usled adsorpcije na nepokrivena mesta sloja 

i, respektivno. Promena broja čestica u najvišem sloju, NDn,s(t), dešava se samo usled 

adsorpcije na sloj n-1 i usled desorpcije iz sloja n, što je opisano poslednjom 

jednačinom sistema (3.81). 

Uvode se ekvivalentna brzina adsorpcije i ekvivalentna brzina desorpcije za sloj i 

(i=1, 2, ..., n), ai(t) i di(t), od kojih prva objedinjuje procese koji dovode do porasta broja 

čestica u sloju i, a druga objedinjuje procese koji smanjuju NDi,s(t): 
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Može se zaključiti da je zavisnost brzina adsorpcije i desorpcije od brojeva 

adsorbovanih čestica linearna. 

U sistemu (3.81) i izrazima (3.82)-(3.87): 

TMkπN

α

N

Cα
f

Bmp

Si

mp

Si
i

2

1  , i=1, 2, ..., n (3.88) 

αSi (0≤αSi≤1) je koeficijent stikcije čestica za formiranje i-tog sloja na sloju i-1, 

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

je masa jedne čestice gasa. Pogodno je uvesti zamene: 

iii τfb  , iiii τpfpbg  , (3.89) 

i predstaviti sistem jednačina (3.81) u matričnom obliku: 
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d
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gde je ND,s(t)=[ND1,s(t) ND2,s(t) ... NDn,s(t)]
T
, Av i Dv su vektori-kolone dimenzije n, čiji 

su elementi ai i di (i=1, 2, ..., n), respektivno, KL je kvadratna (nn) matrica elemenata: 
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ostali elementi su jednaki nuli, 

a Hv je vektor-kolona dimenzije n, čiji su elementi: 

mN
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1
1  , 0jH , j=2, 3, ..., n. (3.92) 

Vremenska zavisnost brojeva adsorbovanih čestica NDi,s(t), zatim brojeva čestica 

adsorbovanih u svakom od slojeva, NDi(t) (jednačina (3.78)), ili adsorbovanih u svih n 

slojeva, NDu(t) (jednačina (3.77)), dobija se rešavanjem sistema jednačina (3.81) ili 

(3.90) sa početnim uslovom ND1,s(0)=ND2,s(0)=...=NDn,s(0)=0. 
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Nakon uspostavljanja ravnoteže AD procesa broj adsorbovanih čestica ostaje 

konstantan. Polazeći od sistema (3.81) u ravnoteži, za ravnotežne pokrivenosti se 

dobija: 

ee SgS 011  , ee SggS 0212  , ..., enne SgggS 021 ...  (3.93) 

(faktori gi su dati izrazom (3.89)). Na osnovu (3.93) i (3.79) brojevi čestica koje su 

adsorbovane u sloju i u ravnoteži (a nisu pokrivene višim slojevima) su:  

sese NgN ,01,1  , sese NggN ,021,2  , ..., sensen NgggN ,021, ... . (3.94) 

Zamenom izraza (3.94) u jednakost: 
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a na osnovu (3.78) i ukupan broj adsorbovanih čestica u sloju i u ravnoteži (računaju se 

čestice i koje jesu i koje nisu pokrivene višim slojevima): 
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Na osnovu prethodnih izraza i (3.77) ukupan ravnotežni broj adsorbovanih čestica u 

svih n slojeva je: 
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Vremenski odziv, ukoliko je proporcionalan ukupnom broju adsorbovanih čestica, 

dat je izrazom (3.8) u kojem je ND(t)=NDu(t) (NDu(t) je definisano izrazom (3.77)). 
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3.3.3.1 Analitičko rešenje za dva sloja 

Adsorpcija čestica u dva sloja je najjednostavniji slučaj višeslojne adsorpcije (Slika 

3.5). Analiza dvoslojne adsorpcije je u osnovi analize fenomena formiranja proizvoljnog 

broja adsorbovanih slojeva, pa ima smisla da se prikažu jednačine uopštene BET 

adsorpcije za slučaj n=2 (n je broj slojeva), koje daju jednostavno analitičko rešenje za 

vremensku zavisnost broja adsorbovanih čestica. 

 

Slika 3.5 Adsorpcija čestica u dva sloja na aktivnoj površini senzora. 

Jednačine (3.81) tada čine sistem dve jednačine [122]: 
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ND1,s=NmS1, ND2,s=NmS2, srednja vremena boravka nepokrivene čestice slojeva i=1 i i=2 

u adsorbovanom stanju ( 1τ  i 2τ ) su data izrazom (3.80), a parametri b1 i b2 izrazom 

(3.89). 

Rešenje sistema jednačina (3.100) i (3.101) je: 
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gde su ravnotežne vrednosti date izrazom (3.97) za i=1 i i=2 (g1=b1p, g2=b2p): 
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Vremenske konstante prelaznog režima (I i II) i konstante KI-KIV su određene 

korišćenjem početnog uslova ND1,s(0)=ND2,s(0)=0 i dND1,s/dt=dND2,s/dt=0 za t=0: 
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Ovi rezultati se dobijaju direktnom primenom izraza (3.58) i (3.59) važećih za 

dvokomponentnu adsorpciju, kojoj pripada i dvoslojna adsorpcija, pri čemu se za 

elemente matrice KL koriste izrazi (3.91) za slučaj n=2: 
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Broj adsorpcionih mesta na površini u ravnoteži, koja nisu prekrivena 

adsorbovanim česticama, je na osnovu (3.96):  
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a prema izrazu (3.77) ravnotežni broj adsorbovanih čestica u oba sloja je ukupno: 
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Vremenska zavisnost ukupnog broja adsorbovanih čestica je: 

)(2)()( ,2,1 tNtNtN sDsDDu  . (3.111) 

Vremenski odziv, ukoliko se doprinosi odzivu čestica adsorbovanih u različitim 

slojevima razlikuju, jednak je (m1 je prosečni doprinos čestice adsorbovane u prvom 

sloju, a m2 je prosečni doprinos čestice drugog sloja): 

)()()()( ,221,11 tNmmtNmtR sDsD  . (3.112) 
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Ako je prosečni doprinos svih adsorbovanih čestica jednak i iznosi m, vremenski 

odziv je dat izrazom: 

))(2)(()()( ,2,1 tNtNmtmNtR sDsDDu  . (3.113) 

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

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

NDi,s(t) u sloju i, a druga objedinjuje procese koji smanjuju NDi,s(t), date su izrazima: 
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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 određene vremenske i prostorne zavisnosti koncentracije 

adsorbata u reakcionoj komori i površinske gustine adsorbovanih čestica (najčešće 

slučaj kod adsorpcije iz tečne faze, a naročito kod adsorpcije krupnih čestica, velike 

mase, kakvi su biomolekuli). Analiza se odnosi na senzore sa protočnom reakcionom 

mikrokomorom pravougaonog poprečnog preseka i sa protočnom komorom cilindričnog 

oblika. 
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3.3.4.1 Reakciona komora pravougaonog poprečnog preseka 

Protočna reakciona komora većine mikro/nanosenzora čiji se princip rada zasniva 

na adsorpciji je pravougaonog poprečnog preseka, a osetljivi element (adsorbujuća 

površina) se nalazi na njenom zidu. Na Slici 3.6 je dat šematski prikaz komore i 

osetljivog elementa, sa oznakama dimenzija i osa koordinatnog sistema. Zbog tipično 

velikog odnosa širine i visine komore (wc/hc10, wc je širina, a hc visina komore) i male 

vrednosti Rejnoldsovog broja (Re=2ρvmhc/μ, ρ je gustina, μ je dinamička viskoznost 

fluida; za vodene rastvore ρ=10
3
 kg/m

3
, μ=10

-3
 kg/(ms)) opravdano je pretpostaviti 

nepromenljivost veličina u pravcu širine komore (pravac z-ose), što omogućuje analizu 

transportnih procesa u dvodimenzionalnom (x, y) sistemu (npr. u izdvojenom uzdužnom 

preseku u ravni z=const na Slici 3.6, čije su granice označene isprekidanom linijom). Iz 

istog razloga nije neophodno uzeti u obzir granične uslove na bočnim zidovima komore 

(z=0 i z=wc). 

 

Slika 3.6 Šematski prikaz protočne reakcione komore senzora, koja je pravougaonog 

poprečnog preseka: geometrija sistema sa oznakama dimenzija i osa koordinatnog 

sistema. Izdvojeni uzdužni presek u ravni z=const, čije su granice označene 

isprekidanom linijom, koristi se za analizu transportnih procesa u dvodimenzionalnom 

(x, y) sistemu. Prikazan je profil brzine konvekcije u ovom poprečnom preseku (za 

slučaj laminarnog toka fluida). 

Pri laminarnom toku fluida u komori se formira parabolični profil brzine 

konvekcije (profil pripada ravni z=const, Slika 3.6, i nepromenljiv je u pravcu z-ose u 

zoni adsorbujuće površine): 
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(Vm je maksimalna brzina, vm=2Vm/3 je srednja brzina, a protok Q=vmAcs, gde je 

Acs=wchc površina poprečnog preseka komore). 

Transportni fluks je sada: 

)),,((),,(),,( yxtCDgradyxtCvyxt 


j   

 
















 yxx i

y

yxtC
i

x

yxtC
DiyxtCyv

 ),,(),,(
),,()( , (3.119) 

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

data  jednačinom konvekcije i difuzije (jednačina (3.3)): 
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(D ne zavisi od vremena i prostornih koordinata) i sledećim graničnim i početnim 

uslovima: 

1. na ulazu u komoru (x=0) koncentracija je jednaka koncentraciji u analiziranom 

uzorku: C(t,0,y)=Cul, 

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

(čestice adsorbata napuštaju komoru isključivo konvekcijom): ∂C(t,Lc,y)/∂x=0, 

3. na delovima površine komore na kojima se dešava adsorpcija (zona osetljivog 

elementa), koja je definisana koordinatama y=0, x1≤x≤x1+Ls , z1≤z≤z1+ws (Ls je 

dužina adsorpcione zone, a ws njena širina), postoji balans između difuzionog fluksa 

u pravcu normalnom na površinu i neto brzine adsorpcije po jedinici površine (koja 

je izražena kao broj čestica koje se adsorbuju u jedinici vremena po jedinici 

površine): 
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, x1≤x≤x1+Ls. (3.121) 

 Ovde je Cs=C(t,x,0) koncentracija čestica adsorbata neposredno uz površinu 

senzorskog elementa, a η=η(t,x) je broj adsorbovanih čestica po jedinici površine 

(može da se smatra i da je η broj čestica u traci širine ws i dužine dx (dx0)). U 

jednačini (3.121) adsorpcioni fluks je predstavljen u funkciji koncentracije analita, 
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jer je uticaj prenosa mase naročito izražen kod biosenzora kod kojih su uzorci u 

tečnom stanju, pa se količina adsorbata u uzorku opisuje koncentracijom (a ne 

pritiskom). Takođe, koristi se Langmuirova šema adsorpcije jer je dovoljno 

generalna da može da se primeni za modelovanje većine AD procesa u molekularnoj 

biologiji, u kojima učestvuju dve vrste biomolekula (npr. receptor i ligand, ili antitelo 

i antigen, ili komplementarni lanci DNK), a koji su od interesa za detekciju kod 

biosenzora. ηm je prostorno uniformna površinska gustina adsorpcionih mesta, ka je 

konstanta brzine adsorpcije, a kd je konstanta brzine desorpcije. 

 Na površinama komore na kojima se ne dešava adsorpcija (površ y=0 bez 

adsorpcione zone i cela površ y=hc) važi uslov nepostojanja fluksa: (∂C/∂y)(t,x,0)=0. 

4. početna raspodela čestica adsorbata u komori je uniformna: C(0,x,y)=Cul 

(podrazumeva se brza injekcija uzorka u komoru). 

Površinska gustina adsorbovanih čestica se menja u vremenu prema jednačini 

adsorpcije (3.5) opšteg modela, koja je u ovom slučaju (površinska difuzija se smatra 

zanemarljivom): 
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Rešenje jednačine (3.122), η=η(t,x), treba da zadovolji granični i početni uslov: 

5. na ivicama adsorbujuće zone fluks je jednak nuli (adsorbovane čestice samo 

desorpcijom napuštaju adsorbujuću zonu): 
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6. adsorpcija počinje u trenutku t=0: η(0,x)=0. 

Parcijalnom diferencijalnom jednačinom (3.120) sa graničnim i početnim uslovima 

definisana je promena koncentracije analita u prostoru i vremenu, usled sprege procesa 

prenosa mase i AD procesa. Ova jednačina ne može da se reši analitički u opštem 

slučaju. Umesto toga, ona se rešava numerički primenom FEM po C(t,x,y), a 

rešavanjem zajedno sa jednačinom (3.122) dobija se η(t,x). Broj adsorbovanih čestica 

ND(t) se tada dobija integracijom η(t,x) po površini osetljivog elementa senzora. 
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Za analizu AD fluktuacija i šuma koja će biti prikazana u Delu 4, potrebno je 

odrediti analitički izraz za Cs=C(t,x,0). Da bi to bilo moguće, potreban je jednostavniji 

matematički model od prikazanog, koji se zasniva na izvesnim aproksimacijama. 

Međutim, generalni aproksimativni model ne može da se razvije, zbog velike 

raznovrsnosti mogućih kombinacija vrednosti brojnih parametara kojima su određeni 

transportno-adsorpcioni uslovi u datom sistemu. Ovi uslovi su određeni geometrijom i 

dimenzijama sistema (reakcione komore, osetljive površine), brzinom proticanja uzorka, 

površinskom gustinom adsorpcionih mesta, difuzivnošću i koncentracijom analita, kao i 

parametrima afiniteta između čestica analita i adsorpcionih mesta. Na osnovu 

međusobnih odnosa parametara mogu da se definišu različiti transportno-adsorpcioni 

režimi [105, 106], a za režime od praktičnog značaja mogu da se uvedu određene 

aproksimacije kojima se znatno pojednostavljuju jednačine (3.120) i (3.122). Odnosi 

između vremena konvekcije, difuzije i adsorpcije u sistemu datih parametara ključni su 

za definisanje transportno-adsorpcionih režima i aproksimacija koje je opravdano 

primeniti u tim slučajevima. 

Značajno smanjenje matematičke složenosti problema moguće 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 (što odgovara 

slučajevima prikazanim u Delovima 3.2.1-3.2.3). Jednačina (3.120) se tada svodi na 

C(t,x,y)=Cul. Pri takvim uslovima  je takođe prostorno uniformna veličina, pa je na 

osnovu jednačine (3.122) broj adsorbovanh čestica na osetljivoj površini senzora 

A=Lsws, ND(t)=Aη(t), dat jednačinom: 

DdDmula
D NkNNCk

dt

dN
 )(  (3.123) 

(Nm=Am je ukupan broj adsorpcionih mesta). Prethodna jednačina je identična 

jednačini (3.23) za C=Cul, pa je sada jasno da analiza prikazana u Delovima 3.3.1-3.3.3 

važi kada je moguće smatrati prostorno uniformnom i vremenski konstantnom 

koncentraciju (ili pritisak) analita u komori. Rešenje jednačine (3.123) je: 
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i jednako je rešenju koje je dato izrazima (3.19), (3.25) i (3.26). 
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Ovaj transportno-adsorpcioni režim je karakterističan za sisteme u kojima procesi 

prenosa mase (konvekcija i difuzija) dopremaju čestice adsorbata mnogo brže nego što 

se one vezuju za površinu u procesu adsorpcije (tačnije, kada je transportni fluks čestica 

do adsorbujuće površine veći od adsorpcionog fluksa) [104, 23]. Naziva se režim brzog 

mešanja (brzim prenosom mase uspostavlja se i održava se uniformna koncentracija 

analita u komori), a tipičan je za čestice koje brzo difunduju, kao što su čestice gasova i 

neki biomolekuli male mase. Vremenska konstanta postizanja ravnoteže u ovom slučaju 

je jednaka vremenskoj konstanti AD procesa τL (jednačina (3.124)). Kinetika procesa 

vezivanja čestica analita za osetljivu površinu je ograničena AD procesom, jer je uticaj 

prenosa mase zanemarljiv. To je idealan slučaj za dobijanje podataka o AD procesu i 

njegovoj kinetici iz izmerenog vremenskog odziva senzora. 

 

 

Slika 3.7 a) Mogućnost čestica adsorbata da dosegnu aktivnu površinu senzora i 

učestvuju u adsorpciji, u zavisnosti od odnosa vremena difuzije i vremena konvekcije 

(prikazani oblik putanje čestice je pojednostavljen i služi samo za ilustraciju): ako je 

tD≤tC čestica koja polazi iz tačke O stiže do aktivne površine, dok za tD>tC čestica 

preleće aktivnu površinu, pa ne može da učestvuje u procesu adsorpcije, b) Slučaj tD>tC: 

samo čestice koje su u ravni x=x1 na visini yy0hc mogu da stignu do adsorbujuće 

površine i učestvuju u procesu adsorpcije, dok ostale čestice (u tačkama sa koordinatom 

yy0) preleću adsorbujuću zonu nošene konvekcijom, pre nego što stignu do nje. 
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Ako je adsorpcija brža od transporta čestica do adsorbujuće površine (adsorpcioni 

fluks veći 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 čestica iz tačke O(x1,hc) (Slika 3.7a) stigne difuzijom u 

pravcu y-ose do površine y=0 (kojoj pripada i adsorbujuća zona) je: 

D

h
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2

  (3.125) 

dok se vreme potrebno toj čestici da konvekcijom kroz komoru pređe rastojanje jednako 

dužini adsorbujuće zone Ls procenjuje korišćenjem izraza: 
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Ako je tD<tC, sve čestice koje su u ravni x=x1 na proizvoljnom rastojanju y (0≤y≤hc) 

od površi y=0 mogu da stignu difuzijom do adsorbujuće 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 ispražnjena u 

odnosu na početni trenutak posmatranja, koji se poklapa sa početkom procesa 

adsorpcije. Izrazi (3.125) i (3.126) pokazuju da je formiranje ovog režima verovatnije u 

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

Međutim, ako je tD>tC (tj. hc
2
vm/(DLs)>1), samo one čestice koje su u ravni x=x1 na 

visini yy0hc mogu da stignu do adsorbujuće površine i učestvuju u procesu adsorpcije, 

dok ostale čestice (u tačkama sa koordinatom yy0) preleću adsorbujuću zonu nošene 

konvekcijom, pre nego što stignu do nje (Slika 3.7b). Tada se usled brze adsorpcije u 

komori formira sloj ispražnjen od čestica analita, neposredno uz adsorbujuću površinu, 

čija je debljina manja od hc, a naziva se koncentracioni granični sloj. Transportno-

adsorpcioni režim kod kojeg je ispražnjeni sloj tanak i u odnosu na visinu komore i u 

odnosu na dužinu adsorbujuće zone je posebno interesantan, jer se sreće kod mnogih 

biosenzora sa protočnom reakcionom mikrokomorom, kao što su plazmonski senzori 

(SPR), rezonantni senzori sa površinskim i zapreminskim akustičkim talasima (SAW i 

FBAR), senzori sa kvarcnom mikrovagom (QCM – Quartz Crystal Microbalance) i 

drugi [104, 123-125]. Veće brzine protoka fluida, veća visina komore (hc>10 m [126]) 

i sporodifundujući molekuli (većina biomolekula u tečnim uzorcima) idu u prilog 
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formiranja ovog režima (izrazi (3.125) i (3.126)). U slučaju ovog transportno-

adsorpcionog režima, pojednostavljeni sistem jednačina koje opisuju AD proces 

spregnut sa procesima prenosa mase može da se dobije uvođenjem modela dva 

kompartmenta (TCM – Two-Compartment Model), kojim se aproksimira prostorna 

zavisnost koncentracije analita u reakcionoj komori senzora [104]. 

Jednačine modela dva kompartmenta 

Model dva kompartmenta daje dobru aproksimaciju kinetike procesa vezivanja 

čestica analita za osetljivu površinu, koja je pod uticajem procesa prenosa mase (tj. 

kinetike koja je ograničena prenosom mase), ako transportno-adsorpcioni režim 

rezultuje u formiranju tanke ispražnjene zone neposredno uz aktivnu (adsorbujuću) 

površinu. Ispražnjena zona mora da bude tanka i u odnosu na visinu komore i u odnosu 

na dužinu osetljivog elementa senzora. Tačnost ovog modela je eksperimentalno 

potvrđena u analizama vremenskog odziva mikrofluidičkih senzora [104, 125]. 

Debljina ispražnjene zone, δ (koja je funkcija koordinate x, δ=δ(x)), može da se 

proceni korišćenjem uslova za jednakost vremena difuzije za rastojanje δ i vremena tC: 
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na osnovu kojeg je 2/1)/(
~

ms vDLδ  . Sada može da se formuliše uslov pri kojem je 

ispražnjena zona mnogo tanja od debljine komore ( chδ 
~

): 
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Ako je ovaj uslov ispunjen, umesto brzine paraboličnog profila u ravni z=const u 

tankoj ispražnjenoj zoni je dovoljno posmatrati linearizovanu brzinu: 
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Česticama adsorbata koje su u ravni x=x1 na rastojanju y=y0 (y0<<hc) od adsorbujuće 

površine potrebno je vreme tCs=Ls/ush=Ls/(γy0) da konvekcijom pređu rastojanje Ls, dok 

je vreme njihove difuzije do površine tDs=y0
2
/D. Izjednačavanjem ovih vremena dobija 
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se maksimalno rastojanje (u pravcu y-ose, u ravni x=x1) između aktivne površine i 

čestica koje mogu da stignu do aktivne površine i učestvuju u procesu adsorpcije: 

330
6 m

css

v

hDL

γ

DL
y  . (3.130) 

Ova vrednost može da se koristi za procenu debljine ispražnjene zone (kada se zna da je 

ona mnogo manja od hc) i za dobijanje uslova pri kojem je ona mnogo manja od dužine 

adsorbujuće zone (y0<<Ls): 
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. (3.131) 

Nejednakosti (3.128) i (3.131) definišu uslove pri kojima je ispražnjena zona tanka 

i u odnosu na visinu komore i u odnosu na dužinu osetljivog elementa senzora. Tada 

zapremina komore u zoni x1xx1+Ls može da se aproksimira sa dva kompartmenta. 

Unutrašnji kompartment odgovara ispražnjenoj zoni, a u njemu je koncentracija 

adsorbata Cs,u. Koncentracija adsorbata u spoljašnjem kompartmentu, koji obuhvata 

preostali deo zapremine reakcione komore, smatra se jednakom koncentraciji u uzorku 

koji se uvodi u komoru, Cul. Jednačina (3.120) za unutrašnji kompartment je tada: 

2

,
2

,,

y

C
D

x

C
yγ

t

C ususus














 (3.132) 

jer je v≈ush=γy. Jednačina (3.132) je napisana smatrajući da se difuzija u x-pravcu može 

zanemariti u odnosu na konvekciju, što je opravdano ako je vreme difuzije za rastojanje 

Ls mnogo duže od vremena konvekcije, a iskazuje se uslovom Ls
2
/D>>Ls/vm, tj. Lsvm/D 

>>1. Ispunjenost ovog uslova može da se proveri sledećom analizom. Uvodi se parame-

tar PeL=Lsvm/D (kao vrsta Pekleovog (Péclet) broja koji je definisan u odnosu na dužinu 

Ls). Jednačina (3.128) postaje PeL(hc/Ls)
2
>>1, a jednačina (3.131) je tada 6PeL(Ls/hc)>>1. 

Iz istovremene ispunjenosti oba ova uslova (a jednačina (3.132) je podrazumeva) prois-

tiče PeL>>1, tj. da je difuzija u pravcu x-ose zaista zanemarljiva u odnosu na konvekciju. 

Model dva kompartmenta omogućuje dalje pojednostavljenje analize (Slika 3.8). 

Prema modelu, sve veličine su usrednjene po adsorbujućoj površini. Debljina 

unutrašnjeg kompartmenta je jednaka debljini ispražnjene zone, usrednjenoj po dužini 

osetljivog elementa, δm (δm<<hc). Koncentracija adsorbata u ovom kompartmentu, 
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Cs,TCM(t), menja se u vremenu kvazistacionarno usled transporta čestica adsorbata iz 

jednog kompartmenta u drugi i usled AD procesa na aktivnoj površini. Tada je promena 

broja čestica adsorbata u unutrašnjem kompartmentu čija je zapremina Vin=δmA, data 

jednačinom [104]: 

))()(( ,,
,

TCMsulmdmTCMsa
TCMs

in CCkηkηηCkA
t

C
V 




. (3.133) 

 

Slika 3.8 Model dva kompartmenta primenjen za aproksimaciju raspodele koncentracije 

analita u reakcionoj komori senzora. Parametar km karakteriše transport čestica 

adsorbata između spoljašnjeg i unutrašnjeg kompartmenta. 

U TCM se uvodi koeficijent prenosa mase km, koji karakteriše transport čestica 

adsorbata iz jednog kompartmenta u drugi. 

Kvazistacionarnost koncentracije Cs,TCM(t) rezultuje balansom transportnog fluksa 

(km(Cul-CsTCM)) iz udaljenog kompartmenta na osetljivu površinu i neto AD fluksa 

(dND/dt), pa se iz prethodne jednačine dobija: 
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gde je ND=ηA, Nm=ηmA, pošto su svi parametri modela dva kompartmenta (pa i  i m) 

usrednjeni po površini. Jednačina TCM koja važi na adsorbujućoj površini je: 

)()()(/ , DefDefDdDmTCMsaD NdNaNkNNCkdtdN  , (3.135) 

gde je Cs,TCM dato izrazom (3.134). 

Može da se primeti da je primena modela dva kompartmenta omogućila da 

promena broja adsorbovanih čestica u vremenu bude opisana jednom jednačinom 

(jednačina (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 

veličine ND(t), koja se odnosi na celu adsorbujuću površinu, a ne na pojedine tačke u 

prostoru. Zato su i efektivna trenutna brzina adsorpcije i efektivna trenutna brzina 

desorpcije analitičke funkcije koje zavise samo od vremena. Tačnije, one eksplicitno 

zavise samo od veličine ND(t). Efektivna trenutna brzina adsorpcije je nelinearna 

funkcija ND: 
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
 , (3.136) 

a efektivna trenutna brzina desorpcije je linearna funkcija ND: 

DdDef NkNd )( . (3.137) 

Broj adsorbovanih čestica se dobija rešavanjem jednačine (3.135) uz početni uslov 

ND(0)=0, što je mnogo jednostavnije od rešavanja sistema koji čine parcijalna 

diferencijalna jednačina (3.120) sa njenim graničnim i početnim uslovima i parcijalna 

diferencijalna jednačina (3.122). Dobija se: 
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gde je: 

τTCM=τL[1+τLkakdηm/km], (3.139) 

aTCM=(τL
2
ka

2
Culηm/km)/τTCM, (3.140) 

a Ne i τL su dati izrazima (3.25) i (3.26), respektivno: 
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Broj adsorbovanih čestica ND(t) je dat jednačinom (3.138) u implicitnom obliku. 

Može da se zaključi da prenos mase utiče na kinetiku procesa vezivanja čestica za 

aktivnu površinu senzora (tj. na brzinu odziva senzora), ali ne i na broj adsorbovanih 

čestica u ravnoteži (tj. na signal senzora).  

Parametar aTCM je mera odstupanja kinetike procesa vezivanja čestica analita od 

eksponencijalne kinetike. Kada aTCM ima dovoljno malu vrednost da je prvi član sa 
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desne strane jednačine (3.138) zanemarljiv (aTCM1 [123 ]), dobija se eksponencijalna 

kinetika: 

)1()(
/ TCMτt

eD eNtN


 . (3.142) 

Na osnovu izraza za parametar τTCM se pokazuje da će pri uslovu: 

kritmuladdmasemam kCkkkηkθηkk ,)/(   (3.143) 

biti τTCM≈τL (se=1-Ne/Nm=1-e je deo površine koji je u ravnoteži slobodan za 

adsorpciju). Kada važi km>>km,krit (ispunjen uslov (3.143)) ispunjen je i uslov aTCM0. 

Tada prenos mase ne utiče na kinetiku vezivanja čestica, pa je km>>km,krit uslov pri 

kojem se smatra da je transport čestica do adsorbujuće površine brži od adsorpcije, tj. da 

se radi o režimu sa kinetikom koja je ograničena AD procesom (ND(t) je dato izrazom 

(3.124)). Pri vrednostima km koje su uporedive sa km,krit ili manje od km,krit, prenos mase 

menja kinetiku vezivanja čestica adsorbata za aktivnu površinu senzora. 

Potrebno je još odrediti koeficijent prenosa mase, parametar uveden modelom dva 

kompartmenta kao usrednjena vrednost lokalnog koeficijenta prenosa mase. Dakle: 
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gde je km,l(x) lokalni koeficijent prenosa mase usrednjen po širini osetljivog elementa 

[127]: 
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(J(x) je difuzioni fluks čestica adsorbata na adsorbujuću površinu, Cb je koncentracija 

adsorbata u delovima komore koji su udaljeni od površine, a Cs je koncentracija 

adsorbata neposredno uz adsorbujuću površinu). 

Polazeći od jednačine (3.132) u kojoj je Cs,u kvazistacionarna koncentracija: 
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uz uslove Cs,u(y)=Cul, Cb=Cul, Cs,u(y,xx1)=Cul, Cs<<Cul, u referenci [127] je 

određen profil koncentracije Cs,u(y), a zatim i fluks J(x). Korišćenjem tog rezultata, na 

osnovu jednačine (3.145) je: 
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a posle usrednjavanja po dužini osetljive zone (jednačina (3.144)) dobija se koeficijent 

prenosa mase: 
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gde je gama-funkcija (4/3)=(1/3)/3≈0.893. km može da se izrazi u funkciji 

maksimalne brzine proticanja uzorka [104] ili protoka Q: 
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Srednja širina ispražnjene zone (tj. debljina unutrašnjeg kompartmenta kod TCM), 

δm, jednaka je srednjoj vrednosti lokalne širine ispražnjene zone, δ(x): 





sLx

xs

m dxxδ
L

δ
1

1

)(
1

. (3.150) 

Određivanje profila ispražnjene zone u ravni z=const, δ(x), prikazano je u referenci 

[128] za komoru visine 2h. Dobijeni izraz u slučaju komore visine hc je: 
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a srednja širina ispražnjene zone je na osnovu (3.150): 

3543.0
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sc
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v

LDh
δ  . (3.152) 

Za procenu reda veličine parametra km često se koristi izraz D/δm (tačna vrednost km je 

data izrazima (3.148) i (3.149)). 

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

Reakciona komora adsorpcionih mikro/nanosenzora može biti cilindričnog oblika. 

Adsorpcija čestica iz uzorka se dešava na zidu komore. U ovom odeljku će biti data 

teorija adsorpcije kod senzora sa cilindričnom protočnom komorom, koja je prikazana u 

radu [129]. 

Na Slici 3.9a je dat šematski prikaz komore sa oznakama dimenzija i osa 

koordinatnog sistema. Ako je adsorpciona zona oblika omotača cilindra, a adsorpciona 

mesta uniformno raspoređena po površini, zbog rotacione simetrije sistema parametri 

transporta uzorka kroz komoru i adsorpcije ne zavise od ugaone koordinate φ. Tada je 

dovoljno posmatrati sve procese i veličine na uzdužnom preseku cilindrične komore 

(Slika 3.9b). 

 

Slika 3.9 Šematski prikaz cilindrične reakcione komore senzora: a) Osnovna struktura 

sa oznakama geometrijskih parametara i koordinata cilindričnog koordinatnog sistema, 

b) Ilustracija 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=2ρvmR/μ, R je poluprečnik poprečnog preseka komore), pa je u proizvoljnoj 

aksijalnoj ravni profil brzine paraboličan (u prostoru se formira paraboloid): 
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)/1(2)/1( 2222 RrvRrVv mm    (3.153) 

(Vm je maksimalna brzina, vm je srednja brzina, a r je radijalna koordinata cilindričnog 

koordinatnog sistema (0≤r≤R)). Brzina v=v(r) ima komponentu samo u aksijalnom (z) 

pravcu. Jednačina konvekcije i difuzije (3.3) je tada: 
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gde je C=C(t,r,z) prostorno i vremenski zavisna koncentracija analita u komori, a 

početni i granični uslovi su: 

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

uzorku), 

2. ∂C(t,r,Lc)/∂z=0 (čestice adsorbata izlaze iz komore konvekcijom), 

3. na površinama unutrašnjeg zida komore na kojima se dešava adsorpcija (r=R, 

0≤z≤Ls, Ls je dužina adsorpcione zone, Cs=C(t,R,z), η=η(t,z), a ostali parametri su već 

definisani; i ovde se razmatra Langmirova adsorpcija): 
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 tj. važi balans difuzionog fluksa u pravcu normalnom na površinu i neto brzine ad-

sorpcije po jedinici površine, a na površinama unutrašnjeg zida van osetljive zone: 

(∂C/∂r)(t,R,z)=0 (uslov nultog fluksa), 

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

rezultat brze injekcije uzorka). 

Površinska raspodela adsorbovanih čestica se menja u vremenu prema jednačini 

adsorpcije, koja je data izrazom (3.122):  
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)( , (3.156) 

čiji su granični i početni uslov: 
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5. na ivicama adsorbujuće zone fluks je jednak nuli (adsorbovane čestice napuštaju 

adsorbujuću zonu samo desorpcijom): 
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6. η(0,z)=0 (adsorpcija počinje u trenutku t=0). 

Parcijalna diferencijalna jednačina (3.154) se rešava primenom numeričke metode 

konačnih elemenata po C(t,r,z), a rešavanjem zajedno sa jednačinom (3.156) daje η(t,x). 

Zatim se integracijom po površini osetljivog elementa dobija broj adsorbovanih čestica, 

ND(t). Uvođenjem izvesnih aproksimacija u slučajevima transportno-adsorpcionih 

režima koji su od praktičnog značaja, jednačina (3.154) može da se pojednostavi tako da 

bude moguće da se odredi analitičko rešenje za Cs=C(t,R,z), što je potrebno za analizu 

fluktuacija i šuma koja će biti prikazana u Delu 4. Kao što je navedeno u slučaju 

komore pravougaonog poprečnog preseka, odnosi između vremena konvekcije, difuzije 

i adsorpcije u sistemu datih parametara bitni su za definisanje transportno-adsorpcionih 

režima i aproksimacija koje je opravdano primeniti u tim slučajevima. 

Najjednostavniji je režim brzog mešanja, definisan u delu o adsorpciji na zidu 

komore pravougaonog poprečnog preseka, kod kojeg je koncentracija adsorbata 

konstantna u vremenu i nezavisna od prostornih koordinata (C(t,r,z)=Cul, za svako t, r i 

z), a broj adsorbovanih čestica dat izrazom (3.124). Nastaje kada je prenos mase mnogo 

brži od adsorpcije čestica. Kinetika procesa vezivanja čestica za površinu je 

eksponencijalna (brzina uspostavljanja ravnoteže je ograničena AD procesom). 

Kada je adsorpcija čestica brza u poređenju sa transportom, potrebno je razmotriti 

odnos vremena konvekcije u z-smeru tokom prelaska rastojanja jednakog dužini 

adsorbujuće zone, koje se aproksimira izrazom: 

msC vLt /  (3.157) 

i vremena difuzije u radijalnom pravcu od ose cilindrične komore do zida: 

DRtD /2 . (3.158) 

Ako je tD<tC čestice koje su u ravni z=z1 (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 z1≤z≤z1+Ls. U tom slučaju, smanjenje koncentracije adsorbata u odnosu na 

Cul se dešava u celoj zapremini komore. Izrazi (3.157) i (3.158) pokazuju da se ovaj 

transportno-reakcioni režim javlja kod komora malog poluprečnika (kao što su 

nanofluidički kanali). 

Ako je tD>tC (tj. R
2
vm/(DLs)>1), samo čestice iz sloja tanjeg od R, koji naleže na 

adsorbujuću površinu, mogu da je dosegnu i učestvuju u procesu adsorpcije, dok ostale 

čestice preleću zonu adsorpcije i izlaze iz komore nošene konvekcijom. Usled brze 

adsorpcije se tada prazni samo deo zapremine komore, neposredno uz adsorbujuću 

površinu, koji je u vidu šupljeg cilindra debljine δ=δ(z)<R. 

Kada važi: 
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ispražnjeni sloj je mnogo tanji od poluprečnika komore (δ=δ(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 označava rastojanje od zida komore (kanala), pa je linearizovana 

brzina:       
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Maksimalno rastojanje y0 (u pravcu y-ose, u ravni z=z1) između aktivne površine i 

čestica koje mogu da stignu do aktivne površine i učestvuju u procesu adsorpcije je 

tada: 

330
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a dobijeno je izjednačavanjem vremena konvekcije čestica tokom prelaska između 

tačaka (x,y0,z1) i (x,y0,z1+Ls), tCs=Ls/ush=Ls/(γy0), i vremena difuzije tih čestica do zida 

komore, tDs=y0
2
/D. Ako se izraz (3.161) koristi za procenu debljine ispražnjene zone 

(kada se zna da je ona mnogo manja od R), uslov pri kojem je ona mnogo manja od 

dužine adsorbujuće zone (y0<<Ls) je: 
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Kada su ispunjeni uslovi (3.161) i (3.162), u zapremini komore se u zoni z1zz1+Ls 

izdvajaju dva koaksijalna cilindrična kompartmenta (Slika 3.10). Unutrašnji 

kompartment (šuplji cilindar) odgovara ispražnjenoj zoni, sa koncentracijom adsorbata 

Cs,u. Koncentracija adsorbata u spoljašnjem kompartmentu, koji obuhvata unutrašnjost 

cilindra (naziv "spoljašnji" se odnosi na položaj kompartmenta u odnosu na adsorbujuću 

površinu), smatra se konstantnom i jednakom Cul. Jednačina (3.154) može tada da se 

aproksimira jednačinom: 
























r

C
r

rr
D

z

C
rRγ

usus ,, 1
)(  (3.163) 

koja važi u unutrašnjem kompartmentu, gde je v≈ush=γ(R-r). U prethodnoj jednačini 

difuzija u aksijalnom pravcu (z-osa) je zanemarena u odnosu na konvekciju, što je 

opravdano kada su ispunjeni uslovi (3.159) i (3.160) (dokaz je sličan onom u slučaju 

komore pravougaonog poprečnog preseka). 

 

Slika 3.10 Model dva kompartmenta kod cilindrične reakcione komore senzora: 

unutrašnji kompartment, u vidu šupljeg cilindra koji naleže na adsorbujuću površinu, tj. 

na unutrašnji zid komore, i spoljašnji kompartment u vidu cilindra u unutrašnjosti 

komore. 

Uslovi (3.161) i (3.162) omogućuju primenu jednačina modela dva kompartmenta i 

rezultata koji iz njih proističu, a oni su dati istim jednačinama kao kod komore 

pravougaonog poprečnog preseka (jednačine (3.133)-(3.142)). Ovo nije neočekivano, 

pošto su prema TCM veličine nezavisne od prostornih koordinata. Razlika je u izrazu za 

površinu adsorbujuće zone, A=2RLs, za koeficijent prenosa mase, km, i za srednju 
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širinu ispražnjene zone, m. Parametar km je definisan izrazom (3.144). Tačan izraz za 

lokalni koeficijent km,l(z) kod komore cilinričnog oblika nije dat u literaturi prema 

saznanju autora. Ovde će biti određen približan izraz za km,l(z). 

Poznato je da se za procenu vrednosti parametra km,l(z) koristi odnos difuzivnosti i 

lokalne debljine ispražnjene zone, D/δ(z) [127]. Lokalna debljina ispražnjene zone će 

biti određena korišćenjem postupka koji je u literaturi [128] prikazan za komore 

pravougaonog poprečnog preseka. Polazeći od jednačine (3.163) u kojoj je R-r(z)= (z), 

i diferenciranjem po y umesto po r, dobija se: 
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Primenom aproksimacija (linearizacija gradijenta) Cs,u/yCs,u/yCs,u/, 

(/y)(Cs,u/y) Cs,u/
2
 i dy/dzd/dz za malo  (tanka ispražnjena zona, R) 

jednačina (3.164) se transformiše u d/dz=D/2
, čije je rešenje (z)=(3D(z-z1)/)

1/3
. 

Sada je km,l(z)D/δ(z)=(D
2/3/(z-z1))

1/3
, a na osnovu (3.144) se dobija približan izraz za 

km (koristi se za procenu reda veličine ovog parametra): 
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Usrednjavanjem (z) duž adsorbujuće zone, dobija se približan izraz, koristan za 

procenu srednje debljine ispražnjene zone: 
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3.3.5 Kompetitivna adsorpcija proizvoljnog broja analita spregnuta sa 

prenosom mase u zapremini reakcione komore senzora 

Uzorci za analizu uzeti iz okruženja u cilju merenja parametara životne sredine ili 

iz organizma su uvek složenog sastava, što znači da sadrže veći broj supstanci koje se sa 

izvesnim afinitetom vezuju za površinu osetljivog elementa senzora. Problem je složen 

za analizu jer pored adsorpcije različitih supstanci, treba uzeti u obzir procese prenosa 

mase (transporta) čestica svih supstanci [130], koji takođe utiču na odziv senzora. 
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Ako je n broj supstanci koje međusobno konkurišu jedna drugoj za ista adsorpciona 

mesta na površini osetljivog elementa, odziv senzora je određen sistemom 2n jednačina. 

Sistem sadrži n jednačina konvekcije i difuzije ošteg modela (jednačine (3.9)) i n 

kinetičkih jednačina (3.10), koje su za višekomponentni kompetitivni AD proces 

(mi=m za svako i=1,2,...,n) i Langmirovu šemu adsorpcije oblika (pretpostavlja se 

nepostojanje interakcije između čestica adsorbata): 
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jmSiaii ηkηηCktη  
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1

, i=1, 2, ..., n. (3.167) 

Parcijalne diferencijalne jednačine (3.9) i (3.167) su spregnute posredstvom 

graničnog uslova koji se odnosi na površinu na kojoj se dešava kompetitivna adsorpcija 

n supstanci, što čini analizu odziva senzora koji radi sa multikomponentnim uzorcima 

matematički veoma složenom. 

U ovom radu se razmatra mikro/nanoprotočni sistem sledećih karakteristika (koje 

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

1. reakciona komora je pravougaonog poprečnog preseka, sa kontinualnim, laminarnim 

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

2. odnos širine komore (dimenzija u pravcu z-ose) i njene visine (pravac y-ose) je veći 

od 10, 

3. adsorbujuća (osetljiva) zona se nalazi u središnjem delu jedne od unutrašnjih površina 

komore (npr. one koja pripada ravni xz). 

U takvom sistemu je opravdano razmatrati problem konvekcije i difuzije kao 

dvodimenzionalni, sa paraboličnim profilom brzine proticanja fluida (izraz (3.118)) i 

koncentracijom analita Ci koja zavisi samo od dve prostorne koordinate, x i y, dok je 

površinska gustina adsorbovanih čestica funkcija samo jedne prostorne koordinate, x 

(geometrija sistema kao na Slici 3.6). Time jednačine (3.9) dobijaju jednostavniju 

formu: 

)//(// 2222 yCxCDxCvtC iiiii  , (3.168) 
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a granični i početni uslovi 1, 2 i 4 navedeni u delu 3.3.4.1. ovde se primenjuju za svaki 

analit, dok je granični uslov 3 (važeći na adsorbujućoj površini, kojoj u 2D sistemu 

odgovaraju koordinate x1≤x≤x1+Ls i y=0) sada: 
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Granični i početni uslovi 5 i 6 dati u delu 3.3.4.1. uz jednačinu AD procesa ovde 

važe za svaki analit pojedinačno. 

Ci(t,x,y) i i(t,x) se dobijaju rešavanjem sistema jednačina (3.168) i (3.167) 

primenom numeričkih metoda, a broj adsorbovanih čestica i-te supstance, NDi(t), dobija 

se integracijom i(t,x) po površini senzorskog elementa. 

Određivanje analitičkih izraza za koncentracije Csi=Ci(t,x,0), koji su potrebni za 

teoriju AD šuma (Deo 4), moguće je samo ako se sistem jednačina (3.168) uprosti 

uvođenjem aproksimacija. Kao kod adsorpcije jedne vrste analita, to će i ovde biti 

urađeno za slučajeve transportno-adsorpcionih režima od praktičnog značaja.  

Režim brzog mešanja (brz transport čestica u odnosu na adsorpciju svakog analita) 

svodi problem na slučaj razmatran u Delu 3.3.2. 

Analizom sličnom onoj koja se odnosi na jedan adsorbat, a prikazana je u Delu 

3.3.4., dolazi se do uslova pri kojima je opravdano uvođenje aproksimacija koje 

omogućuju primenu modela dva kompartmenta u slučaju višekomponentne adsorpcije. 

Pretpostavljajući da je za svaki od adsorbata adsorpcija brža od transporta čestica do 

adsorbujuće površine (adsorpcioni fluks veći od transportnog) i da su ispunjeni uslovi 

(3.128) i (3.131): 
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jednačina modela dva kompartmenta (3.133) se može primeniti u slučaju 

kvazistacionarne višekomponentne adsorcije za svaki od analita u obliku 

(kvazistacionarnost podrazumeva da je promena koncentracije analita neposredno uz 

aktivnu površinu, CS,TCM, dovoljno spora da se može smatrati konstantnom [104, 106]; 

Cul,i je koncentracija i-tog analita u uzorku koji se analizira) [131]: 
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kmi je koeficijent prenosa mase koji karakteriše transport čestica i-tog analita iz jednog 

kompartmenta u drugi, A je aktivna površina, NDi=Aηi je broj adsorbovanih čestica i-tog 

analita, a Nm=Aηm je ukupan broj adsorpcionih mesta (kod TCM sve veličine su 

usrednjene po adsorbujućoj površini). Iz prethodne jednačine se dobija: 
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a jednačine TCM koje važe na adsorbujućoj površini su: 
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Primenom TCM, promena broja adsorbovanih čestica n analita u vremenu određena je 

sistemom n prostih diferencijalnih jednačina (3.173) (u kojima su koncentracije Cs,TCMi 

date izrazom (3.172)), koji je znatno jednostavniji od početnog sistema 2n parcijalnih 

diferencijalnih jednačina (3.168) i (3.167). Pored toga, svaka od jednačina (3.173) ima 

oblik: 
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u kojem je promena broja adsorbovanih čestica i-te supstance izražena u vidu razlike 

efektivne trenutne brzine adsorpcije i efektivne trenutne brzine desorpcije. Ove brzine 

uzimaju u obzir sve procese koji utiču na porast i smanjenje broja adsorbovanih čestica, 

respektivno. Upravo to je važan rezultat primene TCM: jednačine (3.173) opisuju 

promenu brojeva adsorbovanih čestica uzimajući u obzir i AD procese i procese prenosa 

mase, pri čemu je zavisnost od prostornih koordinata eliminisana, a brzine aef,i i def,i su 

date analitičkim izrazima: 
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DidiDiief NkNd )(, . (3.176) 
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Rešavanjem sistema jednačina (3.173) uz početne uslove 

ND1(0)=ND2(0)=...=NDn(0)=0, dobijaju se zavisnosti brojeva adsorbovanih čestica od 

vremena. Ovi brojevi dostižu ravnotežne vrednosti: 
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n

j
djajjuldiaiiulmie kkCkkCNN , i=1, 2, ..., n, (3.177) 

koje ne zavise od parametara prenosa mase (jednake su onim u slučaju brzog mešanja, 

izraz (3.51)). 

Parametri kmi (i=1, 2, ..., n) modela dva kompartmenta dati su izrazima (3.148) i 

(3.149) u kojima je Di umesto D. Srednja debljina unutrašnjeg kompartmenta mi je data 

izrazom (3.152) za D=Di. 

Ako se uvedu težinski faktori mi (i=1, 2, ..., n), koji kvantifikuju doprinos jedne 

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

)(...)()()( 2211 tNmtNmtNmtR DnnDD  . (3.178) 

3.3.5.1 Kompetitivna adsorpcija dva adsorbata spregnuta sa zapreminskim 

prenosom mase 

Analiza vremenskog odziva senzora u slučaju kompetitivnog AD procesa dve 

supstance spregnutog sa zapreminskim prenosom mase (konvekcijom i difuzijom 

čestica adsorbata u reakcionoj komori senzora), koja će biti prikazana u ovom delu rada, 

važi pod pretpostavkom da je za svaki od adsorbata adsorpcija brža od transporta čestica 

do adsorbujuće površine (adsorpcioni fluks veći od transportnog) i da su ispunjeni 

uslovi (3.170). Jednačine modela dva kompartmenta kojima je određena promena u 

vremenu broja adsorbovanih čestica dve supstance na aktivnoj površini su na osnovu 

(3.172) i (3.173): 
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i kao što se vidi, one čine sistem dve nelinearne diferencijalne jednačine. Koeficijenti 

prenosa mase km1 i km2 dati su izrazima (3.148) i (3.149) u kojima je D zamenjeno 

koeficijentima difuzije prvog i drugog adsorbata, D1 i D2, respektivno. 

Efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije, kojima je predstavljen zajednički 

uticaj dvokomponentnog kompetitivnog AD procesa i procesa prenosa mase na porast, 

odnosno, smanjenje broja adsorbovanih čestica su jednake: 
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1111, )( DdDef NkNd  , 2222, )( DdDef NkNd  . (3.183) 

Sistem jednačina (3.179) i (3.180) se rešava uz početne uslove ND1(0)=ND2(0)=0. 

Brojevi adsorbovanih čestica u ravnoteži: 
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dobijeni su iz jednačina (3.179) i (3.180) za dND1/dt=dND2/dt=0, i jednaki su onima kod 

adsorpcije dve supstance u slučaju brzog mešanja (izrazi (3.74)). 

Kao i u drugim slučajevima adsorpcije dve supstance, u kojima se doprinosi čestica 

različitih supstanci vremenskom odzivu razlikuju, odziv je jednak: 

)()()( 2211 tNmtNmtR DD  . (3.185) 

3.3.6 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa zapreminskim prenosom mase i 

površinskom difuzijom 

Adsorbovane čestice mogu da migriraju po aktivnoj površini senzora, premeštajući 

se od jednog adsorpcionog mesta do drugog. Ovaj proces se naziva površinska difuzija, 

a opisuje se koeficijentom površinske difuzije Ds. Na Slici 3.11 je šematski prikazana 

reakciona komora sa procesima koji utiču na promenu broja adsorbovanih čestica na 

aktivnoj površini senzora tokom vremena i u funkciji prostornih koordinata. 
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Za geometriju sistema prikazanu na Slici 3.11, koja je tipična za 

mikro/nanoprotočne komore senzora (Lc/wc10, wc/hc10, Lc je dužina, wc širina, a hc 

visina komore) i male vrednosti Rejnoldsovog broja, opravdano je pretpostaviti da 

veličine ne zavise od koordinate z. Tada je broj adsorbovanih čestica po jedinici 

površine zavisan od vremena i promenljiv samo duž x-ose, =(t,x), i određen je 

jednačinom: 
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gde je (η,CS) neto brzina promene  usled AD procesa. Izraz za (η,CS) je određen 

adsorpciono-desorpcionom šemom. U opštem slučaju, ovaj član predstavlja AD proces 

proizvoljno složene kinetike. Takođe, u opštem slučaju, Ds je funkcija prostornih 

koordinata i pokrivenosti aktivne površine adsorbovanim česticama. U ovom radu se 

smatra da Ds ima konstantnu vrednost i u vremenu i u prostoru (opravdano npr. za male 

pokrivenosti [132]). Za Langmirovu adsorpciju, jednačina (3.186) ima oblik: 
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Slika 3.11 Šematski prikaz tipične reakcione komore mikro/nanosenzora, sa 

procesima koji utiču na vremensku i prostornu promenu broja adsorbovanih čestica na 

aktivnoj površini senzora. 

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

određena je jednačinom konvekcije i difuzije (3.120) i graničnim i početnim uslovima 
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1-4 navedenim u Delu 3.3.4.1. CS je koncentracija analita neposredno uz aktivnu 

površinu. 

U zavisnosti od transportno-adsorpcionih uslova u reakcionoj komori senzora, 

može da se primeni neki od aproksimativnih modela opisanih u Delu 3.3.4.1, koji 

omogućuju da se CS odredi u analitičkom, eksplicitnom obliku. I ovde su posebno 

interesantni režim brzog mešanja i režim u kojem je primenljiv model dva 

kompartmenta. 

Sistem jednačina (3.120) i (3.187) rešava se primenom numeričke metode konačnih 

elemenata po C(t,x,y) i (t,x). 
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4. Adsorpciono-desorpcioni šum hemijskih i bioloških 

MEMS senzora 

4.1 Uvod 

Makroskopska fizika tretira prirodu materije kao kontinualnu, a fizičkim 

fenomenima se bavi na osnovu njihovih makroskopski primetnih efekata. Dinamika 

sistema na makroskopskom nivou opisuje se vremenskom evolucijom determinističkih 

fizičkih veličina. Međutim, deterministička vrednost je rezultat zajedničkog, 

makroskopskog ("usrednjenog") efekta brojnih pojedinačnih stohastičkih događaja, koji 

se dešavaju na nivou mikroskopskih, diskretnih konstituenata sistema (npr. elektrona i 

fotona u čvrstoj materiji kod elektronskih i optoelektronskih senzora). Makroskopski 

sistemi imaju ogroman broj konstituenata, pa su stohastička odstupanja od 

makroskopski primetnih vrednosti izuzetno mala. Kod MEMS i NEMS sistema brojevi 

konstituenata su znatno manji, pa detaljno opisivanje fizičkih fenomena mora da uzme u 

obzir zakone statističke mehanike. 

Teorija prikazana u Delu 3 je zasnovana na principima i zakonima makroskopske 

fizike. Vremenska evolucija broja adsorbovanih čestica ND(t) je za date početne uslove 

jednoznačno određena determinističkim kinetičkim jednačinama datim u Delu 3, koje se 

nazivaju makroskopske ili fenomenološke jednačine. Ova teorija omogućuje analizu 

makroskopskog, determinističkog vremenskog odziva senzora, određenog brojem 

adsorbovanih čestica ND(t), koji je makroskopska, deterministička veličina.  

Trenutni broj adsorbovanih čestica je rezultat niza pojedinačnih slučajnih događaja 

vezivanja čestica iz gasovite ili tečne faze za slobodna adsorpciona mesta na površini, i 

odvajanja od njih. Zbog toga je stvarni broj adsorbovanih čestica N(t) na površini 

osetljivog elementa MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora stohastička veličina. 

U svakom trenutku N(t) može da se predstavi zbirom očekivane vrednosti, <N>(t), i 

fluktuacione, stohastičke komponente, N(t) (Slika 4.1): 

)()()( tNtNtN   (4.1) 
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(<N>(t)=0). ND(t) se u determinističkoj formulaciji može shvatiti kao kontinualna 

aproksimacija inherentno diskretne stohastičke veličine N(t), čija je fluktuaciona 

komponenta izgubljena "usrednjavanjem". 

 

Slika 4.1 Očekivana vrednost i stohastička komponenta broja adsorbovanih čestica 

N(t). 

Fluktuacije broja adsorbovanih čestica rezultuju u fluktuacijama vremenskog 

odziva senzora r(t), koje čine adsorpciono-desorpcioni (AD) šum. Poznavanje 

statističkih parametara slučajnog procesa N(t), kao što su očekivana vrednost, varijansa, 

autokorelaciona funkcija i spektralna gustina srednje snage (SGSS), omogućuje da se 

odrede statistički parametri slučajnog procesa r(t) (r(t) je stohastički odziv senzora). 

Zbog toga je statistička teorija slučajnog procesa N(t) osnovni alat za analizu fluktuacija 

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

Broj adsorbovanih čestica stohastički fluktuira oko očekivane vrednosti usled 

stohastičke prirode procesa koji su bitni za vezivanje čestice za adsorpciono mesto, kao 

i onih koji dovode do odvajanja adsorbovane čestice od površine. Ovi procesi su u 

osnovi rada adsorpcionih senzora, pa su fluktuacije broja adsorbovanih čestica, koje od 

njih potiču, fundamentalne, što znači da su neizbežne i svojstvene ovoj vrsti senzora. 

Granične performanse senzora (šum, minimalni detektabilni signal, odnos 

signal/šum) i drugih naprava koje sadrže funkcionalne delove mikrometarskih i/ili 

nanometarskih dimenzija često su određene fluktuacijama koje su generisane 

fundamentalnim mehanizmima [21, 133-135]. Kod struktura manjih dimenzija i mase 

uticaj AD fluktuacija raste [133-139], pa AD šum može da postane dominantan u 

odnosu na druge vrste fundamentalnog šuma kod MEMS i NEMS senzora [137, 138, 

140-146]. Zbog toga, sa sadašnjim trendom razvoja mikro- i nanosenzora, analiza AD 
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fluktuacija postaje sve značajnija za procenu graničnih performansi ovih naprava i 

optimizaciju dizajna senzora i eksperimentalnih metoda, čiji je cilj povećanje odnosa 

signal/šum i minimizacija minimalnog detektabilnog signala. 

I pored rastućeg značaja, tematika AD šuma MEMS i NEMS senzora je malo 

zastupljena u literaturi. Mali broj istraživačkih grupa u svetu se bavi teorijskim 

modelovanjem AD šuma senzora, a objavljeni eksperimentalni rezultati su izuzetno 

retki. U tekstu koji sledi će biti dat pregled objavljenih rezultata drugih autora u ovoj 

oblasti, a zatim će biti najavljen sadržaj narednih delova poglavlja 4, u kojima će biti 

prikazani teorijski rezultati koji su originalni doprinos autora disertacije. 

4.1.1 Pregled teorijskih i eksperimentalnih rezultata u oblasti AD šuma 

MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora 

Prvi radovi o AD šumu kod MEMS i NEMS naprava odnose se na rezonantne 

strukture [136, 141, 137, 134]. Iz istog perioda datira i prvi rad o AD šumu 

mikrobiosenzora [138]. Za analizu AD šuma MEMS/NEMS rezonatora u referencama 

[136, 141, 134] je direktno primenjena teorija razvijena za jednoslojnu Langmirovu 

adsorpciju čestica jednog gasa na površini kvarcnih rezonatora [140], dok je u radu 

[137] prikazano izvođenje teorije AD šuma rezonatora koji radi u atmosferi jednog 

gasa, korišćenjem uspostavljene analogije između Langmirovog AD procesa koji se 

dešava u jednom sloju na površini rezonatora i generaciono-rekombinacionog (GR) 

procesa nosilaca naelektrisanja kod poluprovodnika (u referenci [137] je prvi put 

upotrebljen naziv adsorpciono-desorpcioni šum za fluktuacije učestanosti rezonantne 

strukture usled fluktuacija broja adsorbovanih čestica). Slede radovi u kojima se koristi 

jedan od ova dva teorijska pristupa za analizu AD fluktuacija kod različitih tipova 

senzora (senzora mase sa mikro/nanogredicama [143, 147], (tankoslojnih) 

poluprovodničkih otpornih senzora gasa [148], plazmonskih senzora [149], senzora gasa 

sa kvarcnom mikrovagom [150], [151]), koji rade u okruženju jednog gasa 

(podrazumeva se Langmirova adsorpcija). Za analizu AD fluktuacija učestanosti MEMS 

rezonatora usled Langmirove adsorpcije n gasova u radu [141] se predlaže primena 

teorije frekvencijskog AD šuma kvarcnih rezonatora, predstavljena u [152]. Očekivana 

vrednost indeksa prelamanja plazmonskih senzora i relativne fluktuacije u prelaznom 

režimu pri jednoslojnoj adsorpciji smeše gasova razmatrane su u radu [153]. U referenci 
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[154] je prikazan teorijski model AD šuma za Volkenštajnovu (Wolkenstein) 

jednoslojnu adsorpciju čestica jednog gasa, koji je primenljiv u slučaju hemijske 

adsorpcije kod poluprovodničkih otpornih senzora gasa. Volkenštajnov model 

adsorpcije uzima u obzir razmenu elektrona između adsorbovanih čestica i adsorbenta, 

koja utiče 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 čestica adsorbata na fluktuacije broja adsorbovanih čestica. 

U radu [143] su predstavljeni rezultati eksperimentalnih istraživanja, koji su poka-

zali da AD šum čestica gasa prisutnog u maloj količini u okolini rezonatora dominantno 

određuje spektar frekvencijskog šuma i minimalnu detektabilnu masu visokofrekven-

cijskih rezonantnih MEMS i NEMS senzora mase. Spektralna gustina snage AD šuma, 

kao dominantnog na frekvencijama do 1 kHz, dobijena je eksperimentalno kod metal-

oksidnih senzora gasova [145]. U eksperimentalno dobijenim spektrima šuma senzora 

gasa sa kvarcnom mikrovagom i amperometrijskog senzora gasa takođe se primećuju 

oblasti frekvencija u kojima je izmereni šum određen AD šumom [150, 155]. 

Eksperimentalna istraživanja niskofrekvencijskih fluktuacija otpornosti FET senzora sa 

slojem grafena u prisustvu različitih gasova i smeše dva gasa su pokazala da je SGSS 

šuma dominantno određena stohastičkim AD procesom gasova na grafenu [144]. 

Fluktuacije signala bioloških mikrosenzora usled stohastičkog AD procesa su prvi 

put razmatrane u radu [138]. Izvedeni su izrazi za očekivanje i varijansu broja 

adsorbovanih čestica u prelaznom i stacionarnom režimu rada senzora, za slučaj 

jednoslojne adsorpcije jednog analita, smatrajući zanemarljivim uticaj difuzije čestica 

analita na njihovu interakciju sa adsorpcionim mestima na površini senzora. Prikazana 

analiza fluktuacija se zasniva na teoriji stohastičkih hemijskih i biohemijskih reakcija 

[156-158], koja je razvijena mnogo pre pojave mikro/nanobiosenzora. Noviji radovi iz 

oblasti statističke analize odziva biosenzora koje vredi pomenuti su [139] i [159]. U 

prvom je izveden izraz za SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica u slučaju 

ravnotežne jednokomponentne adsorpcije, uzimajući u obzir uticaj jednodimenzione 

difuzije čestica analita u zatvorenoj reakcionoj komori i smatrajući da se adsorpcijom 

čestica broj raspoloživih adsorpcionih mesta na površini ne smanjuje (adsorbujuća 

površina ima beskonačan kapacitet). Pored toga, dat je izraz za odnos signal/šum za 

slučaj adsorpcije dva analita, koji važi pod pretpostavkom da adsorpcija čestica jednog 
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analita ne smanjuje broj raspoloživih mesta za adsorpciju drugog analita. U radu [159] 

je određen izraz za odnos signal/šum u ravnoteži, u slučaju adsorpcije jednog ciljnog i m 

drugih analita, takođe za adsorbujuću površinu neograničenog kapaciteta. Kada se 

razmatra slučaj adsorbujuće površine konačnog kapaciteta, koji podrazumeva 

mogućnost zasićenja adsorpcionih mesta, autori ovog rada koriste alternativni pristup: 

problem pojednostavljaju uvođenjem pretpostavke da broj čestica analita u zatvorenoj 

reakcionoj komori senzora ostaje konstantan u vremenu (tj. da se adsorbuje veoma mali 

procenat čestica analita iz okruženja), što ograničava važenje prikazanih rezultata za 

signal/šum senzora. Nedavno su objavljeni još neki radovi sa tematikom AD šuma 

biosenzora [160-162], međutim, bez značajnih novina u pogledu analitičkih teorijskih 

rezultata. U radovima [160, 161] je prikazana analiza odnosa signal/šum biosenzora sa 

nanožicama, koja je zasnovana na stohastičkoj simulaciji jednačine AD procesa u sprezi 

sa difuzijom. 

Pored fluktuacija broja adsorbovanih čestica, koje su izazvane stohastičkom 

prirodom AD procesa, broj adsorbovanih čestica na osetljivoj površini senzora može da 

fluktuira i usled površinske difuzije, kojom se adsorbovane čestice stohastički 

premeštaju od jednog do drugog adsorpcionog mesta. Kada se u rubnim zonama 

osetljive površine adsorbovane čestice premeštaju između adsorpcionih mesta koja 

pripadaju osetljivoj površini i onih mesta koja su van nje, stohastički fluktuira broj 

adsorbovanih čestica u zoni od interesa za detekciju. Teorijski model fluktuacija 

učestanosti rezonantnih hemijskih senzora sa površinskim akustičkim talasima usled 

jednodimenzione površinske difuzije dat u [163], dobijen je korišćenjem teorije 

razvijene za kontaktni šum poluprovodnika. 

Na osnovu datog pregleda literature o AD šumu MEMS i NEMS senzora može da 

se zaključi da je analiza AD šuma najčešće ograničena na specifične slučajeve koji se 

odnose na jedan određeni tip senzora i da se u većini radova razmatraju pojedinačni 

fenomeni u vezi sa fluktuacijama broja adsorbovanih čestica – na primer, samo 

fluktuacije koje potiču od stohastičkog AD procesa ili samo fluktuacije usled površinske 

difuzije [163]. U realnim situacijama i drugi procesi (npr. procesi prenosa mase i razne 

forme nespecifične adsorpcije) koji su spregnuti sa AD procesom ciljnih čestica utiču na 

formiranje odziva senzora, pa utiču i na fluktuacije odziva. Zbog toga je potrebno da 

analiza AD šuma obuhvati spregu AD i ovih procesa. Međutim, fluktuacije broja 
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adsorbovanih čestica usled sprege dva procesa ili većeg broja njih su razmatrane u 

malom broju radova (kao što je već navedeno, analizirani su AD proces i difuzija [139, 

160-161]). Analitički teorijski rezultati u tim slučajevima su izuzetno retki i uglavnom 

se odnose na statističke parametre kao što su očekivana vrednost, varijansa ili odnos 

signal/šum, a ne i na analitičke izraze za SGSS fluktuacija, koja sadrži kompletniju 

informaciju o fluktuacijama broja adsorbovanih čestica i odziva senzora (izraz za SGSS 

ravnotežnih fluktuacija broja adsorbovanih čestica određen je samo za slučaj AD 

procesa jednog analita spregnutog sa jednodimenzionom difuzijom [139], 

pretpostavljajući adsorbujuću površinu beskonačnog kapaciteta, što je ograničenje za 

njegovu primenu u praktičnim situacijama). 

4.1.2 Sadržaj Dela 4 

Nakon uvodnog razmatranja, u Delu 4 će biti prikazani rezultati teorijskih 

istraživanja čiji je cilj razvoj matematičko-fizičkih modela AD šuma MEMS i NEMS 

hemijskih i bioloških senzora, koji omogućuju dobijanje analitičkih izraza za SGSS 

fluktuacija odziva senzora, za različite slučajeve od praktičnog značaja. 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 slučajan proces N(t) (broj adsorbovanih 

čestica u trenutku t) i definišu se pojmovi "linearan" i "nelinearan" slučajni proces.  

U Delovima 4.3 i 4.4 će biti detaljno prikazana statistička teorija procesa N(t), 

razvijena korišćenjem makroskopskih pristupa za analizu šuma [169]: pristupa 

zasnovanog na master jednačini i pristupa koji je zasnovan na Lanževenovoj (Langevin) 

jednačini, sa primenom Viner-Hinčinove teoreme. U Delu 4.3 se razmatra 

jednokomponentna adsorpcija, a u Delu 4.4 višekomponentna adsorpcija na površini 

senzorskog elementa. U slučaju jednokomponentne adsorpcije korišćenjem pristupa 

zasnovanog na master jednačini izvedene su opšte jednačine kojima su definisane 

vremenske evolucije očekivane vrednosti broja adsorbovanih čestica i varijanse ove 

slučajne veličine, dok je u slučaju višekomponentne adsorpcije izveden opšti sistem 

jednačina za vremenski promenljive očekivane vrednosti i za varijanse i kovarijanse n-

komponentne slučajne promenljive. Zatim su date forme ovih jednačina kojima su 
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određene stacionarne (ravnotežne) vrednosti pomenutih statističkih parametara. 

Izvedene su odgovarajuće jednačine za linearne procese dobitaka i gubitaka, a zatim i 

aproksimativne jednačine za analizu nelinearnih procesa. Za obe grupe procesa 

određena je uslovna očekivana vrednost slučajne promenljive u ravnoteži. Korišćenjem 

svih ovih rezultata, izvedeni su izrazi za autokorelacionu funkciju i SGSS fluktuacija 

broja adsorbovanih čestica u slučaju jednokomponentne adsorpcije (linearne i 

nelinearne), a nakon toga i korelaciona matrica, kao i matrica spektralnih i 

krosspektralnih gustina srednje snage višekomponentnog slučajnog procesa (za linearan 

i za nelinearan slučaj). Na kraju su izvedeni izrazi za SGSS fluktuacija odziva senzora. 

U posebnom odeljku Dela 4.3 prikazan je Lanževenov pristup koji omogućuje efikasno 

određivanje analitičkog izraza za SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica, polazeći 

od makroskopskih jednačina za jednokomponentni AD proces (obuhvaćeni su i linearni 

i nelinearni procesi). Deo 4.4 sadrži prikaz Lanževenovog pristupa za višekomponentne 

slučajne procese, koji je zasnovan na sistemu kinetičkih makroskopskih jednačina 

višekomponentnog AD procesa, a primenljiv je i za linearne i za nelinearne procese. 

Dati su kriterijumi za važenje izvedenih teorijskih rezultata u slučaju nelinearnih 

jednokomponentnih i višekomponentnih slučajnih procesa. 

Kao što je već navedeno, i u slučaju jednokomponentne i u slučaju 

višekomponentne adsorpcije, uvedene su aproksimacije koje proširuju primenljivost 

izvedenih teorijskih rezultata i na nelinearne slučajne procese dobitaka i gubitaka, što 

ima veliki praktični značaj, jer je ključno za dobijanje analitičkih izraza za SGSS AD 

šuma koji potiče od sprege AD procesa sa procesima prenosa mase, ali i analitičkih 

izraza za druge statističke parametre AD fluktuacionih procesa. Definisani su opsezi 

važenja aproksimativnih rešenja u funkciji parametara sistema. Ovi rezultati nisu do 

sada objavljeni u literaturi drugih autora iz oblasti fluktuacija broja adsorbovanih čestica 

i AD šuma senzora. 

U Delu 4.5 je prikazana analiza fluktuacija broja adsorbovanih čestica kod 

hemijskih i bioloških senzora, za različite slučajeve od praktičnog značaja. Analiza se 

zasniva na primeni teorijskih rezultata izvedenih u Delovima 4.3 i 4.4 na konkretne 

slučajeve. Cilj je da se uključivanjem u analizu sve većeg broja značajnih fenomena 

razvije što kompletniji model fluktuacija, koji omogućuje tačniju procenu graničnih 

performansi senzora. Zato pored AD procesa ciljnog analita na površini senzorskog 
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elementa, analiza obuhvata i druge fizičke procese i fenomene (kao što su procesi 

prenosa mase (konvekcija i difuzija) u zapremini reakcione komore senzora, kompeti-

tivna adsorpcija i formiranje većeg broja adsorpcionih slojeva) koji utiču na slučajne 

fluktuacije broja adsorbovanih čestica, a time i na fluktuacije odziva senzora. Takođe, 

obuhvaćeni su i slučajevi u kojima se razmatraju zajednički efekti AD procesa i većeg 

broja drugih procesa (na primer, prenosa mase i kompetitivne adsorpcije, ili zapre-

minskog prenosa mase i površinske difuzije). Stohastički modeli za analizu fluktuacija 

odziva zasnovani su na matematičko-fizičkim modelima za analizu odziva senzora koji 

su prikazani u Delu 3.2, a odnose se na iste slučajeve od praktičnog značaja. 

Razvojem matematičko-fizičkih modela fluktuacionih procesa kod MEMS i NEMS 

bio/hemijskih senzora, koji istovremeno uzimaju u obzir veći broj fizičkih fenomena, 

ostvareni su novi rezultati na međunarodnom nivou. Pošto su sveobuhvatniji od 

postojećih modela, oni omogućuju tačniju procenu ukupnog šuma i minimalnog 

detektabilnog signala senzora. Izvedeni analitički izrazi za SGSS fluktuacija odziva 

omogućuju pa se izvrši detaljna kvantitativna analiza AD šuma u višedimenzionom 

prostoru parametara, za različite praktično značajne situacije. Rezultati ove analize će 

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 "rađanja i umiranja" 

("birth/death" processes), kontinualni u vremenu, čine posebnu klasu homogenih 

Markovljevih procesa koji su diskretni po vrednostima [170-172]. Proces dobitaka i 

gubitaka predstavlja vremensku evoluciju broja određenih entiteta, koji se u 

proizvoljnom trenutku sa nekom verovatnoćom povećava ili smanjuje za jedan u 

vremenskom intervalu širine t0 usled stohastičkih prelaza posmatranih entiteta 

između dva rezervoara. Slučajnom procesu N(t) se pridružuje slučajna promenljiva , 

koja označava vrednost procesa u posmatranom trenutku. Ove vrednosti su stanja 

procesa. Procesi koji se razmatraju u ovom radu imaju konačan broj diskretnih stanja, s: 

n1, n2, ..., ns. Kod posmatrane klase procesa mogući su samo prelazi između 

susednih stanja (zato se oni nazivaju i "procesi sa jednim korakom" ("one step" 
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processes) [172]). Definiše se verovatnoća prelaza iz posmatranog stanja ni u stanje 

ni+1=ni+1 tokom vremenskog intervala t0, koja se naziva verovatnoća dobitka u 

jedinici vremena (ili brzina dobitka), kao i verovatnoća prelaza iz posmatranog stanja ni 

u stanje ni-1=ni-1 tokom vremenskog intervala t0, koja se naziva verovatnoća gubitka 

u jedinici vremena (ili brzina gubitka). Ove verovatnoće zavise samo od stanja procesa 

iz kojeg se prelazi u novo stanje (osobina Markovljevih procesa), dakle od ni. Prema 

tipu ove zavisnosti, gain/loss procesi mogu biti [172]: 

1. linearni, kod kojih je zavisnost verovatnoća prelaza od stanja ni linearna, 

2. nelinearni, kod kojih je zavisnost bar jedne od verovatnoća prelaza od stanja ni 

nelinearna, 

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

(nezavisne su od ni). 

Statistička teorija procesa dobitaka i gubitaka ima primenu u raznim oblastima i 

disciplinama nauke i tehnike, od fizike poluprovodnika, hemijske kinetike, analize 

slučajnog odziva adsorpcionih senzora, populacione biologije, epidemiologije, do 

telekomunikacija, računarskih mreža i ekonomije. Na primer, slučajna promenljiva  

može biti: 

1. broj elektrona na određenom energetskom nivou, koji se menja usled slučajnih 

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

rekombinacije, 

2. broj čestica adsorbata u adsorbovanom stanju, promenljiv usled procesa 

adsorpcije i desorpcije, 

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

umiranja, 

4. broj korisnika u redu za čekanje u telekomunikacionom saobraćaju, koji se 

povećava procesom dolazaka korisnika, a smanjuje procesom obrade. 

Iako u suštini veoma različiti, slučajni procesi koji predstavljaju broj određenih 

entiteta u navedenim primerima su ekvivalentni u statističkom smislu i analiziraju se 

korišćenjem istog statističkog matematičkog pristupa. Za statističku analizu gain/loss 
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procesa uobičajeno se koriste pristupi zasnovani na master jednačini ili na 

Lanževenovoj jednačini [169]. Ovi pristupi polaze od makroskopskog opisa šuma 

(jednačina (4.1)) i koriste fenomenološke jednačine za srednje vrednosti. 

Kod jednokomponentne adsorpcije, slučajan proces N(t) označava vremensku 

evoluciju broja čestica koje se u trenutku t nalaze adsorbovane na aktivnoj površini 

senzora. Povećanje ("dobitak") i smanjenje ("gubitak") broja adsorbovanih čestica se 

ostvaruju slučajnim događajima vezivanja čestice za adsorpciono mesto i odvajanja od 

njega (tj. adsorpcijom i desorpcijom), koji su spregnuti sa procesima transporta čestica 

do tog mesta i od njega. Zato se uvode pojmovi "efektivna adsorpcija" i "efektivna 

desorpcija", koji označavaju zajednički efekat svih fizičkih procesa koji doprinose 

povećanju vrednosti  (dakle "dobitku") i zajednički efekat svih procesa koji dovode do 

smanjenja  (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 . U Delu 4.3 će se umesto opštijih pojmova "efektivna adsorpcija" 

i "efektivna desorpcija" koristiti nazivi "adsorpcija" i "desorpcija", podrazumevajući 

moguće pomenuto šire značenje. 

Adsorpciono-desorpcioni proces se sastoji od niza diskretnih slučajnih događaja, 

usled kojih se broj adsorbovanih čestica u posmatranom vremenskom intervalu menja 

za ceo broj. Moguće vrednosti slučajne promenljive  su nenegativni celi brojevi, 

0niNm, gde je Nm ukupan broj mesta na aktivnoj površini senzora, na kojima može da 

dođe do adsorpcije čestica adsorbata. Dakle, postoji s=Nm+1 mogućih stanja, koja su 

određena brojem adsorbovanih čestica na površini. Stanja su: 0 (čestica), 1 (čestica), ..., 

Nm (čestica). Smatra se da tokom proizvoljnog vremenskog intervala (t-t, t] širine 

t0, može da se dogodi najviše jedan prelaz (prelaz jedne čestice iz skupa 

adsorbovanih u skup desorbovanih čestica ili obrnuto), tj. vrednost slučajne veličine  u 

proizvoljnom trenutku može da se poveća ili smanji najviše za jedan. 

Kada se završi prelazni režim svih fizičkih procesa koji utiču na promenu broja 

adsorbovanih čestica, uspostavlja se ustaljeno stanje, tj. stanje ravnoteže. U ovom radu 

se analizira slučajan proces N(t) koji je ergodičan i stacionaran u ravnoteži. Njegovi 

statistički parametri (matematičko očekivanje, varijansa, autokorelaciona funkcija, 

spektralna gustina srednje snage) u ravnoteži su vremenski nezavisni. 
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4.2.2 Višekomponentna adsorpcija 

Kada se procesi adsorpcije i desorpcije čestica većeg broja supstanci dešavaju na 

aktivnoj površini senzora, broj adsorbovanih čestica svakog od adsorbata stohastički 

fluktuira u vremenu. Svi oni posmatrani zajedno čine jedan složeni slučajan proces, koji 

pripada klasi višekomponentnih Markovljevih procesa "dobitaka i gubitaka" [158]. Broj 

adsorbovanih čestica jedne supstance čini jednu komponentu složenog procesa. Kod 

višeslojne adsorpcije čestica neke supstance, gde stohastički fluktuira broj čestica u 

svakom sloju, svaki od tih slučajnih procesa predstavlja jednu komponentu složenog 

gain/loss procesa. 

Složeni proces koji ima n (n2) komponenti može da se predstavi n-dimenzionim 

vektorom-kolonom N(t). Elementi ovog vektora su slučajni procesi N1(t), N2(t), ... Nn(t), 

koji označavaju komponentu 1, komponentu 2, ..., komponentu n složenog procesa, 

respektivno: 

 N(t)=[N1(t) N2(t) ... Nn(t)]
T
 

("
T
" označava operaciju transponovanja matrice). Vektoru N(t) se pridružuje n-dimen-

zioni vektor-kolona , čiji su elementi diskretne slučajne promenljive 1, 2, ... n, koje 

označavaju vrednosti procesa N1(t), N2(t), ..., Nn(t), respektivno, u trenutku t: 

 =[1 2 ... n]
T
. 

U jednom trenutku, svaka slučajna promenljiva i može da ima vrednost iz 

određenog skupa vrednosti. Svaka od ovih vrednosti je jedno stanje promenljive i. 

Posmatramo slučajne promenljive sa konačnim brojem diskretnih vrednosti. Neka je si 

broj mogućih vrednosti, tj. stanja, slučajne promenljive i: 

 ini,1, ni,2, ..., ni,si (1in). 

Pošto je i broj entiteta i-te vrste, vrednosti ni,j (j=1, 2, ..., si) su nenegativni celi 

brojevi. Kod posmatrane klase procesa mogući su prelazi samo između susednih stanja. 

Jedna kombinacija vrednosti promenljivih 1, 2, ... n je jedno stanje n-dimen-

zione slučajne promenljive . Višekomponentna slučajna promenljiva je definisana 

skupom svih mogućih stanja (tj. svih vektora  koji sadrže sve kombinacije mogućih 
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vrednosti promenljivih 1, 2, ... n) i raspodelom verovatnoće nad ovim skupom 

vektora (tj. skupom verovatnoća stanja). 

Svaka od promenljivih 1, 2, ... n se karakteriše verovatnoćom "dobitka" u 

jedinici vremena (tj. verovatnoćom prelaza u susedno stanje u kojem slučajna 

promenljiva ima veću vrednost; to je prelaz iz stanja i=ni,j (j ima jednu od vrednosti 1, 

2, ..., si-1) u susedno stanje i
*
=ni,j+1=ni,j+1), i verovatnoćom "gubitka" u jedinici 

vremena (tj. verovatnoćom prelaza u susedno stanje u kojem je vrednost slučajne 

promenljive manja; to je prelaz iz stanja i=ni,j (j ima jednu od vrednosti 2, 3, ..., si) u 

susedno stanje i
*
=ni,j-1=ni,j-1). Verovatnoća dobitka u jedinici vremena se naziva i 

brzina dobitka, a drugi naziv za verovatnoću gubitka u jedinici vremena je brzina 

gubitka. 

Verovatnoće dobitka i gubitka u jedinici vremena i-te (i=1, 2, ... n) slučajne 

promenljive zavise od trenutnog stanja višekomponentne slučajne promenljive , iz 

kojeg se prelazi u novo stanje. Zavisnosti ovih verovatnoća prelaza od promenljivih 1, 

2, ... n mogu biti linearne (odlika linearnih procesa) ili nelinearne (kod nelinearnih 

procesa). 

U slučaju adsorpciono-desorpcionih procesa, n je broj supstanci (adsorbata) ili 

slojeva čestica koje se adsorbuju na površini senzora i desorbuju sa nje, a i je broj 

čestica i-tog adsorbata ili i-tog sloja (1in) u trenutku t. Tokom vremenskog intervala 

širine t0, vrednost i može da ostane nepromenjena ili da se promeni za 1 (poveća ili 

smanji). Moguće vrednosti slučajne promenljive i su nenegativni celi brojevi ni,j iz 

intervala [0, Nm,i] 

 ini,1, ni,2, ..., ni,Nm,i+1=0, 1, 2, ..., Nm,i (1in), 

gde je Nm,i maksimalan broj čestica i-te komponente koji može da se adsorbuje na datoj 

površini. Dakle, slučajna promenljiva i ima si=Nm,i+1 mogućih stanja. U Delu 4.4 će se 

za konkretnu vrednost promenljive i koristiti oznaka ni umesto ni,j. 

Kao i kod jednokomponentne adsorpcije, za svaki slučajni proces Ni(t) mogu da se 

definišu "efektivna adsorpcija" i "efektivna desorpcija", koje označavaju zajednički 

efekat svih fizičkih procesa koji doprinose povećanju vrednosti i (dakle "dobitku") i 
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zajednički efekat svih procesa koji dovode do smanjenja i (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 1, 2, ... n. U Delu 4.4 će se umesto 

pojmova "efektivna adsorpcija" i "efektivna desorpcija" koristiti nazivi "adsorpcija" i 

"desorpcija", podrazumevajući pomenuto šire značenje kada je AD proces spregnut sa 

drugim procesima. Stacionarnost i ergodičnost procesa Ni(t) (1in) u ustaljenom stanju 

(nakon završetka prelaznog režima svih procesa od značaja za promenu broja 

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

Pored AD procesa većeg broja komponenti na površini senzora ili višeslojnog AD 

procesa, postoje brojni primeri procesa u fizici, tehnici, hemiji, biologiji i drugim 

oblastima, koji takođe pripadaju opisanoj klasi višekomponentnih slučajnih procesa. Na 

primer, generaciono-rekombinacioni procesi nosilaca naelektrisanja kod polupro- 

vodnika, kod kojih su mogući prelazi između većeg broja energetskih nivoa [173], 

višekomponentne hemijske reakcije i redovi za čekanje u telekomunikacionom 

saobraćaju gde postoji više tipova korisnika sa različitim procesima dolazaka (različitim 

srednjim vremenom između dva uzastopna dolaska) i različitim procesima obrade 

(različitim prosečnim trajanjem servisa). 

4.3 Statistička teorija jednokomponentnog AD procesa 

4.3.1 Pristup zasnovan na Master jednačini 

4.3.1.1 Master jednačina 

Jednokomponentni AD proces se posmatra od trenutka t=0, u kojem nema 

adsorbovanih čestica na površini (N(0)=0, odn. u trenutku t=0 stanje procesa N(t) je 

=0). U trenutku t će biti ni čestica u adsorbovanom stanju (događaj N(t)=ni) ako se 

desio jedan od tri međusobno isključiva združena događaja: 

1. U trenutku t-t u adsorbovanom stanju je ni-1 čestica (događaj N(t-t)=ni-1, označen 

kao X-1) i adsorpcija čestice u vremenskom intervalu (t-t, t] (događaj A) 
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2. U trenutku t-t u adsorbovanom stanju je ni+1 čestica (događaj N(t-t)=ni+1, označen 

kao X+1) i desorpcija čestice u vremenskom intervalu (t-t, t] (događaj D) 

3. U trenutku t-t u adsorbovanom stanju je ni čestica (događaj N(t-t)=ni, označen kao 

X) i nedešavanje ni adsorpcije ni desorpcije u vremenskom intervalu (t-t, t] (događaj 

C). 

Verovatnoća dešavanja adsorpcije ili desorpcije dve ili većeg broja čestica u 

vremenskom intervalu širine t0 je zanemarljivo mala (reda veličine t
2
) u odnosu na 

verovatnoće događaja A, D i C (koje su reda t ili veće). 

Verovatnoća da slučajna promenljiva  u trenutku t ima vrednost ni, tj. da je u 

trenutku t broj adsorbovanih čestica na površini senzora ni, P(η,t), jednaka je zbiru 

verovatnoća združenih događaja X-1A, X+1D i XC: 

 )()()(),( 11 CXPDXPAXPtηP    

 )()()()()()( 1111 XCPXPXDPXPXAPXP    

)(),()(),1()(),1( 11 XCPttηPXDPttηPXAPttηP       

),1(),1(),1(),1( ttηDPttηPttηAPttηP     

),(),( ttηCPttηP   . (4.2) 

Prethodna jednačina važi za ni=1, 2, ..., Nm-1. Ona će važiti i za ni=0 ako se definiše 

da je u tom slučaju P(X-1)=0, a važiće i za ni=Nm ako se uvede P(X+1)=0. U jednačini 

(4.2) )( 1XAP  označava verovatnoću da se tokom vremenskog intervala (t-t, t] broj 

adsorbovanih čestica promeni sa η-1 na η. Jasno je da je )( 1XDP  verovatnoća da se u 

intervalu (t-t, t] broj adsorbovanih čestica promeni sa η+1 na η. Ove verovatnoće 

prelaza, tj. adsorpcije, odn. desorpcije, u intervalu (t-t, t] zavise samo od broja čestica u 

adsorbovanom stanju u trenutku t-t, i jednake su: 

tδηdXDPtδηaXAP )1()(        ,)1()( 11   , (4.3) 

respektivno, gde su a() i d() tzv. funkcije sklonosti (propensity functions). Funkcija 

sklonosti je verovatnoća prelaza u jedinici vremena: a() je verovatnoća adsorpcije u 

jedinici vremena, a d() je verovatnoća desorpcije u jedinici vremena. Kada su 
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fluktuacije male u odnosu na očekivanu vrednost slučajne promenljive (što se smatra 

ispunjenim u svim razmatranjima u ovom radu) funkcije sklonosti su date istim izrazima 

kao efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije u kinetičkoj makroskopskoj 

jednačini (a(ND(t)) i d(ND(t)) u jednačini (3.12), a aef(ND(t)) i def(ND(t)) u jednačini 

(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]). 

Takođe, važi: 

tδηdηaXCP ))()((1)(  , 

jer je )(1 DADADAC  . Jednačina (4.2) sada postaje: 

tδηdtδtηPtδηatδtηPtηP ηηη )1(),1()1(),1(),(    

]))()((1[),( tδηdηatδtηPη  . (4.4) 

Oduzimanjem P(, t-t) od izraza sa obe strane prethodne jednačine, deljenjem sa 

t i nalaženjem granične vrednosti izraza sa obe strane dobijene jednačine kada t0, 

dobija se master jednačina: 

))()((),()1(),1()1(),1(),( ηdηatηPηdtηPηatηPtηP
dt

d
ηηηη  . (4.5) 

Master jednačina je jednačina "dobitaka i gubitaka" za verovatnoću svakog stanja 

=ni. Prva dva člana sa desne strane jednačine predstavljaju "dobitak" usled prelaza iz 

drugih stanja (u ovom slučaju iz ni-1 ili ni+1) u stanje ni tokom vremenskog intervala 

širine dt, a treći član je "gubitak" usled prelaza iz stanja ni u stanje ni-1 ili ni+1. Master 

jednačinom je određena raspodela verovatnoće slučajne promenljive  u proizvoljnom 

trenutku t, t0, za dato početno stanje (0) (ako je t=0 trenutak u kojem počinje AD 

proces na površini senzora, važi (0)=0). P(n, t) je, zapravo, raspodela uslovne 

verovatnoće, gde je uslov dat definisanim početnim stanjem. Polazeći od master 

jednačine mogu da se odrede momenti slučajne promenljive (očekivana vrednost, 

varijansa, autokorelaciona funkcija) bez određivanja izraza za raspodelu verovatnoće 

P(n, t). 
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4.3.1.2 Očekivana vrednost i varijansa slučajne promenljive 

Očekivana vrednost slučajne promenljive  je data izrazom: 





mN

η
η tηPηtη

0

),()( . (4.6) 

Važi: 
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a primenom master jednačine se dobija:  
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U prethodnom izvođenju je iskorišćeno P(Nm+1,t)=0 i a(Nm)=0. Uvođenjem 

smene η-1=k u prvi i drugi član poslednjeg izraza, odn. smene η+1=λ u četvrti i peti, 

dobija se: 




dt

tηd ))((
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
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
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







mm N

η
η
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k
η ηdtηPηkatkP
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)1(),1()1(),1()(),()(),(
11

dtPdtPλdtλPλdtλPλ ηη

N

λ
η

N

λ
η

mm

 


 









mm N

λ
η

N

k
η λdtλPkatkP

1

1

0

)(),()(),(  

)]()([),(
0

ηdηatηP
mN

η
η  



 (4.8) 

(podvučeni članovi u svakom od izraza se međusobno poništavaju). Dobijeni izraz je po 

definiciji jednak očekivanoj vrednosti funkcije a()-d(), tako da je jednačina za 

vremensku evoluciju očekivane vrednosti slučajne promenljive: 




)()()()(
))((

ηdηaηdηa
dt

tηd
 (4.9) 

(u literaturi je jednačina za očekivanu vrednost istog oblika, ali dobijena za druge 

procese dobitaka i gubitaka, široko zastupljena). 

Pošto je u ustaljenom stanju (tj. u uslovima ravnoteže), koje se uspostavlja po 

završetku prelaznog režima svih procesa bitnih za formiranje odziva senzora, slučajan 

proces stacionaran, njegovi statistički parametri ne zavise od vremena. U ravnoteži važi 

d<>(t)/dt=0. Jednačina (4.9) postaje jednačina za očekivanu vrednost u ravnoteži: 

ee
ηdηa  )()( . (4.10) 

Očekivana vrednost u ravnoteži je označena sa <η>e (parametri koji se odnose na 

ravnotežu imaju indeks "e", prema nazivu "ekvilibrijum" koji se koristi za stanje 

ravnoteže). 

Varijansa (srednje kvadratno odstupanje od očekivane vrednosti) slučajne 

promenljive  je po definiciji data izrazom: 





mN

η
η tηPηηηηηtσ

0

2222 ),()()()()( . (4.11) 

Slučajna promenljiva =-<> označava poremećaj broja adsorbovanih čestica u 

odnosu na očekivanu vrednost u trenutku t. 
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Diferenciranjem po t obe strane jednačine (4.11) i primenom sličnih transformacija 

kao prilikom izvođenja izraza za matematičko očekivanje, dobija se diferencijalna 

jednačina: 

)]()()[(2)()(
))(( 2

ηdηaηηηdηa
dt

tσd
 . (4.12) 

U ravnoteži je d(2
(t))/dt=0, pa je jednačina za varijansu slučajne promenljive  

tada: 

0)]()([2)()( 
 eee ηηηηηη

ηdηaηηdηa , (4.13) 

a korišćenjem jednačine (4.10) ona postaje: 

0)]()([)( 
 ee ηηηη

ηdηaηηa  (4.14) 

ili: 

0))](())(([))(( 
 ee ηηηη

tηdtηaηtηd . (4.15) 

Kada su brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije broja adsorbovanih 

čestica, a()=c0+c1 i d()=q0+q1, važi: 

)()(  ηaηa ,  

)()(  ηdηd . (4.16) 

Tada je jednačina za vremensku evoluciju očekivane vrednosti slučajne promenljive 

(4.9): 

)()(
))((




ηdηa
dt

tηd
 (4.17) 

i jednaka je fenomenološkoj jednačini, tj. kinetičkoj determinističkoj (makroskopskoj) 

jednačini za ND(t) (za razliku od N(t), ND(t) nije stohastička veličina, dakle, ima tačno 

određenu vrednost, kao što se uobičajeno smatra u makroskopskoj fizici). 

Rešenje jednačine (4.17) je vremenski promenljiva očekivana vrednost <η>(t), 

određena uz početni uslov <η>=0: 

)1(
)(

11

00 11 tcq
e

cq

qc
η







 . (4.18) 
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Može se primetiti da je: 

L

Lf

K
τη

d

η

a
cq 










,

11

1

d

d

d

d
, (4.19) 

gde je f,L vremenska konstanta fluktuacionog procesa u slučaju linearnih funkcija a() i 

d(). Dakle, kada su a(ND(t)) i d(ND(t)) linearne funkcije ND(t), fluktuaciona vremenska 

konstanta f,L je jednaka vremenskoj konstanti uspostavljanja ravnoteže, τL (izraz 

(3.22)). Takođe: 

eLLe NτqcKqccqqcη  )(/)()/()( 00001100 , (4.20) 

tj. očekivana vrednost u ravnoteži (<η><η>e kada t) jednaka je ravnotežnoj 

vrednosti determinističke (makroskopske) komponente, Ne (izraz (3.20)). Zato je: 

)1()1(
// , LLf τt

e

τt

e eNeηη


 . (4.21) 

Očigledno, rešenje jednačine (4.17) dato izrazom (4.21) identično je rešenju kinetičke 

jednačine (3.18) za determinističku veličinu ND(t) (izraz (3.19)). 

Izrazi (4.20) se mogu dobiti i iz jednačine za srednju vrednost u ravnoteži: 

)()( ee da   , (4.22) 

koja proističe iz jednačine (4.17) i uslova d(<>(t))/dt=0. 

U slučaju linearnih funkcija a() i d() jednačina (4.12) za varijansu može da se 

transformiše na sledeći način. Pošto je =<>+, važi: a()=c0+c1<>+c1 

=a(<>)+c1 i d()=q0+q1<>+q1=d(<>)+q1. Tada je jednačina za 

varijansu: 

dt

tσd ))(( 2

 

])()()([2)()( 1111 ηqcηdηaηηqηdηcηa    

)(2)()()( 11  ηaηηqcηdηa   

  2

11 )()(2)(2 ηqcηdη   

2

11 )(2)()( σqcηdηa   (4.23) 

(jer je <>=0). Na osnovu (4.19) je: 
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2
2

2)()(
))((

σKηdηa
dt

tσd
L , (4.24) 

odn. 

2

,

2 2
)()(

))((
σ

τ
ηdηa

dt

tσd

Lf

 . (4.25) 

Rešenje ove jednačine je vremenski promenljiva varijansa linearnog procesa 

N(t): 

)1)(1()()( ,, /

1

1/

,
2 LfLf τtτt

Lfe e
q

c
eτηdtσ


 . (4.26) 

Ravnotežna varijansa σe
2
 se dobija iz prethodnog izraza kada t: 

11

10

11

102

cq

ηqq

cq

ηcc
σ ee

e








  

LeLeLfeLfe KηdKηaτηdτηa /)(/)()()( ,,  . (4.27) 

Izraz (4.27) se može direktno dobiti i iz jednačine za varijansu (4.25) u ravnoteži 

(d(2
(t))/dt=0), koja glasi: 

Lfeee τηdηaσ ,
2 ))()((

2

1
 . (4.28) 

Kada brzine adsorpcije i desorpcije a() i d() nisu linearne funkcije, vrši se 

njihov razvoj u Tejlorov red u okolini očekivane vrednosti <>, uz pretpostavku da su 

fluktuacije  oko ravnotežne vrednosti <> male (=–<> << <>): 

...)(
d

d

2

1

d

d
)()( 2

2

2





η
η

a
η

η

a
ηaηa

ηη

 (4.29) 

...)(
d

d

2

1

d

d
)()( 2

2

2





η
η

d
η

η

d
ηdηd

ηη

 (4.30) 

Uvode se oznake: 





η
η

a
a

d

d
' , 





η
η

a
a

2

2

d

d
'' , 





η
η

d
d

d

d
' , 





η
η

d
d

2

2

d

d
'' . (4.31) 
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Jednačina za očekivanu vrednost (4.9) se može prikazati u približnom obliku 

zamenom funkcija a() i d() njihovim razvojem u Tejlorov red, u kojem se zadržavaju 

članovi razvoja do drugog reda: 




)()(
))((

ηdηa
dt

tηd
 




 2)(
2

''''
)()( η

da
ηdηa  

Qηdηa  )()( , (4.32) 

2

2

''''
σ

da
Q


  (4.33) 

(jer je <>=0). Q je član koji predstavlja korekciju fenomenološke jednačine (4.17) 

kada se koristi kvadratna aproksimacija razvoja funkcija a() i d() u Tejlorov red u 

okolini <>. Jednačina za očekivanu vrednost zavisi od viših momenata (u ovom 

slučaju, od varijanse), a ne samo od srednje vrednosti, pa se rešava zajedno sa 

jednačinom za varijansu. 

Jednačina za varijansu u približnom obliku dobija se polazeći od jednačine (4.12), 

zamenom funkcija a() i d() u drugom sabirku njihovim razvojem u Tejlorov red 

(jednačine (4.29) i (4.30)), tako da približna jednačina sadrži momente do drugog reda: 

])''()()([2)()(
))(( 2

ηdaηdηaηηdηa
dt

tσd
  (4.34) 

2
2

)''(2)()(
))((

σdaηdηa
dt

tσd
 . (4.35) 

Dakle, kada su funkcije a() i d() nelinearne, vremenski promenljiva očekivana 

vrednost i vremenski promenljiva varijansa se dobijaju rešavanjem sistema jednačina 

(4.32) i (4.35): 

2

2

''''
)()()()(

))((
σ

da
ηdηaηdηa

dt

tηd 



 (4.36) 

2
2

)''(2)()(
))((

σdaηdηa
dt

tσd
 . 
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U drugoj od ove dve jednačine <a()> i <d()> mogu da se zamene istim izrazima 

kao u jednačini (4.32). To ovde neće biti urađeno, jer je dati oblik jednačine (4.35) 

pogodan za analizu koja će biti prikazana u Delu 4.5. 

Za nelinearne a() i d() može da se definiše uslov pri kojem jednačina za 

očekivanu vrednost (4.32) postaje jednaka determinističkoj (makroskopskoj) jednačini 

(d(<η>)/dt=a(<η>)-d(<η>)) i pri kojem je <>(t)=ND(t): 

)()(
2

'''' 2 


 ηdηaσ
da

Q . (4.37) 

U ravnoteži sistem jednačina (4.36) postaje: 

ee ηdηa  )()( , odn. ee
ee

ee Qσ
da

ηdηa 


 2

2

''''
)()(  (4.38) 

2)''()()( eeeee σdaηdηa  . (4.39) 

a njegova rešenja su ravnotežna očekivana vrednost i ravnotežna varijansa (a'e, a''e, d'e, 

d''e su dati izrazima (4.31), a predstavljaju izvode u tački <>e). Sada je moguće izraziti 

Qe samo pomoću funkcija a() i d(): 

e

ee

ee
e ηd

ad

da
Q 




 )(

''

''''

2

1
. (4.40) 

Uslov da ravnotežna očekivana vrednost bude jednaka rešenju Ne kinetičke 

determinističke jednačine u ravnoteži (u slučaju nelinearnih funkcija a(ND) i d(ND)), tj. 

uslov pri kojem je moguće odrediti <η>e iz jednačine a(<η>e)=d(<η>e) je: 

)()(
2

'''' 2
eee

ee
e ηdηaσ

da
Q 


 . (4.41) 

Jednačina (4.38) može da se prikaže na sledeći način: 

)](/1)[()( eeee ηdQηdηa   (4.42) 


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ηd
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da
ηdηa  (4.43) 
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pa je potreban uslov da jednačina za očekivanu vrednost bude jednaka kinetičkoj 

determinističkoj jednačini u ravnoteži (a(<η>e)=d(<η>e)) u slučaju nelinearnog procesa 

N(t): 

1)(/  ee ηdQ , tj. 1
)(

)(

''

''''

2

1










e

e

ee

ee

ηd

ηd

ad

da
. (4.44) 

Takođe, moguće je formulisati skup od dva uslova [174]: 

)(''
2

1 2
eee ηaσa   i )(''

2

1 2
eee ηdσd  . (4.45) 

koji treba da budu ispunjeni da bi moglo da se smatra da je očekivana vrednost u 

ravnoteži određena determinističkom jednačinom. 

Ako se uvedu parametri K i f: 
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 (4.46) 

na osnovu (4.39) varijansa u ravnoteži može da se prikaže sledećim izrazima: 
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)(2 . (4.47) 

Ako su ispunjena dva uslova (4.45), važi <a(η)>ea(<η>e) i <d(η)>ed(<η>e), pa su 

izrazi (4.47) za varijansu: 
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e τηd
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ηd
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ηd
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)(2 
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
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)(2 
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



 . (4.48) 

Kada uslovi (4.45) nisu ispunjeni, ravnotežna očekivana vrednost i ravnotežna vari-

jansa su određene jednačinama (4.38) i (4.47). U referenci [158] je prikazan postupak 

kojim se dobija približno rešenje ovih jednačina. On se sastoji iz sledećih koraka: 

1. Smatrajući da je nejednakost (4.41) ispunjena, ravnotežna očekivana vrednost se 

odredi iz jednačine za srednju vrednost a(<>e)=d(<>e). 

2. Korišćenjem ovog rezultata, odredi se σe
2
 iz jednačine (4.47) u kojoj je 

<d()>e=d(<>e). 
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 Napomena: Koraci 1 i 2 su ekvivalentni rešavanju jednačine za očekivanu vrednost 

(4.22) i jednačine (4.27) za varijansu u linearnom slučaju. 

3. Sledeći korak je izračunavanje Qe: 

 2

2

''''
e

ee
e σ

da
Q


 . 

4. Zatim se uvodi dodatna jednačina za korekcioni član ue: 

 0 eee QKuu
dt

d
, i=1, 2, ..., n. (4.49) 

5. Korigovana očekivana vrednost je jednaka zbiru nekorigovane očekivane vrednosti i 

korekcionog člana ue: 

 eekore uηη  )( . (4.50) 

 Ravnotežna srednja vrednost će biti određena determinističkom (makroskopskom) 

jednačinom ako je <>e>>ue. 

 Napomena: Ova korekcija srednje vrednosti se radi i van ravnoteže (srednja vrednost 

i korekcioni član u tada zavise od vremena). 

Ako je funkcija a() nelinearna, a d() linearna funkcija  (što je ispunjeno u 

nekim slučajevima jednokomponentne adsorpcije koji će biti analizirani u Delu 4.5), 

važi <d()><>e=d(<>e). Jednačine (4.32) i (4.33) tada postaju: 




)()(
))((

ηdηa
dt

tηd
 2)(

2

''
)()( η

a
ηdηa  

LdQηdηa  )()( , (4.51) 

2

2

''
LdLd σ

a
Q   (4.52) 

(jer je <>=0). U ravnoteži je: 

)()( ee ηdηa  , odn. eLdeLd
e

ee Qσ
a

ηdηa ,
2

,
2

''
)()(  , (4.53) 

a ravnotežna varijansa je: 
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(parametri K i τf su definisani izrazima (4.46)). 

Uslov (4.44) za jednakost ravnotežne očekivane vrednosti i rešenja determinističke 

jednačine u ravnoteži (tj. ravnotežne determinističke vrednosti) je: 

1)(/,  eeLd ηdQ , tj. 1
''

''

2

1


 ee

e

ad

a
, (4.55) 

a uslovi (4.45) se svode samo na prvi od njih (jer je drugi uslov za linearnu funkciju 

d() uvek ispunjen): 

)(''
2

1 2
, eeLde ηaσa  . (4.56) 

Ako je ispunjen uslov (4.56), važi <a(η)>ea(<η>e). 

4.3.1.3 Uslovna očekivana vrednost slučajne promenljive 

AD proces počinje da se dešava u trenutku t=0 (=0 u trenutku t=0). Nakon nekog 

vremena svi procesi bitni za formiranje odziva senzora dostižu ravnotežu. Trenutak t=t1 

pripada vremenskom periodu nakon dostizanja ravnoteže. Vremenska t'-osa je 

pomerena u odnosu na t-osu (t'=t-t1) tako da je u svakom trenutku t'≥0 sistem u 

ravnoteži (u ustaljenom, stacionarnom stanju). Za početni trenutak posmatranja u 

ustaljenom stanju procesa dobitaka i gubitaka izabran je trenutak t'=0. U ravnoteži je 

stanje procesa u trenutku t =<>e+, dakle, odstupa od ravnotežne očekivane 

vrednosti za iznos malih fluktuacija , <>e. Potrebno je odrediti očekivanu 

vrednost slučajne promenljive u trenutku t' (tj. u trenutku t=t1+t') pod uslovom da je u 

trenutku t'=0 (odn. t=t1) stanje procesa 0=<>e+0. Ova očekivana vrednost se 

označava (<>(t'))0, a naziva se uslovna očekivana vrednost u ravnoteži. Uslov da je 

u trenutku t'=0 stanje 0 jednak je uslovu da je u trenutku t'=0 odstupanje od ravnotežne 

vrednosti jednako =0=0-<>e. 

Uslovna očekivana vrednost je definisana izrazom: 
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
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0
, (4.57) 

gde je Pη(η,tη0,0) uslovna verovatnoća da u trenutku t'<0 stanje procesa bude η, ako je 

u trenutku t'=0 stanje bilo η0. Korišćenjem master jednačine i postupka prikazanog u 

Delu 4.3.1.2, koji je primenjen za izvođenje jednačine (4.9), dobija se jednačina za 

vremensku evoluciju očekivane vrednosti: 

0

0 )()(
'

))'((
η

η
ηdηa

dt

tηd



. (4.58) 

Ovom jednačinom se opisuje povratak u ravnotežu sistema koji je u trenutku t'=0 bio u 

stanju 0, tj. van ravnoteže (sistem izveden iz ravnoteže teži da se vrati u ravnotežu). 

Važi: 

eη
t

ηtη 
 0

))'((lim
'

. (4.59) 

Razvojem u Tejlorov red izraza a()-d() u okolini <>e i zadržavanjem prva dva 

člana reda, dobija se linearna aproksimacija koja važi za mala odstupanja (fluktuacije) 

oko ravnotežne (stacionarne) vrednosti: 

)()()()()( 2ηOηKηdηaηdηa ee  , (4.60) 

gde je =-<>e, a K je parametar definisan izrazom (4.46) (ako su funkcije a() i 

d() linearne ovaj parametar je KL, dat izrazom (4.19)). 

Na osnovu analogije između adsorpciono-desorpcionih i generaciono-

rekombinacionih procesa, za dalju analizu je moguće primeniti postupak prikazan u 

referencama [169, 174]. Usrednjavanjem po ansamblu izraza (4.60) pokazuje se da je 

razlika <a()-d()>-(a(<>e)-d(<>e)) reda veličine O(2
). Zato se zamena a(<>e)-

d(<>e) u jednačini (4.60) izrazom <a()-d()> smatra opravdanom sve dok se 

razmatra kvazilinearno ponašanje. U ravnoteži (tj. stacionarnom stanju, t) je 

<a()-d()>=0 (na osnovu jednačine (4.9)), pa je jednačina (4.60): 

)()()( 2ηOηKηdηa  . (4.61) 

Zamenom ovog rezultata u (4.58) dobija se fenomenološka jednačina za uslovnu 

očekivanu vrednost fluktuacione komponente: 
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Prethodna jednačina se može dobiti i na sledeći način. Kada su funkcije a() i d() 

linearne ravnotežna očekivana vrednost zadovoljava determinističku jednačinu, pa je 

a(<>e)-d(<>e)=0. Jednačina (4.60) se svodi na jednačinu (4.61), a od (4.58) se dobija 

jednačina (4.62). Isto važi i kada su a() i d() nelinearne funkcije, pod uslovom (4.44) 

(odn. ako su ispunjeni uslovi (4.45)). Ako je funkcija a() nelinearna, a d() linearna, 

jednačina (4.62) se dobija ako je ispunjen prvi od uslova (4.45). U nastavku analize će 

biti korišćena jednačina (4.62), smatrajući da su ovi uslovi ispunjeni (što je neophodno 

proveriti za svaki od slučajeva AD procesa koji će biti razmotreni u Delu 4.5). 

Rešenje jednačine (4.62) je [174]: 

)())'(( 0
'

0 e
Kt

ηη ηηetη
e

 
 . (4.63) 

Uslovna očekivana vrednost slučajne promenljive u trenutku t' ako je u trenutku 

t'=0 stanje procesa 0 je: 

)())'(())'(( 0
'

00 e
Kt

eηηeη ηηeηtηηtη
e

 
 . (4.64) 

Drugi sabirak predstavlja poremećaj broja adsorbovanih čestica u odnosu na 

ravnotežnu očekivanu vrednost, koji eksponencijalno opada u vremenu. Zato je 

fluktuacionom vremenskom konstantom τf=1/K određena brzina povratka sistema u 

ravnotežu. 

4.3.1.4 Autokorelaciona funkcija 

Autokorelaciona funkcija slučajnog procesa N(t) u ravnoteži, čija se 

stacionarnost i ergodičnost podrazumevaju, može da se odredi statističkim 

usrednjavanjem: 

 )'()'()( pp ttttR   (4.65) 

(t'-osa je pomerena u odnosu na t-osu, tako da je trenutak t'=0 izabran za početni 

trenutak posmatranja u ustaljenom stanju procesa, t=0 je trenutak kada AD proces 

počinje da se dešava na površini senzora, a tp je pomeraj u vremenu u odnosu na 

trenutak t'). Pošto je proces stacionaran, ravnotežna autokorelaciona funkcija, računata 



116 

kao srednja vrednost "po ansamblu", ne zavisi od izbora vremenskih trenutaka t' i t'+tp u 

kojima se posmatraju vrednosti pojedinih realizacija procesa, već samo od širine 

vremenskog intervala između ovih trenutaka, tp. Zbog toga je: 


 


m mN

k

N

j
ppppη tjkkjPtηηttηtηtR

0 0

),;0,()()0()'()'()( , (4.66)  

gde je P(k,0;j,tp) združena verovatnoća događaja da je u trenutku t'=0 na površini k 

adsorbovanih čestica i da u trenutku t'=tp ima j adsorbovanih čestica. Za određivanje 

autokorelacione funkcije, kao i za određivanje očekivane vrednosti i varijanse slučajnog 

procesa, dovoljno je poznavati master jednačinu (nije neophodno da raspodela 

verovatnoće bude eksplicitno određena). 

Korišćenjem formule za verovatnoću združenih događaja A i B 

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





mm N

j
p
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k
p ktjjPkkPtR

00

)0,/,()0,()( . (4.67) 

Druga suma u izrazu (4.67) jednaka je očekivanoj vrednosti slučajne promenljive  

u trenutku t'=tp, ako je poznato da je =k u trenutku t'=0. Ova uslovna očekivana 

vrednost se označava (<>(tp))(0)=k=(<>(tp))k, a dobija se korišćenjem izraza (4.64): 

)())(( e

Kt

ekp ηkeηtη p 


.  

Nakon zamene ovog rezultata jednačina (4.67) postaje: 
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Autokorelaciona funkcija fluktuacionog procesa N(t) u ustaljenom stanju 

dobija se na osnovu prethodnog izraza, korišćenjem relacije R(tp)=<η(0)η(tp)>= 

(<η>e)
2
+<η(0)η(tp)>=(<η>e)

2
+R(tp) (važi <η>(0)=<η>(tp)=<η>=0): 

pp tK

e
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epη eσeηtR


  22)()( . (4.69) 
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Dati izraz važi i za pozitivne i za negativne vrednosti vremenskog pomaka tp. 

4.3.1.5 Spektralna gustina srednje snage slučajnog procesa; Viner-Hinčinova 

teorema 

Prema Viner-Hinčinovoj (Wiener-Khintchine) teoremi, dvostrana spektralna gustina 

srednje snage (SGSS) slučajnog procesa N(t) je jednaka Furijeovoj (Fourier) 

transformaciji autokorelacione funkcije [176]: 





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πftj

pηηD tftπtRtetRfS p . (4.70) 

Korišćenjem izraza (4.69) i veze jednostrane i dvostrane spektralne gustine snage, 

dobija se da je jednostrana SGSS fluktuacija ravnotežnog broja adsorbovanih 

čestica: 
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Potrebno je napomenuti da je izraz (4.71) dobijen korišćenjem jednačine (4.62), pa važi 

pod uslovima pod kojima je ona izvedena (a() i d() linearne funkcije, ili a() i d() 

nelinearne funkcije, a ispunjen uslov (4.44) (odn. ispunjeni uslovi (4.45)), ili a() 

nelinearna, d() linearna funkcija i ispunjen prvi od uslova (4.45)). 

4.3.1.6 Raspodela verovatnoće slučajne promenljive u ravnoteži 

Raspodela verovatnoće slučajne promenljive  u ravnoteži, P(n), takođe može da 

se odredi polazeći od master jednačine. U ustaljenom stanju je dP(n,t)/dt=0, pa master 

jednačina (4.5) postaje: 

))()(()()1()1()1()1( ndnanPndnPnanP   . 

Njeno rešenje je: 
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P(0) je konstanta koja se određuje iz uslova normiranosti verovatnoće 

( 1)(
0




mN

n

nP ). 

4.3.2 Pristup zasnovan na Lanževenovoj jednačini 

Lanževenova (Langevin) jednačina je stohastička diferencijalna jednačina, koja se 

zasniva na fenomenološkoj jednačini (4.9) za moment prvog reda (očekivanu vrednost) 

slučajne promenljive, a takođe i ona koja se zasniva na fenomenološkoj jednačini za 

uslovnu očekivanu vrednost fluktuacione komponente (tj. na linearizovanoj 

fenomenološkoj jednačini (4.62), u kojoj je uslovom specificirano stanje koje se smatra 

početnim) [174]. Obe fenomenološke jednačine su dobijene iz master jednačine. 

Fenomenološka jednačina opisuje brzinu promene posmatrane veličine, a prema 

Onzagerovom (Onsager) principu [177] ona može da se koristi za opisivanje regresije 

posmatrane veličine od proizvoljnog specificiranog početnog stanja, tako što se odnosi 

na statistički uslovno usrednjenu vrednost slučajne veličine (na očekivanu vrednost 

slučajne veličine u posmatranom trenutku, pod uslovom da je poznata vrednost slučajne 

veličine u početnom trenutku) [169]. Kod Lanževenovog pristupa, fenomenološka 

jednačina se koristi u notaciji u kojoj se izostavlja uslovno usrednjavanje, a dodaje 

stohastički član poznat kao Lanževenov izvor, (t). Fenomenološke jednačine (4.9) i 

(4.62) tada dobijaju formu Lanževenove jednačine: 

)()()(
)(

tda
dt

td



 , (4.73) 
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1))((

tξtη
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. (4.74) 

Lanževenov izvor može da se predstavi kao (t)=a(t)-d(t), gde su a(t) i d(t) 

stohastičke komponente brzina adsorpcije i desorpcije. 

Radi konzistentnosti sa jednačinama (4.9) i (4.62), stohastički član (t) mora da 

zadovolji određene uslove. Prvo, potrebno je da važi (<(t)>)(0)=0=0, za svako t>0 i 

proizvoljno η0. Takođe, pošto očekivana vrednost <(t)> treba da bude nezavisna od 

izbora početne vrednosti, potrebno je da korelacija sa (0) bude jednaka nuli za svaki 



119 

pozitivan vremenski pomak, pa i infinitezimalni. Zaključuje se da su dva potrebna i 

dovoljna uslova: 

1) 0)(  t  (za usrednjavanje u vremenskom intervalu proizvoljne (4.75) 

širine T, 0<T<), 

2) ).()()(  tj.,)'()'()( pp tΞtttttΞtt    (4.76) 

Primenom Viner-Hinčinove teoreme, dobija se da je jednostrana spektralna gustina 

srednje kvadratne vrednosti Lanževenovog izvora: 
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tj. spektar Lanževenovog izvora je nezavisan od učestanosti (beli spektar). 

Primenom Furijeove analize dobija se Lanževenova jednačina (4.74) u 

frekvencijskom domenu (ω=2πf): 
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a zatim i jednostrana SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica: 
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Primenom Lanževenovog postupka dobijena je veza između spektara Markovljeve 

slučajne promenljive (t) i slučajne promenljive (t). 

Izraz za spektar Lanževenovog izvora, S
2
, može se dobiti primenom formalnog 

statističkog pristupa u kojem se polazi od jednačine (4.74) [169]. U ovom radu, 

određivanje S
2
 može značajno da se pojednostavi pošto je izraz za jednostranu SGSS 

fluktuacija broja adsorbovanih čestica već određen (formula (4.71)). Izjednačavanjem 

izraza (4.79) i (4.71) dobija se: 

)(2 eηdΞ  , )(42
eξ ηdS  . (4.80) 

Jednačinom (4.80) uspostavljena je važna veza između spektralne gustine srednje 

snage Lanževenovog izvora i ravnotežne brzine desorpcije. 
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Lanževenov pristup (dobijanje jednačina u Lanževenovom obliku (4.73) i (4.74) i 

određivanje spektra Lanževenovog izvora) je zasnovan na rezultatima koji proističu iz 

master jednačine. Međutim, uobičajeno je da se Lanževenove jednačine uvode ad hoc, 

polazeći od kinetičke (makroskopske) jednačine (za ND(t)), bez potrebe za složenom 

statističkom analizom. Zahvaljujući tome, određivanje spektralne gustine snage 

fluktuacione veličine ovim pristupom je najčešće veoma efikasno. Naime, 

posmatranjem jednačine (4.73) zaključuje se da se ona može dobiti direktno iz kinetičke 

jednačine (npr. (3.14) ili (3.135)), dodavanjem Lanževenovog izvora sa desne strane 

jednačine. Jednačina (4.74) se dobija na sledeći način. Kada su a(N(t)) i d(N(t)) linearne 

funkcije, zamenom izraza N(t)=Ne+N(t) u makroskopsku kinetičku jednačinu (npr. 

(3.18)), dobija se linearna jednačina: 
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


. (4.81) 

Kada a(N(t)) i d(N(t)) nisu linearne funkcije promenljive N(t), vrši se njihov razvoj u 

Tejlorov red po N u okolini ravnotežne vrednosti Ne, i zadržavaju se samo prva dva 

člana razvoja. Na taj način se od polazne kinetičke jednačine (npr. (3.135)) dobija 

linearizovana jednačina za fluktuacije: 

NN
N

d

N

a

dt

Nd

fNN e














 

1
)( . (4.82) 

Lanževenova jednačina (4.74) se dobija dodavanjem Lanževenovog izvora sa desne 

strane jednačine (4.81), odn. (4.82). 

Spektar Lanževenovog izvora takođe može da se odredi iz kinetičke jednačine, jer 

je prema (4.80) spektar jednak četvorostrukoj vrednosti ravnotežne brzine desorpcije. 

Primena Lanževenovog pristupa u slučajevima kada funkcije a() i d() nisu 

linearne je opravdana ako su ispunjeni isti uslovi pod kojima je izvedena jednačina 

(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 čestica može biti masa, rezonantna 
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učestanost, površinsko naprezanje, indeks prelamanja, provodnost, ili dr.. Trenutna 

vrednost ovog parametra, kojom je određen vremenski odziv senzora, jednaka je 

proizvodu trenutnog broja adsorbovanih čestica N(t) i faktora proporcionalnosti m (koji 

je jednak doprinosu jedne adsorbovane čestice vremenskom odzivu) prema izrazu 

(3.27): 

)()( tmNtr  . (4.83) 

U ravnoteži važi: 

)()( trrtr e  , (4.84) 

gde je <r>e ravnotežna očekivana vrednost, a r(t) označava fluktuacije: 

)()( tNmtr  . (4.85) 

Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u ravnoteži je 

prema Viner-Hinčinovoj teoremi jednaka Furijeovoj transformaciji autokorelacione 

funkcije te veličine, Rr(tp): 

p

tωj

pp

tωj

prr dtetrrdtetRωS pp 










   )()0(2)(2)(2
 








 p

tωj

p dtetηηm p)()0(2 2  






p

tωj

η dteRm p


22 )(22 ωSm η . (4.86) 

Nakon zamene izraza (4.71) dobija se izraz za jednostranu spektralnu gustinu 

srednje snage fluktuacija odziva u ravnoteži: 

22

22
2

)2(1

)(4
)(

f

fe
r

τfπ

τηdm
fS




 . (4.87) 

Dobijena spektralna gustina je Lorencovog (Lorentz) tipa – ima zaravnjen deo, tzv. 

plato, u oblasti niskih učestanosti (f<<1/(2f)), a sa porastom učestanosti monotono 

opada. Položaj karakterističnog "kolena" krive je određen učestanošću f=1/(2f), na 

kojoj Sr
2
(f) ima 2 puta manju vrednost u odnosu na plato. 
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4.4 Statistička teorija višekomponentnog AD procesa 

4.4.1 Pristup zasnovan na Master jednačini 

4.4.1.1 Master jednačina 

U trenutku t na površini senzora će biti adsorbovano n1 čestica komponente 1, n2 

čestica komponente 2, ..., nn čestica n-te komponente složenog procesa dobitaka i 

gubitaka, tj. stanje n-komponentnog procesa će biti =[n1 n2 ... nn]
T
 ako je: 

1. u prethodnom trenutku (t-t) sistem bio u stanju 
*
=[n1

*
 n2

*
 ... nn

*
]
T
 i desila se 

adsorpcija ili desorpcija jedne čestice samo jedne komponente (komponente 1, ili 

komponente 2, ... ili komponente n) tokom vremenskog intervala (t-t, t], t0; ako je 

to čestica k-te komponente, biće: nk
*
=nk-1 ili nk

*
=nk+1, i nj

*
=nj za ostale komponente 

kojih ima n-1; za ovaj događaj, koji predstavlja prelazak iz stanja 
*
 u stanje , uvodi se 

oznaka A*; 

ili ako je: 

2. u prethodnom trenutku (t-t) sistem bio u stanju  =[n1 n2 ... nn]
T
 i nije se desila 

promena broja adsorbovanih čestica nijedne komponente tokom vremenskog intervala 

(t-t, t], t0 (događaj  C). 

Smatra se da je verovatnoća promene broja adsorbovanih čestica dve ili više 

komponenti tokom vremenskog intervala trajanja t0 zanemarljivo mala. 

Tada je verovatnoća da je u trenutku t proces u stanju : 

)C ;)δ(() ;)δ(())((
2

1   

*

*

* ηNηNηN

ηη

ηηη  






ttPAttPtP
n

i
i

i

i

. (4.88)    

Sumiranje u prvom članu sa desne strane jednačine (4.88) se vrši tako da obuhvati 

sva moguća stanja 
*
 iz kojih se može preći u stanje  na način opisan u tački 1, što 

znači da i
*
 može biti [n1-1 n2 ... nn]

T
, [n1+1 n2 ... nn]

T
, [n1 n2-1 ... nn]

T
, [n1 n2+1 ... nn]

T
, 

... [n1 n2 ... nn-1]
T
 ili [n1 n2 ... nn+1]

T
. Ovi vektori (ukupno ih je 2n) mogu da se označe 

sa 
*

(n1-1), 
*
(n1+1), 

*
(n2-1), 

*
(n2+1), ..., 

*
(nn-1) i 

*
(nn+1), respektivno, da bi se istakla razlika 

između svakog od njih i vektora stanja . P(N(t-t)=i
*
; Ai*) je verovatnoća 
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združenih događaja N(t-t)=i
*
 i Ai*. Umesto P(N(t)=) u daljem tekstu će biti 

korišćena kraća oznaka P(,t), a za pomenuto sumiranje će biti korišćena oznaka 
*
. 

Verovatnoća stanja  u trenutku t je verovatnoća vektora [n1 n2 ... nn]
T
, tj. verovatnoća 

uređene n-torke (n1, n2, ..., nn): 

  )),,...,,((,] ...  [),( 2121 tnnnPtnnnPtP nn η
T

ηη η  . (4.89) 

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

)δ,()δ,()δ,()δ,(),( ***
* ttCPttPttAPttPtP ii
i

 
ηηηηη ηηηηη . (4.90) 

U izrazu (4.90) P(Ai*i
*
, t-t) označava verovatnoću da se tokom vremenskog 

intervala (t, t-t] stanje procesa promeni iz i
*
 u . Ova verovatnoća se naziva 

verovatnoća prelaza i može da se prikaže kao (za t0) [172]: 

tWttAP ii
ii

δ)()δ,( **
** 


ηη
ηηηη

, (4.91) 

gde je Wi*(i
*
) verovatnoća prelaza i

*
 u jedinici vremena (naziva se i funkcija 

sklonosti višekomponentnog slučajnog procesa), koja zavisi samo od stanja i
*
 (osobina 

Markovljevog procesa), tj. od broja adsorbovanih čestica svih komponenti u trenutku 

t-t. 

Uslovna verovatnoća događaja C ako je u trenutku t-t stanje sistema , jednaka je: 

)δ,()δ,()δ,( **

** ttAPttAPttCP
ii

  
ηηη

ηηηη
 

 


)δ,(1)δ,(1 **

** ttAPttAP
ii

ηη
ηηηη

 (4.92) 

(
*
 označava množenje po svim mogućim stanjima 

*
, koja zadovoljavaju uslove 

navedene pod tačkom 1). Zamenom izraza (4.91) i (4.92) u (4.90), dobija se: 














  

tWttPtWttPtP
ii

ii δ)(1)δ,(δ)()δ,(),( **

****
ηηηηη

ηηηηηηη . (4.93) 

Pošto je: 
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t

ttPtP

dt

tdP

t 





),(),(
lim

),(

0






ηηη ηηη
, 

na osnovu (4.93) se dobija master jednačina: 

 
 )(),()(),(

),(
**

****
ηηηη

η

ηηηηηη

η

ii

WtPWtP
dt

tdP
ii . (4.94) 

Master jednačina je jednačina "dobitaka i gubitaka" za verovatnoću svakog stanja 

: prvi član sa desne strane predstavlja "dobitak" usled svih mogućih prelaza (iz stanja 


*

(nj+1) i 
*

(nj-1), j=1,2,...,n) u stanje  tokom intervala širine dt, a drugi član predstavlja 

"gubitak" usled svih mogućih prelaza iz stanja  (u stanja 
*

(nj+1) i 
*

(nj-1), j=1,2,...,n). 

Master jednačinom je određena verovatnoća da n-dimenziona slučajna promenljiva 

bude u stanju  u trenutku t, t0, ako je poznato stanje u početnom trenutku (0). 

Polazeći od master jednačine mogu da se odrede momenti slučajne promenljive 

(očekivana vrednost, varijansa, korelaciona funkcija) bez određivanja izraza za 

raspodelu verovatnoće P(,t). 

4.4.1.2 Očekivana vrednost n-dimenzione slučajne promenljive; Matrica varijansi i 

kovarijansi n-dimenzione slučajne promenljive 

Očekivana vrednost vektora slučajnih promenljivih  je po definiciji: 


η

η
T

ηηη ),(])(η  ...  )(η  )(η[)( 21 tPtttt n  (4.95) 

(sumiranje se vrši po svim mogućim stanjima ). 

Množenjem jednačine (4.94) sa  i sabiranjem po svim , dobija se: 

  












η

ηηη
η

ηηη ηηηηηηη )(),()(),()( **

****

ii

WtPWtPt
dt

d
ii . (4.96) 

Na osnovu jednačine (4.96) jednačina za očekivanu vrednost prve slučajne 

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

  












η

ηηη
η

ηηη ηηηη )(),()(),()( **

*
1

**
1

*
1

ii

WtPηWtPηtη
dt

d
ii . 

Kada se suma 
*
 napiše u razvijenom obliku, prethodni izraz postaje: 
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
  


η

ηηηηηη ηηηη )(),()(),()( *
)1(
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)1(1
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)1(
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)1(11 1
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)11(11
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)11(1 ηηηη
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)(),()(),(... *

)1(
*

)1(
11 ηηηη

ηηηηηη
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WtPηWtPη . (4.97) 

Suma po svim  označava višestruko sumiranje   
  

1,

1

2,

2

,

0 0 0

...
m m nm

n

N

η

N

η

N

η

. Da bismo 

pojednostavili prethodnu jednačinu, prvo ćemo posmatrati članove kod kojih se prelazi 

dešavaju na svim drugim komponentama vektora , osim na prvoj. Kao njihovog 

predstavnika dovoljno je posmatrati članove koji se odnose na prelaze na k-tom 

elementu vektora  (tj. na adsorpciju i desorpciju k-te komponente). Mogući prelazi su 

tada između stanja =[1 2 ... k ... n]
T
 i 

*
(k-1)=[1 2 ... k-1 ... n]

T
, kao i između 

stanja  i 
*

(k+1)=[1 2 ... k+1 ... n]
T
. Ako se izdvoje članovi sa ovim prelazima i 

promeni redosled sumiranja u višestrukoj sumi, tako da se prvo vrši sumiranje po svim 

k, dobija se: 

   
  


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
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WtPWtP ηηηη
ηηηηηη . (4.98) 

Uvođenjem smene k-1=k u prvu sumu i smene k+1=k u drugu sumu prethodnog 

izraza, dobija se: 
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WtPWtP ηηηη
ηηηηηη , (4.99) 

jer se prvi i četvrti član međusobno potiru, kao i drugi i treći. Isti rezultat se dobija i za 

sve druge članove izraza (4.97) kod kojih se prelazi dešavaju na jednoj od svih drugih 

komponenti vektora , osim prve. Dakle, jednačina (4.97) postaje: 

 



η

ηηηηηη ηηηη )(),()(),([)( *

)1(
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)1(1

*

)1(

*

)1(11 1
*

)11(11
*

)11(1 ηηηη
ηη

WtPηWtPηtη
dt
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 )](),()(),( *
)11(

*
)11(

11 ηηηη
ηηηηηη
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

ηη

WtPηWtPη . (4.100) 

Sličnom transformacijom izraza sa desne strane jednačine (4.100), onoj koja je 

primenjena na izraz (4.99), dobija se: 


 


η

ηηηηη ηηη ))]()((),([)( *
)11(

*
)11(

1
ηη
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 
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)()( *
)11(

*
)11(

ηη
ηηηη ηη

WW . (4.101) 

Na isti način mogu da se izvedu jednačine za srednju vrednost preostale n-1 

slučajne promenljive. Za i-tu slučajnu promenljivu, i=1, 2, ..., n, važi: 


 


η

ηηηηη ηηη ))]()((),([)( *
)1(

*
)1( iηiη

WWtPtη
dt

d
i  

 
 

)()( *
)1(

*
)1(

ηη
ηηηη

iηiη

WW . (4.102) 

Verovatnoće prelaza u jedinici vremena )(*
)1(

η
ηη 

iη

W  i )(*
)1(

η
ηη 

iη

W  moguće je 

smatrati jednakim efektivnoj brzini adsorpcije ai()=ai(1, 2, ..., n) i efektivnoj brzini 

desorpcije di()=di(1, 2, ..., n) i-te komponente, respektivno, kada su fluktuacije 

male u odnosu na očekivanu vrednost slučajne promenljive [175]. Sledi: 

 )()()()()( ηηηη iiiii dadatη
dt

d
, i=1, 2, ..., n, (4.103) 

ili u matričnom obliku: 
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 )()()()()( ηDηAηDηAη vvvvt
dt

d
, (4.104) 

gde je Av()=[a1() a2() ... an()]
T
, Dv()=[d1() d2() ... dn()]

T
. 

Sistem jednačina (4.103), odn. (4.104) za srednju vrednost višekomponentne 

slučajne promenljive  proistekao je iz master jednačine i koristi se za dobijanje 

vremenske evolucije očekivanih vrednosti slučajnih promenljivih (tj. brojeva 

adsorbovanih čestica svakog adsorbata) 1, 2, ..., n: <1>(t), <2>(t), ..., <n>(t). 

U ustaljenom stanju (tj. u uslovima ravnoteže), koje se uspostavlja kada se završe 

svi prelazni procesi, važi d<i>(t)/dt=0 za svako i, i=1, 2, ..., n. Tada se, polazeći od 

jednačine (4.103), dobija sistem jednačina za očekivane vrednosti u ustaljenom 

stanju (ravnotežne očekivane vrednosti) <1>e, <2>e, ..., <n>e, koje su elementi 

vektora <>e=[<1>e <2>e ... <n>e]
T
: 

ee
ii da




ηηηη
ηη )()( . (4.105) 

U slučaju višekomponentnog slučajnog procesa analiza varijanse obuhvata 

određivanje jednačine koja opisuje vremensku zavisnost elemenata matrice (dimenzija 

nn): 

 
η

η
TT ηηηηηη ),()()()()()()()( 2 tPtt , (4.106) 

koja se naziva matrica varijansi i kovarijansi. U prethodnom izrazu =-<> je 

matrica-kolona, a 
T
 matrica-vrsta, dobijena transponovanjem . Sumiranje u 

jednačini (4.106) se vrši po svim mogućim stanjima . Elementi (i, j) matrice <()
2
> 

su očekivane vrednosti proizvoda ij, i, j=1, 2, ..., n. Za i=j ove srednje vrednosti su 

varijanse <i
2
>, a za i≠j kovarijanse <ij>: 
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Važi: 

)()()()()( 2 tttt  TT
ηηηηη  (4.107) 

 
η

η
TT ηηηηη ),()( tPt . (4.108) 

Diferenciranjem jednačine (4.108) po vremenu i korišćenjem master jednačine 

(jednačina (4.94)) dobija se: 

 


η
ηηη

TT ηηηηηη )(),()( ***
* ii
i

WtPt
dt

d
  
















η

ηηη

T
ηηηη )(),( *

*

i

WtP . (4.109) 

Za element (i, j) matrice 
T
 (i, j= 1, 2, ..., n), važi: 
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d
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WWWWtPji


 . (4.110) 

Razlikuju se dve grupe slučajeva: 

a) ij 

Uvođenjem smene i-1=i u prvu sumu izraza sa desne strane jednačine (4.110), 

zatim i+1=i u drugu sumu, j-1=ζj u treću i j+1=κi u četvrtu, dobija se: 

 )]()([)]()([)( ηηηη iijjjiji daηdaηtηη
dt

d
. (4.111) 

b) i=j 

Sličnim postupkom kao pod a) dobija se: 
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 )]()([2)()()(
2

ηηηη iiiiii daηdatη
dt

d
. (4.112) 

Na osnovu izraza (4.107) mogu da se napišu jednačine za pojedinačne elemente 

matrice kovarijansi i varijansi: 

a) za ij: 

))()(()()( tηtη
dt

d
tηη

dt

d
tηη

dt

d
jijiji   

)()()()()( tη
dt

d
tηtη

dt

d
tηtηη

dt

d
ijjiji  , 

a korišćenjem izraza (4.103) i (4.111): 

 )]()()[()( ηη jjiiji daηηtηη
dt

d
 

 )]()()[( ηη iijj daηη . (4.113) 

Na osnovu prethodnih izraza se može zaključiti da važi: 

)()( tηηtηη ijji   (4.114) 

za svaki par (i, j), ij, tj. da je matrica <()
2
> simetrična. 

b) za i=j: 

)))((()()()( 222 tη
dt

d
tη

dt

d
tη

dt

d
iii   

)()(2)(2 tη
dt

d
tηtη

dt

d
iii  , 

što nakon zamene (4.103) i (4.112) daje jednačinu: 

 )]()()[(2)()()()( 2
ηηηη iiiiiii daηηdatη

dt

d
, (4.115) 

koja se u slučaju jednokomponentnog AD procesa svodi na jednačinu (4.12). 

Kovarijanse <ij>(t), i, j=1, 2, ..., n, koje su (i, j) elementi matrice <()
2
>(t), 

ij, i varijanse <i
2
>(t), i=1, 2, ..., n, koje su (i, i) elementi matrice <()

2
>(t), 

dobijaju se rešavanjem ukupno n(n+1)/2 jednačina: n jednačina oblika (4.115) i n(n-1)/2 

jednačina oblika (4.114) (za sve parove (i, j), i, j=1, 2, ..., n, ij, ima ukupno 
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n
2
-n=n(n-1) jednačina oblika (4.114), ali je broj međusobno različitih jednačina n(n-

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

U ravnoteži je d<ij>(t)/dt=0. Polazeći od jednačine (4.114), za ij, i, j=1, 2, ..., 

n, tada važi: 

0)]()([)]()([ 
 ee

iijjji daηdaη
ηηηη

ηηηη , (4.116) 

0
 ee

dt

ηd
η

dt

ηd
η i

j

j

i

ηηηη

. (4.117) 

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

0)]()([2)()( 
 ee

iiiii daηda
ηηηη

ηηηη , (4.118) 

a na osnovu jednačine (4.105): 

0)]()([)( 
 ee

iiii daηa
ηηηη

ηηη  

ili: 

0)]()([)( 
 ee

iiii daηd
ηηηη

ηηη . 

Kada su sve brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije (jednake linearnoj 

kombinaciji) n promenljivih k (k=1,2,...,n), tj. ai((t))=ai(1,2,...,n)=ci0+ci11+ci22 

+...+cinn i di((t))=di(1,2,...,n)=qi0+qi11+qi22+...+qinn za svako i, važi: 

)()(  ηη ii aa , )()(  ηη ii dd , i=1, 2, ..., n, (4.119) 

)()(  ηAηA vv , )()(  ηDηD vv  (4.120) 

pa sistem jednačina za srednju vrednost (4.104) postaje: 

)()()(  ηDηAη vvt
dt

d
 

)(tLv  ηKH . (4.121) 

gde je Hv=[c10-q10 c20-q20 ... cn0-qn0]
T
, a KL je kvadratna matrica dimenzija nn, čiji su 

elementi: 
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η
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i
ijijijL

η

d

η

a
qcK )(, , i, j=1, 2, ..., n. (4.122) 

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

) ..., , ,() ..., , ,()( 2121  ninii ηηηdηηηatη
dt

d
, i=1, 2, ..., n, (4.123) 

)()()(  ηη iii datη
dt

d
 (4.124) 

)(...)()( ,22,11, tηKtηKtηKH ninLiLiLi  , i=1, 2, ..., n (4.125) 

(Hi=ci0-qi0). Dobijeni sistem jednačina ((4.121) ili (4.125)) je identičan sistemu 

fenomenoloških jednačina, tj. kinetičkih determinističkih jednačina (jednačine (3.37), 

(3.41), (3.90)), kojima je opisana vremenska evolucija determinističkih veličina NDi(t). 

Rešavanjem ovog sistema linearnih diferencijalnih jednačina, uz početne uslove 1(0), 

2(0), ..., n(0) (t=0 je trenutak početka adsorpcije), dobija se vremenska evolucija 

očekivanih vrednosti slučajnih promenljivih (tj. brojeva adsorbovanih čestica svake 

komponente) 1, 2, ..., n: <1>(t), <2>(t), ..., <n>(t). Ova rešenja su identična 

rešenjima sistema kinetičkih jednačina za determinističke komponente NDi(t). 

Kada su brzine adsorpcije i desorpcije linearne funkcije, na osnovu (4.121, 4.123-

4.125) se dobija sistem linearnih jednačina za srednje vrednosti u ravnoteži , koji se 

može prikazati u sledećim oblicima: 

evLe NHKη
1   , (4.126) 

)()( eiei da  ηη , (4.127) 

) ..., , ,() ..., , ,( 2121 eneeieneei ηηηdηηηa  , i=1, 2, ..., n,  

ieninLeiLeiL HηKηKηK  ,22,11, ... , i=1, 2, ..., n. (4.128) 

(Ne je vektor-kolona čiji su elementi N1e, N2e, ..., Nne rešenja sistema kinetičkih, 

determinističkih jednačina u ravnoteži, izraz (3.42)). 
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Ravnotežne varijanse i kovarijanse se u slučaju linearnih funkcija 

ai((t))=ai(1, 2, ..., n) i di((t))=di(1, 2, ..., n) mogu dobiti polazeći od jednačina 

(4.116) i (4.118) za i≠j i i=j, respektivno: 

a) za i≠j: 

Zamenom i=<i>+i u izraze za ai i di, a zatim j=<j>+j u izraze za aj i 

dj, jednačina (4.116) nakon sređivanja postaje (jer je <i>=0, <j>=0, za 

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

e
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 , (4.129) 
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 .(4.130) 

KL,ij su elementi matrice K, definisani formulama (4.122). 

b) za i=j: 

Zamenom i=<i>+i u izraze za ai i di, jednačina (4.118) postaje (iskorišćena 

je jednakost <i>=0, koja važi za svako i=1, 2, ..., n): 
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a kada se iskoristi matrični prikaz i jednačina (4.127): 
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Ravnotežne varijanse i kovarijanse su elementi kvadratne matrice <()
2
>e 

(elementi (i, j) su <ij>e, i, j=1, 2, ..., n), a dobijaju se rešavanjem sistema jednačina 

(4.130) i (4.131). 
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Zbog analize koja će biti data u Delu 4.4.1.5 jednačine (4.130) i (4.131) je pogodno 

predstaviti u sledećem obliku: 

0 KjLViKiLVj VKVK   KjLViKiLVj VKVK  , (4.132) 

ieKiLVi dVK , (4.133) 

respektivno, gde je KLVj=[KL,j1 KL,j2 ... KL,jn] vektor-vrsta koji sadrži elemente j-te vrste 

matrice KL, KL,Vi =[KL,i1 KL,i2 ... KL,in] vektor-vrsta koji sadrži elemente i-te vrste matrice 

KL, VKi=[<i1>e <i2>e ... <in>e]
T
 je vektor-kolona koji sadrži elemente 

i-te kolone matrice <()
2
>e, VKj=[<j1>e <j2>e ... <jn>e]

T
 je vektor-

kolona koji sadrži elemente j-te kolone matrice <()
2
>e, a die=di(<>e). Tada je: 
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Kvadratna nn matrica sa desne strane jednačine (4.134) označena je kao matrica FL: 

LeL FηK  2)( . (4.135) 

Svaki element matrice FL je skalarna veličina, koja je rezultat odgovarajućeg 

proizvoda vektora-vrste i vektora-kolone. Na osnovu jednačine (4.133) elementi (i, i) 

matrice FL, i=1, 2, ..., n, na dijagonali (podvučeni u matrici u jednačini (4.134)) su 

jednaki die, dok prema jednačini (4.132) za ostale elemente matrice važi da je element 

(i, j) jednak negativnoj vrednosti elementa (j, i): 

LF  
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Za matricu sa takvim svojstvima važi: 
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tj. dati zbir daje dijagonalnu matricu. 

Matrična jednačina (4.135) može da se prikaže u obliku: 

LLe FKη
1  2)( , (4.138) 

kojim su definisane ravnotežne varijanse i kovarijanse u slučaju kada su ai((t))=ai(1, 

2, ..., n) i di((t))=di(1, 2, ..., n) linearne funkcije. Na osnovu jednačina (4.135) i 

(4.137) i osobine simetričnosti matrice <(Δη)
2
>e (koja proističe iz j. (4.114), a prema 

kojoj je (<(Δη)
2
>e)

T
=(<(Δη)

2
>e)), važi: 

LLLLeeL

T

eLeL ,2

2222 )()())(()( FFFKηηKηKηK
TT   . (4.139) 

Jednačina (4.138) je analogna jednačini (4.27) za ravnotežnu varijansu 

jednokomponentne slučajne promenljive (tj. za slučaj AD procesa jednog adsorbata), 

čije su verovatnoće prelaza u jedinici vremena linearne funkcije η. 

Kada brzine adsorpcije i desorpcije ai((t))=ai(1, 2, ..., n) i di((t))=di(1, 2, ..., 

n) nisu linearne funkcije, vrši se njihov razvoj u Tejlorov red u okolini očekivane 

vrednosti n-dimenzione promenljive (<1>, <2>, ..., <n>), uz pretpostavku da su 
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fluktuacije i oko ravnotežne vrednosti <i> male (i=i-<i> << <i>) za svako i, 

i=1, 2, ..., n: 
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(uveden je kraći zapis (indeks "<>") koji označava izračunavanje vrednosti parcijalnih 

izvoda u tačci =<>). Razvoj funkcije n promenljivih di() u Tejlorov red vrši se na 

isti način. Uvode se oznake: 
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Jednačine za srednju vrednost (4.103) se sada mogu prikazati u približnom obliku 

zamenom funkcija ai() i di() njihovim razvojem u Tejlorov red, korišćenjem 

kvadratne aproksimacije (zadržavaju se članovi razvoja do drugog reda): 
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 (4.143) 

(iskorišćeno je <i>=0). Qi je član koji predstavlja korekciju fenomenološke jednačine 

(4.124) kada se koristi kvadratna aproksimacija razvoja ai()-di() u Tejlorov red u 

okolini očekivane vrednosti. Jednačine za srednju vrednost u slučaju nelinearnih 

funkcija ai() i di() zavise od viših momenata (varijansi i kovarijansi), a ne samo od 

srednjih vrednosti, pa se rešavaju zajedno sa jednačinama za varijanse i kovarijanse. 

Jednačine (4.142) postaju jednake determinističkim (makroskopskim) jednačinama ako 

važi: 

)()(  ηη iii daQ . (4.144) 

Tada je očekivana vrednost <i>(t) jednaka makroskopskoj veličini NDi(t), koja je 

rešenje makroskopske (determinističke) kinetičke jednačine. 

U ravnoteži su jednačine za očekivane vrednosti (za nelinearne ai() i di()): 

ieeiei Qda  )()( ηη , (4.145) 

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

izvoda funkcija ai() i di() u tačci (<1>e, <2>e, ..., <n>e). 

Pod uslovom: 

)()( eieiie daQ  ηη  (4.146) 

važi ai(<η>e)=di(<η>e), tj. tada je ravnotežna očekivana vrednost i u nelinearnom 

slučaju određena determinističkim (makroskopskim) jednačinama: <η>e=<N>e, 

<N>e=[N1e N2e ... Nne]
T
, gde su Nie, i=1, 2, ..., n, rešenja sistema kinetičkih, 

determinističkih jednačina višekomponentne adsorpcije. 

Jednačina (4.145) može da se prikaže na sledeći način: 
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))(/1)(()( eiieeiei dQda  ηηη . (4.147) 

Tada može da se formuliše uslov: 

1)(/  eiie dQ η  (4.148) 

pri kojem je ravnotežna srednja vrednost određena determinističkim (makroskopskim) 

jednačinama (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 očekivana vrednost u ravnoteži određena determinističkom jedačinom u 

slučaju jednokomponentnog slučajnog procesa. Odgovarajući uslovi za n-komponentni 

proces mogu da se definišu na osnovu jednačine (4.142): 
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za svako i, i=1, 2, ..., n, gde je <>e=<N>e rešenje ravnotežnih makroskopskih 

jednačina. Ovi uslovi obezbeđuju da važi <ai()>eai(<>e) i <di()>edi(<>e). 

Jednačine za kovarijanse i varijanse u približnom obliku takođe se dobijaju polazeći 

od jednačina (4.113) i (4.115), zamenom funkcija ai() i di() njihovim razvojem u 

Tejlorov red, tako da jednačine sadrže momente do drugog reda: 

a) za i≠j (polazi se od jednačine (4.113)): 
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b) za i=j (polazi se od jednačine (4.115)): 
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Članovi <ai()> i <di()> mogu da se zamene istim izrazima kao u jednačini 

(4.142). Oni su funkcija srednjih vrednosti, varijansi i kovarijansi. Ipak, takva 

zamena ovde neće biti izvršena, jer je data forma jednačine (4.151) pogodna za 

analizu koja će biti prikazana u nastavku rada. 

Dakle, kada su brzine adsorpcije i desorpcije nelinearne funkcije, očekivane 

vrednosti, varijanse i kovarijanse mogu da se dobiju rešavanjem sistema jednačina 

(4.142, 4.150, 4.151) za i, j=1, 2, ..., n (ima n(n-1)/2 jednačina (4.150) jer je 

<ΔηiΔηj>=<ΔηjΔηi> i n jednačina (4.151), što daje ukupno n(n+1)/2 jednačina za 

varijanse i kovarijanse). Ravnotežne vrednosti očekivanih vrednosti, varijansi i 

kovarijansi se dobijaju korišćenjem istih jednačina, u kojima su svi izvodi po vremenu 

izjednačeni sa nulom: 

a) za i≠j: 
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gde su Kij i Kii elementi matrice K dimenzija nn. Skup jednačina (4.150) u 

ravnoteži je sada moguće prikazati u obliku: 
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Dakle, jednačine su istog oblika kao odgovarajuće jednačine (4.130) u slučaju 

linearnih funkcija ai() i di(). 

b) za i=j: 

Na osnovu jednačine (4.142) u ravnoteži važi <ai()><>e=<di()><>e, pa su 

jednačine (4.151): 
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2211 )(2...22  

02...2...  eniinejiij ηηKηηK  (4.155) 
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Ravnotežne očekivane vrednosti, varijanse i kovarijanse se u slučaju 

nelinearnih funkcija ai() i di() dobijaju rešavanjem sistema jednačina (4.145), 

(4.154) i (4.156). Time su potpuno određene matrice <>e i <()
2
>e=<

T
>e. 

Umesto rešavanja sistema jednačina (4.145), (4.154) i (4.156), može se koristiti 

sledeći postupak (u ref. [158] taj postupak je prikazan za slučaj jednodimenzione 

slučajne promenljive): 

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

vrednosti ai(<>e)=di(<>e), i=1, 2, ..., n, što daje očekivane vrednosti <>e: 

)()( eiei da  ηη ,  i=1, 2, ..., n       <>e=[<1>e <2>e ... <n>e]
T
. 
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2. Korišćenjem ovog rezultata, reše se po <(i)
2
>e i <ij>e jednačine (4.154) i 

(4.156), pri čemu je u jednačini (4.156) <di()>e=di(<>e), za svako i, j=1, 2, ..., n. 

 Napomena: Koraci 1 i 2 su ekvivalentni rešavanju jednačina za očekivane vrednosti 

(4.127) i jednačina (4.130) i (4.131) za varijanse i kovarijanse u linearnom slučaju. 

3. Sledeći korak je izračunavanje Qie (na osnovu jednačine (4.143). 

4. Zatim se uvodi dodatni skup jednačina za korekcione članove uie: 

0...2211  ieneineieiie QuKuKuKu
dt

d
, i=1, 2, ..., n. (4.157) 

5. Korigovana očekivana vrednost je jednaka zbiru nekorigovane očekivane vrednosti i 

odgovarajućeg korekcionog člana uie. U matričnom obliku je (ue=[u1e u2e ..., une]
T
): 

eekore uηη  )( . (4.158) 

 Ravnotežna srednja vrednost će biti određena determinističkim (makroskopskim) 

jednačinama ako je <i>e>>uie. 

 Napomena: Ova korekcija srednje vrednosti može da se radi i van ravnoteže (srednje 

vrednosti i ui tada zavise od vremena). 

I u slučaju nelinearnih funkcija ai() i di(), zbog potreba analize koja će biti 

prikazana u delu 4.4.1.5, jednačine (4.154) i (4.156) mogu da se prikažu u matričnom 

obliku, a zatim i da se formira matrična jednačina kojom su definisane ravnotežne 

varijanse i kovarijanse <ij>e u nelinearnom slučaju, kao (i, j) elementi matrice 

<()
2
>e: 

FηK  e
2)( . (4.159) 

Matrica K je definisana izrazima (4.152), a F je matrica definisana na isti način kao 

matrica FL u linearnom slučaju (jednačina (4.136)), samo su njeni elementi (i, j) 

proizvodi KVi·VKj umesto proizvoda KL,Vi·VKj (KVi=[Ki1 Ki2 ... Kin] je vektor-vrsta koji 

sadrži elemente i-te vrste matrice K, a VKj=[<j1>e <j2>e ... <jn>e]
T
 je 

vektor-kolona koji sadrži elemente j-te kolone matrice <()
2
>e). Na glavnoj dijagonali 

matrice F su elementi <di()><>e. 
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Kada je za svako i (i=1, 2, ..., n) ispunjen uslov (4.149) važi 

<di()><>edi(<>e)=die, pa je matrica F: 
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. (4.160) 

Za matricu F važi svojstvo dato jednačinom (4.137): zbir F+F
T
 je dijagonalna 

matrica F2. Kada je F dato izrazom (4.160), elementi na glavnoj dijagonali matrice F2 

su 2die, i=1, 2, ..., n. Takođe, važi jednačina (analogna jednačini (4.139)): 

2

2222 )()())(()( FFFKηηKηKηK  TT

eeee  . (4.161) 

Ako se pretpostavi da je funkcija ai() nelinearna, a di() linearna funkcija koja 

zavisi samo od i (što je ispunjeno u nekim slučajevima adsorpcije koji će biti 

analizirani u Delu 4.5), važi <di()><>=di(<>)=di(<i>). Jednačine (4.142) i (4.143) 

tada postaju: 

 )()()( ηη iii datη
dt

d Ld

iiii Qηda  )()( η  
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iiii ηηaηda
1 1

),(''
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1
)()( η , i=1, 2, ..., n. (4.162) 

U ravnoteži je: 

)()()( eiieii ηdda
e




ηη
η

. (4.163) 

Uslov (4.148) za jednakost ravnotežnih očekivanih vrednosti i rešenja 

determinističke jednačine u ravnoteži važi i u ovom slučaju (uslov sadrži Qie
Ld

 umesto 

Qie), a uslovi (4.149) se svode samo na prvi od njih (jer je drugi uslov za linearnu 

funkciju di()=di(i) uvek ispunjen). Kada je taj uslov ispunjen, u ravnoteži važi: 
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)()( eiiei ηda  η . (4.164) 

Jednačine za ravnotežne varijanse i kovarijanse su date jednačinama (4.154), u 

kojima su Kij zamenjeni elementima KLd,ij: 
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, i, j=1, 2, ..., n (4.165) 

i jednačinama (proisteklim iz jednačine (4.156)): 
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koje se mogu prikazati u matričnom obliku: 

LdeLd FηK  2)( . (4.167) 

(elementi KLd,ij matrice KLd su definisani izrazima (4.165), a matrica FLd je data izrazom 

(4.160), sa elementima di(<>e)=die na glavnoj dijagonali i vektorima-vrstama 

KVLd,i=[KLd,i1 KLd,i2 ... KLd,in] umesto KVi). 

I ovde važi: 

LdLdLdLdeeLdeLdeLd ,2

2222 )()())(()( FFFKηηKηKηK
TT   ,(4.168) 

gde je F2,Ld dijagonalna matrica (elementi na glavnoj dijagonali su 2die). 

4.4.1.3 Uslovna očekivana vrednost n-dimenzione slučajne promenljive 

Posmatramo sistem u ravnoteži (u ustaljenom, stacionarnom stanju). Vremenska 

t'-osa je pomerena u odnosu na t-osu, tako da je trenutak t'=0 izabran za početni trenutak 

posmatranja u ustaljenom stanju procesa dobitaka i gubitaka, a t=0 je trenutak kada 

proces počinje da se dešava (u trenutku t=0 je =[0 0 ...0]
T
). U ravnoteži je stanje 

procesa u trenutku t (t)=<>e+(t), dakle, odstupa od ravnotežne očekivane 

vrednosti za iznos malih fluktuacija (t), (t)<>e. Neka je u trenutku t=t1 (koji 

pripada vremenskom periodu nakon dostizanja ravnoteže) (t1)=0. Potrebno je odrediti 

očekivanu vrednost procesa nakon vremena t', tj. u trenutku t=t1+t'. 
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Dakle, sistem je izveden iz ravnoteže, a poremećaj ravnoteže se karakteriše 

početnim stanjem 0. Pošto se posmatra vremenska evolucija procesa od trenutka t1, on 

je izabran za početni trenutak na vremenskoj osi t'. Tada zadatak ovog dela rada može 

da se formuliše na sledeći način: potrebno je odrediti očekivanu vrednost slučajne 

promenljive  u trenutku t', pod uslovom da je u trenutku t'=0 stanje procesa 0. Ova 

očekivana vrednost se označava (<>(t'))0, a naziva se uslovna očekivana vrednost u 

ravnoteži. Početni uslov (0)=0 je jednak uslovu da u trenutku t'=0 važi 

(0)=0-<>e. 

Nakon izvođenja iz ravnoteže, sistem teži da se vrati u ravnotežu. Očekivana 

vremenska evolucija procesa je određena matričnom jednačinom: 

0

0 )()(
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η
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η
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vv

dt

td
. (4.169) 

Ova jednačina se dobija polazeći od definicije uslovne očekivane vrednosti, 

korišćenjem master jednačine i postupka primenjenog za izvođenje jednačine (4.104). 

Ona je ekvivalentna sistemu jednačina: 

0
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dt

tηd
, i=1, 2, ..., n. (4.170) 

Važi: 

e
t

t 


ηη η0
))'((lim

'
. (4.171) 

Razvojem u Tejlorov red izraza ai()-di() u okolini <>e i zadržavanjem prva dva 

člana reda, dobija se linearna aproksimacija koja važi za mala odstupanja (fluktuacije) 

oko ravnotežne (stacionarne) vrednosti. Ona se može prikazati u matričnoj formi: 

)()()()()( 2
ηηKηDηAηDηA  Oevevvv , (4.172) 

gde je =-<>e, a K kvadratna matrica čiji su elementi definisani izrazima (4.152) (u 

slučaju linearnih funkcija ai() i di() to je matrica KL, čiji su elementi dati izrazima 

(4.122), a kada su samo funkcije di()=di(i) linearne to je matrica KLd, sa elementima 

datim jednačinama (4.165)). 
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Kada su funkcije ai() i di() linearne (za svako i=1, 2, ..., n), ravnotežna očekivana 

vrednost zadovoljava determinističke jednačine, pa je Av(<>e)-Dv(<>e)=0. Isto važi i 

kada su funkcije ai() i di() nelinearne, pod uslovom (4.148) (odn. ako važe uslovi 

(4.149)). Ako je funkcija ai() nelinearna, a di() linearna, potrebno je da bude ispunjen 

prvi od uslova (4.149) da bi važilo Av(<>e)-Dv(<>e)=0. Tada jednačina (4.172) 

postaje: 

)()()( 2
ηηKηDηA  Ovv . (4.173) 

Zamenom ovog rezultata u (4.169) dobija se fenomenološka jednačina za uslovnu 

očekivanu vrednost fluktuacione komponente: 

e
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dt
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Smatrajući da su pomenuti uslovi za važenje jednakosti Av(<>e)-Dv(<>e)=0 

ispunjeni (što je neophodno proveriti za svaki od slučajeva AD procesa koji će biti 

razmatrani u Delu 4.5), u nastavku analize koristimo jednačinu (4.174). 

Rešenje matrične jednačine (4.174) je [174]: 
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Matrična eksponencijalna funkcija je definisana jednakošću [169]: 
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Ako je u trenutku t'=0 stanje procesa 0, uslovna očekivana vrednost vektora  u 

trenutku t' je: 
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4.4.1.4 Korelaciona matrica 

Korelaciona matrica Rη(tp) n-komponentnog procesa u ravnoteži, čija se 

stacionarnost podrazumeva, je kvadratna nn matrica: 

 )'()'()( pp tttt T
η ηηR . (4.178) 
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Pošto je proces stacionaran, ravnotežna očekivana vrednost ne zavisi od vremena, pa 

važi: 

 )()0()'()'()( ppp ttttt TT
η ηηηηR . (4.179) 

Elementi (i, j) matrice Rη(tp) su kroskorelacione funkcije Rηiηj(tp)=<i(0)j(tp)> 

slučajnih procesa Ni(t) i Nj(t) za ij, a autokorelacione funkcije Rηiηi(tp)=<i(0)i(tp)> 

procesa Ni(t) za i=j. Po definiciji je: 
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gde je P(η
*
,0;η

**
,tp) združena verovatnoća događaja da je proces u stanju η

*
 u trenutku 

t'=0, a u stanju η
**

 u trenutku t'=tp. Nakon jednostavnih transformacija se dobija: 
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gde je (<
T
>(tp))* očekivana vrednost vektora 

T
 u trenutku t'=tp, pod uslovom da je u 

trenutku t'=0 (0)=* (smatra se da je ravnotežno stanje uspostavljeno pre vremenskog 

trenutka t'=0). Korišćenjem rezultata (4.177), prethodni izraz postaje: 
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Ravnotežna korelaciona matrica fluktuacionog n-komponentnog procesa , 

RΔη(tp), je kvadratna nn matrica, čiji su elementi (i, j) kroskorelacione funkcije 

Rηiηj(tp)=<i(0)j(tp)> slučajnih procesa Ni(t) i Nj(t) za ij, a autokorelacione 

funkcije Rηiηi(tp)=<i(0)i(tp)> procesa Ni(t) za i=j: 

 ))(())0(()()0()( epepp ttt ΤTT
η ηηηηηηR  

eept  ΤT
ηηηη )()0(  

eept  Τ
η ηηR )( . (4.183) 

Zamenom izraza (4.182) u (4.183) dobija se: 

pp t

e

t

ep eet
TT KKT

η ηηηR


  2)()( , (4.184) 

gde je <(Δη)
2
>e matrica ravnotežnih varijansi i kovarijansi. 

4.4.1.5 Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage slučajnog procesa; 

Viner-Hinčinova teorema za višekomponentne procese 

Kvadratna nn matrica jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina 

srednje snage n-komponentnog slučajnog procesa u ravnoteži, S
2
η(), je matrica čiji 

su elementi (i, j) jednostrane krosspektralne gustine srednje snage S
2
ηiηj() procesa 

Ni(t) i Nj(t) za ij, a jednostrane spektralne gustine srednje snage S
2
ηiηi() 

procesa Ni(t) za i=j. Matrica S
2
η() je definisana Viner-Hinčinovom (Wiener-

Khinchin) teoremom za vektorske (višekomponentne) slučajne promenljive [178]: 






 
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2 )))(()((2)( p
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p dtetet pp 
 T

ηηη RRS , (4.185) 

=2πf. Zamenom izraza (4.184) u prethodni izraz i korišćenjem jednakosti 

(<(Δη)
2
>e)

T
=<(Δη)

2
>e (koja je rezultat činjenice da je matrica <(Δη)

2
>e simetrična, što 

je pokazano u delu u kojem su razmatrane varijanse i kovarijanse, jednačina (4.114)), 

dobija se: 
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T  , (4.186) 
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a nakon množenja jednačine (4.186) sa leve strane sa (K+jI), a sa desne strane sa 

(K
T
-jI): 

eee ωjωjωjωωj  2222 )()(2)(2)(2)()()( ηKηηKIKSIK
TT

η  . (4.187) 

Pošto je (jednačine (4.139), (4.161), (4.168)): 

2
22 )()( FFFKηηK  TT

ee  

(matrica F2 je dijagonalna matrica; u linearnom slučaju to je matrica F2,L data izrazom 

(4.137), a F2,Ld kada su funkcije di()=di(i) linearne, a ai() nelinearne), matrica 

S
2
η() je: 

1
2

12 )()(2)( 
  IKFIKS

T
η ωjωjω . (4.188) 

Potrebno je napomenuti da je izraz (4.188) dobijen korišćenjem jednačine (4.174), 

pa važi pod uslovima pod kojima je ona izvedena (ai() i di() linearne funkcije, ili 

ai() i di() nelinearne funkcije i ispunjen uslov (4.148), odn. uslovi (4.149), ili ai() 

nelinearna funkcija, di()=di(i) linearna funkcija i ispunjen prvi od uslova (4.149)). 

4.4.2 Pristup zasnovan na Lanževenovoj jednačini 

Fenomenološka jednačina (4.174) za uslovnu očekivanu vrednost fluktuacione 

komponente n-komponentnog procesa, N, dobija oblik Lanževenove jednačine kada se 

izostavi uslovno usrednjavanje i doda vektor-kolona Lanževenovih izvora 

(t)=[1(t) 2(t) ... n(t)]
T
: 

)()(
))((

tt
dt

td
ξηK

η



. (4.189) 

K je kvadratna matrica čiji su elementi definisani izrazima (4.152) (u slučaju 

linearnih funkcija ai() i di() to je matrica KL, čiji su elementi dati izrazima (4.122), a 

kada su samo funkcije di()=di(i) linearne to je matrica KLd, sa elementima datim 

jednačinama (4.165)). 

Da bi se obezbedila konzistentnost sa jednačinom (4.174), potrebno je da 

stohastički članovi i(t), i=1, 2, ..., n, zadovoljavaju sledeće uslove: 
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1) <i(t)>=0 (4.190) 

2) <i(t)i(t')>=i(t-t'), tj. <i(t)i(t+tp)>=i(tp)  

 <i(t)j(t')>=<i(t)><j(t)>=0, ij (4.191) 

 (Lanževenovi izvori su međusobno statistički nezavisni). 

Korelaciona matrica Lanževenovih izvora R(tp)=<(0)
T
(tp)> je dijagonalna, a 

matrica njihovih jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina snage, dobijena 

korišćenjem Viner-Hinčinove teoreme, takođe ima elemente različite od nule samo na 

glavnoj dijagonali: 
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tj. spektar Lanževenovih izvora ne zavisi od učestanosti. 

Iz Lanževenove jednačine u frekvencijskom domenu (dobijene od jednačine 

(4.189)) dobija se: 

)j()j()j( 1 ωωω ξIKη   , (4.193) 

gde je (j)=[1(j) 2(j) ... n(j)]
T
, a zatim i matrica jednostranih spektralnih 

i krosspektralnih gustina snage: 

TTT
η IKξξIKηηS ))j(()j()j()j()j()j()( 112 

  ωωωωωωω  

121 )()(   IKSIK
T

ξ ωjωj . (4.194) 

Izvođenje izraza za elemente matrice S
2
 korišćenjem formalnog statističkog 

pristupa polazeći od jednačine (4.189), može da se izvrši na način prikazan u referenci 

[169]. U ovom radu određivanje S
2
 može značajno da se pojednostavi pošto je matrica 

spektralnih i krosspektralnih gustina snage već određena u Delu 4.4.1.5 (izraz (4.188)). 

Izjednačavanjem izraza (4.188) i (4.194) dobija se važna veza između spektralnih 
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gustina snage Lanževenovih izvora i brzina desorpcije (ili adsorpcije) u ravnoteži 

(smatra se da su ispunjeni uslovi za važenje jednačine (4.174)): 
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(matrica F2 je data jednačinom (4.161), u linearnom slučaju to je matrica F2,L data 

izrazom (4.137), a F2,Ld (izraz (4.168)) kada su funkcije di()=di(i) linearne, a ai() 

nelinearne). Sada je moguće koristiti izraz (4.194) za dobijanje matrice S
2
(). 

4.4.3 Spektralna gustina snage fluktuacija odziva senzora 

Neka je slučajan proces r(t) jednak zbiru n slučajnih procesa Ni(t) (i=1, 2, ..., n) 

pomnoženih odgovarajućim težinskim faktorima mi: 





n

i
iinn tNmtNmtNmtNmtr

1
2211 )()(...)()()( . (4.196) 

U slučaju višekomponentne adsorpcije, prethodnim izrazom je data trenutna vrednost 

vremenskog odziva senzora kada na ukupan odziv aditivno utiče n adsorpcionih 

komponenti. Tada je Ni(t) trenutni broj adsorbovanih čestica i-te komponente, a faktori 

mi označavaju doprinos jedne adsorbovane čestice i-te komponente odzivu senzora. 

Proces r(t) će biti u ravnoteži kada svi procesi Ni(t) postignu ravnotežu. U ravnoteži 

važi: 

)()( trrtr e  , (4.197) 

gde je <r>e ravnotežna očekivana vrednost, a r(t) označava fluktuacije: 


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i
ii tNmtr
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)()( . (4.198) 
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Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u ravnoteži je 

prema Viner-Hinčinovoj teoremi jednaka Furijeovoj transformaciji autokorelacione 

funkcije te veličine, Rr(tp): 
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S
2
ij() je element (i,j) matrice S

2
(). Uvođenjem vektora-kolone težinskih faktora 

m=[m1 m2 ... mn] prethodni izraz se može predstaviti u matričnom obliku: 

T
η mSm   )()( 22 ωωS r , (4.200) 

a nakon zamene izraza (4.188) dobija se izraz za jednostranu spektralnu gustinu 

srednje snage fluktuacija odziva u ravnoteži: 

TT
mIKFIKm  


1

2
12 )()(2)( ωjωjωS r . (4.201) 

4.5 AD šum kod MEMS i NEMS senzora u slučajevima od praktičnog 

značaja 

Opšti teorijski model za analizu fluktuacija broja adsorbovanih čestica bi bio 

izuzetno matematički složen, zbog spregnutog efekta većeg broja stohastičkih procesa 

koji su u osnovi ovih fluktuacija. Umesto toga, analitički izrazi za SGSS AD šuma i 

druge statističke parametre AD fluktuacija mogu da se dobiju primenom rezultata 

izvedenih u Delovima 3.2, 4.3 i 4.4 za slučajeve od praktičnog značaja, kada je 

opravdano zanemariti efekte pojedinih procesa ili uvesti izvesne aproksimacije prilikom 

razmatranja sprege većeg broja procesa. 

Naime, fluktuacioni procesi u opštem slučaju mogu da se svrstaju u jednu od dve 

kategorije. Prva kategorija obuhvata procese nezavisne od prostornih koordinata. Oni su 

karakteristični za prostorno homogene sisteme, čiji ukupan broj konstituenata fluktuira 

u vremenu. Fluktuacije u prostorno kontinualnim sistemima, u kojima postoji zavisnost 
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veličina (promenljivih) i od prostornih koordinata i od vremena, pripadaju drugoj 

kategoriji. Fluktuacije broja određenih entiteta u ovakvim sistemima rezultat su 

zajedničkog efekta stohastičkih prelaza koji su u osnovi procesa dobitaka i gubitaka i 

transporta činilaca sistema. 

Fenomen fluktuacija broja čestica adsorbovanih na osetljivoj površini hemijskih i 

bioloških senzora, pripada drugoj kategoriji. Međutim, u slučaju transportno-

adsorpcionog režima poznatog kao režim brzog mešanja, kod kojeg je zavisnost 

promenljivih od prostornih koordinata zanemarljiva, fluktuacije mogu da se analiziraju 

korišćenjem statističkog pristupa razvijenog za prvu kategoriju fluktuacionih procesa. 

Ovaj pristup je najčešće primenljiv u slučaju AD procesa čestica gasova. U ostalim 

slučajevima (npr. kod bioloških senzora, kod kojih se tipično adsorbuju krupni 

makromolekuli, koji sporo difunduju u tečnim uzorcima) neophodno je uzeti u obzir 

uticaj transportnih procesa na fluktuacije broja adsorbovanih čestica. 

Ovaj deo rada sadrži prikaz statističke teorije fluktuacija broja adsorbovanih čestica 

i stohastičkog odziva hemijskih i bioloških senzora za različite slučajeve od praktičnog 

značaja. Analizom su obuhvaćeni slučajni procesi iz dve pomenute kategorije 

fluktuacionih procesa. U slučaju procesa iz prve kategorije (koji su karakteristični za 

režim brzog mešanja kod jednokomponentne i višekomponentne adsorpcije) direktno su 

primenljive statističke metode za analizu procesa dobitaka i gubitaka, zasnovane na 

master jednačini ili Lanževenovoj jednačini, koje su prikazane u Delovima 4.3 i 4.4. Za 

statističku analizu fluktuacionih procesa koji pripadaju drugoj kategoriji (karakteristični 

za jednokomponentnu i višekomponentnu adsorpciju u sprezi sa zapreminskim 

prenosom mase) koristi se postupak zasnovan na aproksimacijama uvedenim u Delu 3 

za analizu vremenskog odziva u istim slučajevima. Ove aproksimacije su u Delu 3 

omogućile da se makroskopske kinetičke jednačine prikažu u formi u kojoj je promena 

broja adsorbovanih čestica 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 omogućuju da se efektivna adsorpcija tretira kao efektivni proces 

dobitaka, a efektivna desorpcija kao efektivni proces gubitaka, sa verovatnoćama 

dobitaka i gubitaka u jedinici vremena čija je zavisnost od trenutnog stanja slučajnog 

procesa određena zavisnostima pomenutih trenutnih brzina efektivne adsorpcije i 
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desorpcije od trenutnog broja adsorbovanih čestica, respektivno (verovatnoća dobitaka 

je, dakle, nelinearna funkcija stanja procesa). Time je omogućeno da se za analizu ove 

klase procesa primene statistički pristupi razvijeni za analizu nelinearnih gain/loss 

procesa u prostorno homogenim sistemima (pristup zasnovan na master jednačini i 

Lanževenov pristup), koji su takođe prikazani u Delovima 4.3 i 4.4. Za svaki od ovih 

slučajeva biće definisani opsezi važenja aproksimativnih rešenja u funkciji parametara 

sistema. U svim analiziranim slučajevima se smatra da se tokom vremena ne dešavaju 

promene ni na nivou čestica adsorbata ni na nivou adsorpcionih mesta, koje bi narušile 

stacionarnost i ergodičnost ravnotežnog slučajnog procesa (tj. koje bi prouzrokovale 

promenu statističkih parametara slučajnog procesa u vremenu ili po ansamblu). 

4.5.1 Jednoslojna adsorpcija jednog adsorbata na površini senzora 

Analiza stohastičkih fluktuacija broja adsorbovanih čestica u slučaju jednoslojne 

adsorpcije čestica jedne supstance na površini senzora se vrši primenom statističke 

teorije AD procesa prikazane u Delu 4.3. 

Pod uslovom da su procesi prenosa mase, kojima se čestice adsorbata dopremaju u 

blizinu adsorpcionih mesta, brzi u odnosu na adsorpciju (što je najčešće ispunjeno kod 

adsorpcije iz gasovite faze), trenutna brzina adsorpcije a i trenutna brzina desorpcije d 

su za jednoslojnu jednokomponentnu adsorpciju linearne funkcije broja adsorbovanih 

čestica, a date su izrazima (3.15) i (3.16): 
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(
)/(

0
RTEdeττ  , Ed je desorpciona energija). 

Funkcije sklonosti, kojima su određene verovatnoće adsorpcije i desorpcije u 

jedinici vremena, a() i d(), takođe su date linearnim funkcijama (4.202), respektivno. 

Tada je <a(η)>=a(<η>) i <d(η)>=d(<η>). 

Na osnovu (4.21) vremenski promenljiva očekivana vrednost <η>(t), određena uz 

početni uslov <η>=0, je: 
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gde je vremenska konstanta fluktuacionog procesa (izraz (4.19)): 

LLf τ
bp

τ
cq

η

d

η

a
τ 











 



1
)(

d

d

d

d 1
11

1

, , (4.205) 

a ravnotežna očekivana vrednost (izraz (4.20)): 
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Kao što se vidi, ovi parametri su jednaki vremenskoj konstanti dostizanja ravnoteže 

determinističkog AD procesa (3.22) i ravnotežnoj determinističkoj vrednosti (3.20), 

respektivno, a vremenska zavisnost očekivane vrednosti jednaka je rešenju 

determinističke kinetičke jednačine (izraz (3.19)) po ND(t). 

Vremenski promenljiva varijansa je data izrazom (4.26) za q0=0: 
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sa ravnotežnom vrednošću: 
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Autokorelaciona funkcija fluktuacionog procesa N(t) u ustaljenom stanju 

(jednačina (4.62)) je: 
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a jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija ravnotežnog broja 

adsorbovanih čestica (izraz (4.71)), određena korišćenjem Viner-Hinčinove teoreme, 

tada je: 
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SGSS je Lorencovog tipa. Njeni parametri su niskofrekvencijska vrednost (na 

frekvencijama f<<1/(2f)) i frekvencija "kolena": 
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respektivno. 

Isti rezultat za spektralnu gustinu srednje snage može da se dobije korišćenjem 

Lanževenovog pristupa (Deo 4.3.2). Pošto su funkcije a(N) i d(N) linearne, Lanževenov 

pristup može direktno da se primeni. Lanževenova jednačina za fluktuacije je na osnovu 

kinetičke (makroskopske) jednačine (3.14): 
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odn. u frekvencijskom domenu (ω=2πf): 
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Jednostrana SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica je tada: 
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a korišćenjem rezultata (4.80) prema kojem je spektar Lanževenovog izvora jednak 

četvorostrukoj vrednosti ravnotežne brzine desorpcije (ili adsorpcije): 
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dolazi se do izraza (4.211). 

Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u ravnoteži je 

jednaka (izraz (4.87)): 

)()( 222 fSmfS ηr    (4.216) 

(faktor m je jednak doprinosu jedne adsorbovane čestice odzivu senzora). 
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Raspodela verovatnoće slučajne promenljive  u ravnoteži je na osnovu (4.72) i 

izraza a(k)=(Nm-k)/A i d(k)=k/ τ , gde je 1/A=SC1p/Nmp: 
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(konstanta P(0) je određena iz uslova normiranosti verovatnoće). Izraz (4.217) 

odgovara binomnoj raspodeli: verovatnoća da je u ustaljenom stanju na površini 

senzora n adsorbovanih čestica, P(), jeste verovatnoća da od ukupno Nm adsorpcionih 

mesta, na n mesta budu adsorbovane čestice, a da ostane Nm-n slobodnih mesta. w je 

verovatnoća da bilo koje adsorpciono mesto bude zauzeto adsorbovanom česticom, a 

data je izrazom: 
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Ako je trenutna brzina adsorpcije, a time i odgovarajuća funkcija sklonosti, 

izražena u funkciji koncentracije adsorbata, za funkcije sklonosti a() i d() se koriste 

izrazi (3.24). Detaljna analiza fluktuacija broja adsorbovanih čestica i u ovom slučaju 

može da se izvrši korišćenjem izraza datih u Delu 4.3. Ovde će biti dati samo izrazi 

neophodni za numerička izračunavanja čiji će rezultati biti prikazani u Delu 5. 

Vremenski promenljiva očekivana vrednost <η>(t), određena uz početni uslov 

<η>=0, data je izrazom (4.21): 
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jer su ravnotežna očekivana vrednost <η>e i fluktuaciona vremenska konstanta τf,L 

jednake ravnotežnoj determinističkoj vrednosti (izraz (3.25)) i vremenskoj konstanti 

postizanja ravnoteže (izraz (3.26)), respektivno. Ravnotežna varijansa je na osnovu 

(4.27): 
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Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija ravnotežnog broja 

adsorbovanih čestica (4.71) je data izrazom: 

)()2()(

4

)2(1

4
)(

232
,

2

2
,2

CkkfπCkk

CNkk

τfπ

τNk
ωS

adad

mad

Lf

Lfed

N





 . (4.221) 

4.5.2 Jednoslojna adsorpcija proizvoljnog broja adsorbata na površini senzora 

Fluktuacije odziva senzora koje su posledica stohastičke prirode AD procesa 

čestica proizvoljnog broja (n) supstanci analiziraju se primenom statističke teorije AD 

procesa, koja je prikazana u Delu 4.4. U ovom delu će biti određeni statistički parametri 

višekomponentnog AD procesa koji je u ustaljenom, ravnotežnom stanju. Neki od 

teorijskih rezultata koji će biti prikazani objavljeni su u radovima [165, 22]. 

Ako je transport čestica svih adsorbata do adsorpcionih mesta brži od njihove 

adsorpcije (što je najčešće ispunjeno kod adsorpcije čestica gasova) i ako važe 

pretpostavke uvedene na početku Dela 3.2.2 za višekomponentnu jednoslojnu 

adsorpciju koja je ekvivalentna Langmirovoj, trenutna brzina adsorpcije ai i trenutna 

brzina desorpcije di i-tog (i=1, 2, ..., n) adsorbata su date izrazima (3.35) i (3.36): 

ai(ND1, ND2, ... NDn)=ci0+ci1ND1+ci2ND2+...+cinNDn, di(NDi)=qiiNDi, (4.222) 
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tj. jednake su linearnoj kombinaciji promenljivih NDi, i=1, 2, ..., n (
)/(

0
RTdiE

ii eττ  ). 

Funkcije sklonosti ai(1, 2, ..., n) i di(1, 2, ..., n)=di(i) su takođe date ovim 

izrazima, za svako i. Tada je <ai(1, 2, ..., n)>=ai(<η1>, <η2>, ..., <ηn>) i 

<di(i)>=di(<ηi>), a sistem jednačina za očekivane vrednosti <η1>, <η2>, ..., <ηn> je 

jednak sistemu kinetičkih (makroskopskih) jednačina (3.38), kojim je opisana 

vremenska evolucija determinističkih veličina NDi(t). Ovaj sistem linearnih 

diferencijalnih jednačina u matričnom obliku je (izraz (4.121)): 

)()( tt
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d
Lv  ηKHη , (4.224) 

gde je =[1 2 ... n]
T
, Hv je vektor-kolona: 
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a KL je kvadratna matrica dimenzija nn, čiji su elementi definisani izrazima (4.122) 

(odn. (3.40)): 
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Rešenja sistema (4.224), određena uz početne uslove 1(0), 2(0), ..., n(0) (t=0 je 

trenutak početka adsorpcije), su vremenski zavisne očekivane vrednosti slučajnih 

promenljivih 1, 2, ..., n, i identična su rešenjima sistema kinetičkih jednačina (3.38) 

za determinističke komponente NDi(t). 

Na osnovu jednačine (4.224) za srednje vrednosti u ravnoteži se dobija: 

evLe NHKη
1   , (4.227) 

tj. ravnotežne srednje vrednosti su jednake elementima vektora-kolone Ne=[N1e N2e ... 

Nne]
T
, koji su rešenja sistema kinetičkih determinističkih jednačina (3.43) u ravnoteži i 

dati su izrazom (3.44): 
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Matrica ravnotežnih varijansi i kovarijansi, kao i matrica autokorelacionih i 

kroskorelacionih funkcija n-komponentnog slučajnog procesa  u ravnoteži, date su u 

Delu 4.4. Za opšti broj n i poznate funkcije ai i di (izraz (4.222)), odn. za poznate 

elemente matrice KL (izraz (4.226)), ove matrice nije moguće prikazati u sređenijem 

obliku. Zato će ovde, kao najznačajniji rezultat, biti data samo matrica spektralnih i 

krosspektralnih gustina snage fluktuacija n-komponentnog slučajnog procesa (izraz 

(4.188)): 
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gde je matrica F2,L na osnovu izraza (4.137): 
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Ako se brzina adsorpcije i-tog adsorbata izrazi u funkciji koncentracije adsorbata 

Ci, a brzina desorpcije u funkciji konstante brzine desorpcije i-tog adsorbata kdi, funkcije 

sklonosti su jednake: 

ai(1, 2, ... n)=ci0+ci11+ci22+...+cinn, di(i)=qiii, (4.230) 
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(Nmi je ukupan broj mesta na površini za adsorpciju čestica i-te supstance, a kai je 

konstanta brzine adsorpcije). Pošto su funkcije sklonosti linearno zavisne od 1, 2, ..., 

n, očekivane vrednosti brojeva adsorbovanih čestica <i> (i=1, 2, ..., n) su jednake 

rešenjima kinetičkih determinističkih jednačina (3.45), pa su njihove ravnotežne 

vrednosti jednake: 
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, i=1, 2, ..., n. (4.232) 

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage fluktuacija n-komponentnog 

slučajnog procesa je data izrazom (4.229), gde su elementi matrice KL (definisani 

izrazima (4.122)): 
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a matrica F2,L data izrazom (4.137), sa elementima na glavnoj dijagonali: 

eidiie ηkd  22 , i=1, 2, ..., n. (4.234) 

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage AD fluktuacija može da se 

dobije i polazeći od Lanževenove jednačine: 
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koja nakon rešavanja u frekvencijskom domenu daje: 
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gde je matrica spektralnih i krosspektralnih gustina srednje snage Lanževenovih izvora 

(4.195): 

Lω ,2
2 2)( FSξ  . (4.237) 

Pošto se smatra da je ukupan odziv senzora jednak zbiru doprinosa n adsorbata, od 

kojih je svaki jednak proizvodu broja adsorbovanih čestica datog adsorbata Ni(t) i 

odgovarajućeg težinskog faktora mi (i=1, 2, ..., n) (izraz (3.11)), fluktuacije odziva 

potiču od fluktuacija brojeva adsorbovanih čestica svih supstanci, čiji se efekti takođe 

sabiraju (izraz (4.198)). Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva 

u ravnoteži je zato jednaka (4.200): 

T
η mSm   )()( 22 ωωS r , (4.238) 

m=[m1 m2 ... mn]. Matematičkim transformacijama prethodni izraz se može 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: 
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4.5.2.1 Jednoslojna adsorpcija dva adsorbata na površini senzora 

Teorija fluktuacija brojeva adsorbovanih čestica dve supstance će biti detaljno 

prikazana, jer se statistički parametri ove (najjednostavnije) višekomponentne 

adsorpcije mogu dobiti u vidu izraza u kojima je zavisnost od parametara AD procesa, 

ambijentalnih uslova, parametara adsorbata i dimenzija aktivne površine senzora 

eksplicitna, što ih čini pogodnim za analizu uticaja višekomponentne (npr. nespecifične, 

kompetitivne) adsorpcije na AD šum senzora. 
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Analizira se jednoslojna adsorpcija dve supstance u uslovima brzog mešanja (efekti 

prenosa mase na kinetiku vezivanja čestica za adsorpciona mesta su zanemarljivi, jer je 

adsorpcija sporiji proces od transporta), koja zadovoljava pretpostavke navedene na 

početku Dela 3.2.2 za višekomponentnu adsorpciju koja je ekvivalentna Langmirovoj 

(teorijska analiza fluktuacija za adsorpciju ovog tipa prikazana je u radovima [164] i 

[24], a detaljna statistička teorija je data u Dodatku rada [24]). Trenutne brzine 

adsorpcije i desorpcije adsorbata su tada jednake linearnoj kombinaciji promenljivih 

ND1 i ND2 (izrazi (3.62) i (3.63)): 
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(
)/(

0
RTdiE

ii eττ  , i=1, 2). Istim izrazima su date funkcije sklonosti a1(1, 2), d1(1), 

a2(1, 2) i d2(2), tako da važi <ai(1, 2)>=ai(<η1>, <η2>) i <di(i)>=di(<ηi>), pa je 

sistem jednačina za očekivane vrednosti <η1> i <η2> jednak sistemu kinetičkih 

(makroskopskih) jednačina (3.60) i (3.61) za ND1 i ND2: 
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Rešenje prethodnog sistema su vremenski zavisne očekivane vrednosti [164]: 
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gde su ravnotežne očekivane vrednosti: 
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i vremenske konstante fluktuacionog dvokomponentnog AD procesa: 
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1 pb

τ
τ


 ), kao i konstante KfI-KfIV (koje su određene korišćenjem 

početnih uslova <1(0)>=<2(0)>=0) jednake odgovarajućim parametrima determinis-

tičkih komponenti ND1(t) i ND2(t) vremenskog odziva senzora (izrazi (3.65), (3.66) i 

(3.59)). 

Uvodi se kvadratna matrica KL dimenzija 22, čiji su elementi definisani izrazima 

(4.226) za n=2: 
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Tada vremenske konstante date izrazom (4.246) mogu da se predstave u funkciji 

elemenata matrice KL: 
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Ravnotežne varijanse i kovarijanse slučajnih promenljivih 1 i 2 se dobijaju 

korišćenjem jednačina (4.130) i (4.131) koje važe kada su funkcije ai((t)) i di((t)) 

linearne, a koje za n=2 postaju: 
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Uvedena je oznaka di(<1>e)=die, i=1, 2, a ovde je: 
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Pošto je <12>e=<21>e jednačine (4.249)-(4.251) mogu da se reše po 

<12>e, <(1)
2
>e i <(2)

2
>e. Ova rešenja omogućuju da se prethodne tri 

jednačine napišu u obliku: 
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što može da se prikaže u matričnoj formi: 


















































e

LL

eLL

LL

eLL

e

ee

ee

LL

LL

d
KK

dKdK

KK

dKdK
d

ηηη

ηηη

KK

KK

e

e

2

22,11,

212,121,

22,11,

212,121,

1

2

221

12

2

1

22,21,

12,11,

)(

)(




. (4.253) 

Za kvadratnu matricu sa desne strane prethodne jednačine uvodi se oznaka FL (u skladu 

sa (4.136)). Zbog svojstva simetričnosti matrice ravnotežnih varijansi i kovarijansi važi 
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>e, pa iz jednačine (4.253) sledi izraz za matricu: 
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čiji su elementi ravnotežne varijanse i kovarijanse: 
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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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u kojima su zavisnosti od 1 i 2 linearne. Jednačine za očekivane vrednosti brojeva 

adsorbovanih čestica su tada jednake kinetičkim determinističkim jednačinama (3.67) i 

(3.68), pa su i njihova rešenja jednaka (izrazi (3.72)-(3.73)). Očekivane vrednosti su, 

dakle, date izrazima (4.243) i (4.244), sa ravnotežnim očekivanim vrednostima: 

em

dada

da
e NN

kCkkCk

kCk
η 11

222111

111
1

//1

/



 , (4.260) 

em

dada

da
e NN

kCkkCk

kCk
η 22

222111

222
2

//1

/



 , (4.261) 

i vremenskim konstantama: 
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Ravnotežne varijanse su određene izrazima (4.255)-(4.257), u kojima su elementi 

matrice KL (definisani izrazima (4.122)): 
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a ravnotežne brzine desorpcije: 

ede ηkd  111  i ede ηkd  222 . (4.264) 

I kada su trenutne brzine adsorpcije izražene u funkciji pritisaka adsorbata, i kada 

su one izražene u funkciji koncentracija adsorbata, jednostrana spektralna gustina 

srednje snage fluktuacija merne veličine senzora u ravnoteži je jednaka (4.200): 

T
η mSm   )()( 22 ωωS r , (4.265) 

gde je S
2
() matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage slučajnog procesa 

N(t), a m=[m1 m2] vektor težinskih faktora. Nakon zamene matrice S
2
() izrazom 

(4.229) za n=2: 
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u jednačinu (4.265), matematičkim transformacijama se dobija: 
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gde su fI i fII dati izrazom (4.246) kada su brzine a1 i a2 izražene u funkciji pritisaka, 

odnosno izrazom (4.262) kada su one date u funkciji koncentracija adsorbata, d1e i d2e su 

dati izrazima (4.252), odnosno (4.264) u ova dva slučaja, respektivno, a fIII je: 
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(KL,ij za i, j=1, 2 su dati izrazima (4.247), odn. (4.263), kada su a1 i a2 zavisne od 

pritisaka, odn. od koncentracija adsorbata). 

Poređenjem (4.266) sa izrazom (4.239) zaključuje se da su karakteristične 

učestanosti spektra AD šuma: fp1=1/(2fI), fp2=1/(2fII) i fz1=1/(2fIII). 

4.5.3 Adsorpcija jednog analita u proizvoljnom broju slojeva 

Višeslojna adsorpcija je vrsta višekomponentne adsorpcije, kao što je to i 

jednoslojna adsorpcija čestica proizvoljnog broja supstanci. Kada se analizira vremenski 

odziv senzora i-ta komponenta višeslojne adsorpcije je broj adsorbovanih čestica u 

i-tom sloju, i=1, 2, ... n. Međutim, kada se analiziraju fluktuacije, i-tu komponentu ove 

složene pojave čini broj čestica i-tog sloja koje nisu pokrivene višim slojevima, jer samo 

one učestvuju u desorpciji i predstavljaju adsorpciona mesta za formiranje narednog 

sloja, tj. samo one učestvuju u variranju ukupnog broja adsorbovanih čestica. Za analizu 

stohastičkih fluktuacija odziva senzora, koje su izazvane fluktuacijama broja čestica 

adsorbovanih u proizvoljnom broju (n) slojeva, može da se koristi teorija prikazana u 

Delu 4.4, pri čemu je potrebno voditi računa o tome da su komponente složenog procesa 

N(t) slučajni procesi N1,s(t), N2,s(t), ... Nn,s(t), koji označavaju brojeve nepokrivenih 

čestica sloja 1, sloja 2, ..., sloja n, respektivno, u trenutku t. 

Analiziramo višeslojnu adsorpciju prema modelu koji je opštiji od BET modela, a 

koji je definisan na početku Dela 3.2.3, smatrajući da transportno-adsorpcioni uslovi u 
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reakcionoj komori senzora odgovaraju režimu brzog mešanja (detaljniji prikaz teorijskih 

rezultata za ovaj tip adsorpcije dat je u radu [121]; analiza je primenljiva i kod AD 

procesa koji se dešavaju prema pretpostavkama BET modela, izjednačavanjem 

parametara AD procesa viših slojeva sa onima koji odgovaraju drugom sloju). Efektivne 

trenutne brzine adsorpcije i desorpcije, kojima je određena brzina promene broja 

adsorbovanih čestica NDi,s(t) za svako i, i=1, 2, ..., n, ai i di, date su izrazima (3.82)-

(3.87). Isti izrazi važe i za odgovarajuće funkcije sklonosti (tj. za verovatnoće 

adsorpcije i desorpcije u vremenskom intervalu t0). One su jednake linearnoj 

kombinaciji slučajnih promenljivih 1, 2, ..., n (koje su pridružene slučajnim 

procesima N1,s(t), N2,s(t), ..., Nn,s(t), respektivno), pa je sistem jednačina za očekivane 

vrednosti identičan sistemu n kinetičkih makroskopskih jednačina (3.81). Rešenje ovog 

sistema uz početne uslove <i>(0)=0 za svako i, su vremenski zavisne očekivane 

vrednosti <i>(t). Ravnotežne očekivane vrednosti su jednake ravnotežnim 

determinističkim vrednostima Ni,se (izraz (3.97)): 
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 , (4.268) 

gi=bip, p je pritisak adsorbata (gasa), a bi je dato izrazima (3.88) i (3.89). 

Matrica ravnotežnih varijansi i kovarijansi, kao i matrica autokorelacionih i 

kroskorelacionih funkcija n-komponentnog slučajnog procesa  u ravnoteži, date su u 

Delu 4.4 (izrazi su isti kao u slučaju adsorpcije n supstanci, ali su sada funkcije ai i di 

date izrazima (3.82)-(3.87), elementi matrice KL su dati izrazima (3.91), a ravnotežne 

očekivane vrednosti izrazom (4.268)). Ove matrice nije moguće prikazati u sređenijem 

obliku za opšti broj n. 

Matrica spektralnih i krosspektralnih gustina snage slučajnog procesa N(t) (koji 

odgovara fluktuacijama AD procesa koji se dešava u n slojeva) data je izrazom koji je 

izveden za n-komponentnu adsorpciju (4.188): 

1
,2

12 )()(2)( 
  IKFIKS

T
η ωjωjω LLL , (4.269) 

u kojem je potrebno zameniti elemente matrica KL  i F2,L  odgovarajućim izrazima za 

višeslojnu adsorpciju (izrazi (3.91) i (4.137)). Isto važi i za određivanje matrice S
2
() 
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primenom Lanževenog pristupa (jednačine (4.235)-(4.237)). Elementi dijagonalne 

matrice F2,L su jednaki 2die, i=1, 2, ..., n, gde su (na osnovu (3.85), (3.86) i (3.97)): 
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Fluktuacije ukupnog odziva senzora određene su fluktuacijama ukupnog broja 

adsorbovanih čestica, koje su jednake zbiru fluktuacija nepokrivenih čestica u svih n 

slojeva. Ako je m doprinos svake adsorbovane čestice odzivu senzora (smatra se da je 

jednak uticaj čestica svih slojeva na odziv), jednostrana spektralna gustina srednje snage 

fluktuacija merne veličine u ravnoteži je jednaka (4.200): 
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gde je matrica S
2
() data izrazom (4.269). Nakon matematičkih transformacija 

prethodni izraz dobija oblik racionalne funkcije, koji je karakterističan za 

n-komponentnu adsorpciju: 
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4.5.3.1 Dvoslojna adsorpcija adsorbata na površini senzora 

Fluktuacije broja čestica koje su na površini senzora adsorbovane najviše u dva 

sloja, mogu da se analiziraju korišćenjem izraza koji su dati u Delu 4.5.3. Ipak, umesto 

navođenja ovih izraza za slučaj n=2, u kojima se koriste izrazi (3.108) za elemente 

matrice KL i izrazi (3.104) i (3.105) za očekivane vrednosti <1>e i <2>e, ovde će biti 

prikazano određivanje matrice S
2
() primenom Lanževenovog pristupa za 

dvokompoentne slučajne procese (opisan u Delu 4.4). Teorijska analiza fluktuacija u 

slučaju dvoslojne adsorpcije prikazana je u radu [122]. 
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Pošto su ai(N(t)) i di(N(t)) linearne funkcije, zamenom izraza Ni(t)=Nie+Ni(t) (i=1, 

2) u makroskopske kinetičke jednačine (3.100) i (3.101) i dodavanjem Lanževenovog 

izvora sa desne strane svake od pomenutih jednačina, one dobijaju Lanževenovu formu: 
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(Ni(t) označava fluktuacije broja čestica adsorbovanih u sloju i, a koeficijenti KL,ij za 

i, j=1, 2 su dati izrazima (3.108)). 

Rešavanjem jednačina (4.272) i (4.273) u frekvencijskom domenu dobija se: 
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pa su spektralne i krosspektralne gustine srednje snage AD fluktuacija:  
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fI i fII su fluktuacione vremenske konstante, koje su jednake vremenskim konstantama 

uspostavljanja ravnoteže (izraz (3.58) ili (3.106)), a spektralne gustine srednje snage 

Lanževenovih izvora su (na osnovu izraza (4.192), (3.115) i (3.117)): 
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Ed2 su desorpcione energije za adsorpciju čestica u prvom i drugom sloju, respektivno. 

Izrazima (4.276)-(4.279) su određeni elementi matrice S
2
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22(), respektivno. 

Fluktuacije odziva senzora koje potiču od fluktuacija broja adsorbovanih čestica, 

jednake su zbiru fluktuacija nepokrivenih čestica u oba sloja. Ako je m doprinos svake 

adsorbovane čestice odzivu senzora, jednostrana spektralna gustina srednje snage 

fluktuacija merne veličine u ravnoteži je jednaka (4.200): 
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Vremenske konstante fI i fII su date izrazom (4.246) ili (4.248), dok je fIII: 
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Karakteristične učestanosti spektra AD šuma su, dakle: fp1=1/(2fI), fp2=1/(2fII) i 

fz1=1/(2fIII). 

4.5.4 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa prenosom mase 

U opštem slučaju, fluktuacije broja čestica adsorbovanih na osetljivoj površini 

senzora potiču od stohastičke prirode svih procesa koji su od značaja za vezivanje 

čestice koja se nalazi u reakcionoj komori za adsorpciono mesto, kao i za raskidanje te 
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veze. Povećanje ili smanjenje broja adsorbovanih čestica se ostvaruje slučajnim 

događajima vezivanja čestice za adsorpciono mesto i odvajanja od njega, koji su 

spregnuti sa procesima transporta čestica do tog mesta i od njega. Dakle, u takvom 

sistemu, u kojem su fizičke veličine (pre svega, koncentracija analita u reakcionoj 

komori) zavisne i od prostornih koordinata i od vremena, fluktuacije broja čestica u 

nekom od stanja (slobodno/adsorbovano) su rezultat stohastičkih prelaza između stanja, 

u sprezi sa procesima njihovog transporta. 

Cilj ovog dela rada je dobijanje analitičkog izraza za spektralnu gustinu srednje 

snage fluktuacija broja adsorbovanih čestica, uzimajući u obzir uticaj procesa prenosa 

mase u zapremini reakcione komore senzora. Posmatraju se fluktuacije oko ravnotežne 

očekivane vrednosti, tj. u ustaljenom stanju koje se uspostavlja po završetku svih 

prelaznih procesa. Teorijski model ravnotežnih fluktuacija broja adsorbovanih čestica 

usled sprege AD procesa i zapreminskog prenosa mase koji će biti prikazan predstavljen 

je u radovima [166, 23]. 

U analizi se polazi od jednačine konvekcije i difuzije (3.3) i kinetičke jednačine 

(3.122) kojom je određena promena u vremenu prostorno zavisne površinske gustine 

adsorbovanih čestica (a time i odziv senzora). U Delu 3 kinetička jednačina (3.112) je 

makroskopska, tj. površinska gustina adsorbovanih čestica je deterministička veličina. U 

ovom delu rada, ta veličina je stohastička. Usled matematičke složenosti problema 

neophodno je uvesti izvesne aproksimacije i pretpostavke koje omogućuju dobijanje 

pojednostavljene stohastičke jednačine, a zatim i analitičkih izraza za željene statističke 

parametre fluktuacionog procesa. Međutim, zbog velike raznovrsnosti mogućih 

kombinacija transportno-adsorpcionih uslova u reakcionoj komori i na aktivnoj površini 

senzora, primenljivost određenih aproksimacija je ograničena na pojedine transportno-

reakcione režime. 

Teorija fluktuacija koja će biti prikazana u ovom delu rada, izvodi se smatrajući da 

su ispunjene sledeće pretpostavke: 1. adsorpcija je Langmirovog tipa, 2. površinska 

raspodela adsorpcionih mesta je uniformna na aktivnoj površini,  3. nema nespecifične 

adsorpcije, 4. u sistemu ne postoje faktori koji mogu da naruše stacionarnost i 

ergodičnost analiziranog slučajnog procesa u ravnoteži, 5. prostorna raspodela 

koncentracije čestica adsorbata u reakcionoj komori senzora može da se aproksimira 
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modelom dva kompartmenta (TCM). Kao što je pokazano u Delu 3.2.4, primena TCM 

aproksimacije je opravdana u slučaju transportno-adsorpcionog režima koji dovodi do 

formiranja tankog sloja, neposredno uz aktivnu površinu, koji je ispražnjen od čestica 

adsorbata (kinetika vezivanja čestica za aktivnu površinu je ograničena procesima 

prenosa mase). Ovaj transportno-adsorpcioni režim, definisan uslovima (3.128) i 

(3.131), tipičan je za veliki broj adsorpcionih senzora sa protočnom reakcionom 

mikrokomorom, kao što su plazmonski senzori (SPR), senzori sa kvarcnom 

mikrovagom (QCM), senzori sa površinskim (SAW) i zapreminskim (FBAR) 

akustičkim talasima, senzori sa mikrogredicama i dr. [104, 106, 123]. Teorija će biti 

prikazana za reakcionu komoru pravougaonog poprečnog preseka (što je uobičajena 

geometrija kod navedenih tipova senzora). 

U Delu 3.2.4.1 je primenom aproksimacija modela dva kompartmenta izvedena 

jednačina (3.135) za vremenski promenljiv broj adsorbovanih čestica N, u kojoj veličine 

ne zavise od prostornih koordinata, iako je uzet u obzir uticaj procesa prenosa mase. 

Ova jednačina ima oblik: 

)()(/ NdNadtdN efef  , (4.282) 

gde je aef(N) trenutna brzina porasta broja adsorbovanih čestica, nazvana efektivna 

brzina adsorpcije, a def(N) trenutna brzina smanjenja broja čestica u adsorbovanom 

stanju, nazvana efektivna brzina desorpcije. Ove brzine eksplicitno zavise samo od N, 

modeluju zajednički efekat AD procesa i prenosa mase na porast, odn. na smanjenje 

broja adsorbovanih čestica, a date su analitičkim izrazima (3.136) i (3.137), respektivno. 

Jednačina (4.282) ima isti oblik kao jednačina koja opisuje vremensku promenu 

broja nosilaca naelektrisanja u poluprovodnicima usled generaciono-rekombinacionih 

procesa (ili promenu broja određenih 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 način, primena TCM je omogućila da 

se promena broja adsorbovanih čestica opiše jednom jednačinom (umesto složenim 

sistemom jednačina (3.3) i (3.122)) u kojoj je eliminisana zavisnost od prostornih 

koordinata, zatim, da se dobiju analitički izrazi za efektivne brzine adsorpcije i 

desorpcije i uspostavi analogija sa gain-loss procesima, i kao važan rezultat toga, da se 

fluktuacije broja adsorbovanih čestica usled stohastičke prirode AD procesa spregnutog 
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sa prenosom mase analiziraju korišćenjem statističkih matematičkih pristupa koji se 

uobičajeno koriste za analizu gain-loss procesa u prostorno homogenim sistemima 

(pristup zasnovan na master-jednačini i Lanževenov pristup, koji su prikazani u Delu 

4.3). 

Efektivna trenutna brzina adsorpcije je nelinearna funkcija N (izraz (3.136)): 
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a efektivna brzina desorpcije je linearna funkcija (izraz (3.137)): 

NkNd def )( . (4.284) 

N je stohastička veličina, tačnije, jednaka je zbiru očekivane vrednosti <N> i 

fluktuacione komponente N. Cul je koncentracija analita u analiziranom uzorku, ka je 

konstanta brzine adsorpcije, kd je konstanta brzine desorpcije, ηm je prostorno uniformna 

površinska gustina adsorpcionih mesta, A je površina aktivne zone, a km koeficijent 

prenosa mase (dat izrazima (3.148) i (3.149)). 

Biće prikazana analiza u kojoj se koristi pristup (opisan u Delu 4.3) zasnovan na 

Lanževenovoj jednačini za slučaj efektivne brzine adsorpcije koja je nelinearna funkcija 

broja N i efektivne brzine desorpcije koja je linearna funkcija N. Smatrajući da su 

fluktuacije broja adsorbovanih čestica N oko ravnotežne očekivane vrednosti <N>e 

male (N=<N>e+N, N<< <N>e), vrši se linearizacija desne strane jednačine (4.282) 

razvojem funkcija aef(N) i def(N) u Tejlorov red u okolini očekivane vrednosti <N>e i 

zadržavanjem prva dva člana razvoja: 
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Ako je ispunjen uslov (4.55) (što je potrebno proveriti), važi aef(<N>e)=def(<N>e), pa je 

jednačina dobijena linearizacijom: 
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Odgovarajuća stohastička jednačina koja se koristi za analizu fluktuacija dobija se 

dodavanjem stohastičkog člana sa desne strane prethodne jednačine, čime ona dobija 

Lanževenovu formu: 
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τdt
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Fluktuaciona vremenska konstanta, τTCM,f, je data izrazom: 
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tj. jednaka je parametru τTCM, kojim je određena brzina dostizanja ravnoteže 

determinističke veličine ND(t) (3.139). τL je dato izrazom (3.26). 

Takođe, kada je ispunjen uslov (4.55), ravnotežna očekivana vrednost <N>e se 

dobija iz jednačine aef(<N>e)=def(<N>e). Pošto tada <N>e zadovoljava determinističku 

jednačinu u ravnoteži, očekivana vrednost je jednaka ravnotežnoj determinističkoj 

vrednosti Ne (izraz (3.141)): 
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Iz Lanževenove jednačine (4.287) se dobija spektralna gustina srednje snage 

fluktuacija broja adsorbovanih čestica u ravnoteži: 
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koja korišćenjem rezultata (4.80) za spektar Lanževenovog izvora S
2
, postaje jednaka: 
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Ovaj izraz je dobijen pod pretpostavkom da važi uslov (4.55): 
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pa je potrebno utvrditi kada je opravdano smatrati da je ta pretpostavka ispunjena. 

Korišćenjem izraza (4.283) i (4.284) prethodni uslov postaje: 
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Ovde je Nm-Ne0 broj slobodnih mesta za adsorpciju u ravnoteži. Uslov (4.293) može 

da se prikaže u obliku (se=(Nm-Ne)/Nm je deo ukupnog broja adsorpcionih mesta, koji je 

u ravnoteži slobodan, a e=Ne/Nm je deo ukupnog broja adsorpcionih mesta, koji je u 

ravnoteži zauzet adsorbovanim česticama): 
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što znači da je za date vrednosti parametara, prethodnim uslovom definisana minimalna 

površina 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 površini senzora, AD šum je rezultat 

stohastičke prirode procesa adsorpcije n supstanci, koji je spregnut sa prenosom mase 

(konvekcijom i difuzijom) svih analita u reakcionoj komori senzora. 

U ovom delu rada će biti prikazan teorijski model AD šuma senzora koji rade sa 

uzorcima složenog sastava (ovaj teorijski model je dat u radu [130]). Uzorak sadrži n 

supstanci koje međusobno konkurišu jedna drugoj u procesu reverzibilnog vezivanja za 

ista adsorpciona mesta. Geometrija i odnos dimenzija reakcione komore su definisani na 

početku Dela 3.2.5. Smatra se da je adsorpcija svakog od adsorbata brža od transporta 

njegovih čestica do adsorbujuće površine (adsorpcioni fluks je veći od transportnog) i 

da su za svaki analit ispunjeni uslovi (3.170) (ispražnjena zona je tanka u odnosu na 

visinu kanala i dužinu osetljive zone senzora), što omogućuje primenu modela dva 
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kompartmenta u slučaju višekomponentne adsorpcije. Tada je promena broja 

adsorbovanih čestica n analita određena sistemom n TCM jednačina (na osnovu 

jednačina (3.174)), u kojima su Ni (i=1, 2, ..., n) stohastičke veličine: 
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,21, tNdtNtNtNa
dt
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iiefnief

i  , i=1, 2, ..., n. (4.295) 

Kao što se vidi, brzina promene broja adsorbovanih čestica svake (i-te) supstance 

izražena je u vidu razlike efektivne trenutne brzine adsorpcije i efektivne trenutne brzine 

desorpcije. Ove brzine uzimaju u obzir sve procese koji utiču na porast i smanjenje 

broja adsorbovanih čestica, respektivno, dakle, i AD procese n supstanci i procese 

prenosa mase n supstanci, pri čemu je zavisnost od prostornih koordinata eliminisana. 

Date su analitičkim izrazima: 
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idiiief NkNd )(, . (4.297) 

Cul,i je koncentracija i-tog analita u uzorku, kai i kdi su konstante brzine adsorpcije i 

desorpcije i-te supstance, respektivno, kmi je koeficijent prenosa mase koji karakteriše 

transport čestica i-tog analita (dat izrazima (3.148) ili (3.149) u kojima je Di umesto D), 

A je aktivna površina, a Nm je ukupan broj adsorpcionih mesta (kod TCM sve veličine 

su usrednjene po aktivnoj površini). 

Aproksimativni model višekomponentnog AD procesa koji je spregnut sa prenosom 

mase, zasnovan na modelu dva kompartmenta, omogućuje da se fluktuacije broja 

adsorbovanih čestica u ravnoteži analiziraju primenom teorije koja važi za 

višekomponentne slučajne gain-loss procese, dakle, primenom teorije prikazane u Delu 

4.4 za slučaj efektivnih brzina adsorpcije koje su nelinearne funkcije n promenljivih Ni i 

efektivnih brzina desorpcije koje su linearne funkcije jedne promenljive. Ovde će biti 

korišćen Lanževenov pristup. 

Posmatraju se male fluktuacije broja adsorbovanih čestica Ni oko ravnotežne 

očekivane vrednosti <Ni>e (Ni=<Ni>e+Ni, Ni<< <Ni>e) za svako i. Podrazumevajući 

ispunjenost uslova (4.148) koji u slučaju funkcija aef,i i def,i datih prethodnim izrazima 

glasi: 
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opravdano je smatrati da u ravnoteži važi (izraz (4.164)): 

)(),...,,( ,21, eiiefeneeief NdNNNa  , (4.299) 

pa su ravnotežne očekivane vrednosti jednake ravnotežnim determinističkim 

vrednostima (izraz (3.177)): 
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j
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U (4.298) izraz za Qie
Ld

 je napisan na osnovu (4.162), gde je 

aef,i''
(k,j)
<N1>e,<N2>e,...,<Nn>e=(

2
aef,i/(NkNj))<N1>e,<N2>e,...,<Nn>e (kao što je definisano izrazom 

(4.141)), a <NkNj>e je ravnotežna kovarijansa (određena jednačinama (4.154), 

(4.166) i (4.165)). 

Za male fluktuacije broja adsorbovanih čestica Ni u odnosu na <Ni>e za svako i, 

vrši se linearizacija desne strane jednačine (4.295) razvojem funkcije aef,i(N1, N2, ..., Nn) 

u Tejlorov red u okolini ravnotežne očekivane vrednosti n-dimenzione promenljive 

(<N1>e, <N1>e, ..., <Nn>e). Pošto se smatra da važi (4.299), dobija se: 
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,,22,11, ...... , i=1, 2, ... n, (4.301) 

gde su konstante KLd,ij definisane izrazima (4.165): 
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<Nsl>e je ravnotežni očekivani broj slobodnih adsorpcionih mesta: 
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Izrazima (4.302) i (4.303) je data veza između elemenata matrice KLd (za slučaj 

kompetitivne adsorpcije n adsorbata, spregnute sa prenosom mase) i elemenata matrice 



176 

KL (za slučaj kompetitivne adsorpcije n adsorbata sa brzim mešanjem), koji su dati 

izrazima (4.233). 

Uvođenjem funkcije Lanževenog izvora i u svaku od jednačina (4.301) dobija se 

sistem n Lanževenovih jednačina: 
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i ξNK
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1
, 


, i=1, 2, ... n, 

koje su u frekvencijskom domenu oblika (=2f, f je Furijeova učestanost): 
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Ovaj sistem se može predstaviti u matričnom obliku: 

)j()j()j( 1 ωωω Ld ξIKN    (4.306) 

(N(j) i (j) su vektori-kolone koji sadrže n elemenata Ni(j) i i(j) (i=1, 2, ... n), 

respektivno, KLd je nn matrica elemenata KLd,ij koji su definisani izrazima (4.302) i 

(4.303), a I je nn jedinična matrica). Matrica jednostranih spektralnih i krosspektralnih 

gustina srednje snage brojeva adsorbovanih čestica je tada (izraz (4.194)): 
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gde je matrica S
2
 na osnovu (4.195) i (4.300): 
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Odziv senzora je jednak zbiru doprinosa n adsorbata. Svaki od ovih doprinosa je 

jednak proizvodu broja adsorbovanih čestica datog adsorbata Ni(t) i odgovarajućeg 

težinskog faktora mi (i=1, 2, ..., n) (izraz (4.196)). Fluktuacije odziva signala senzora 

potiču od fluktuacija brojeva adsorbovanih čestica svih supstanci, čiji se efekti takođe 
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sabiraju (izraz (4.198). Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva u 

ravnoteži je zato jednaka (4.200): 

T
N mSm   )()( 22 ωωS r , (4.309) 

m=[m1 m2 ... mn]. Matematičkim transformacijama prethodni izraz se može prikazati u 

obliku racionalne funkcije: 
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gde se karakteristične frekvencije spektra (fzj i fpk, j=1, 2, ... n-1, k=1, 2, ... n) dobijaju 

faktorizacijom polinoma u brojiocu i imeniocu. 

4.5.5.1 Kompetitivna adsorpcija dve supstance spregnuta sa zapreminskim 

prenosom mase 

U ovom delu rada će biti prikazana analiza fluktuacija brojeva adsorbovanih čestica 

u slučaju kompetitivne reverzibilne adsorpcije dve supstance, koja je spregnuta sa 

procesima konvekcije i difuzije čestica adsorbata u reakcionoj komori senzora (ovaj 

slučaj 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 veći od transportnog i uslovi (3.170)), tako da su 

efektivne trenutne brzine adsorpcije i desorpcije (izrazi (3.181)-(3.183)): 
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1111, )( NkNd def  , 2222, )( NkNd def  , (4.313) 

gde su N1 i N2 stohastičke veličine. 

Posmatraju se male fluktuacije broja adsorbovanih čestica Ni oko ravnotežne 

očekivane vrednosti <Ni>e (Ni=<Ni>e+Ni, Ni<< <Ni>e) za svako i, i=1, 2. Za analizu 

fluktuacija može da se primeni Lanževenov pristup za nelinearne procese, prikazan u 

Delu 4.4.2, ako važe uslovi (4.148): 
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odn. u razvijenom obliku za i=1, 2: 
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Uslovi (4.314) obezbeđuju da u ravnoteži važi (izraz (4.164)): 

)(),( ,21, eiiefeeief NdNNa  , i=1, 2, (4.318) 

pa su ravnotežne očekivane vrednosti jednake ravnotežnim determinističkim 

vrednostima (izraz (3.177)): 
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Za dobijanje uslova (4.315) i (4.316) u funkciji parametara AD procesa i transporta 

čestica dva adsorbata potrebno je odrediti elemente 22 matrice KLd, koji su definisani 

izrazima (4.165): 
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Prethodnim izrazima data je veza elemenata matrice KLd (za slučaj kompetitivne 

adsorpcije dva adsorbata, koja je spregnuta sa prenosom mase) i elemenata matrice KL 

(za slučaj kompetitivne adsorpcije dva adsorbata sa brzim mešanjem), koji su dati 

izrazima (4.263). 

Kada se na osnovu izraza (4.311) odrede svi drugi izvodi funkcije aef,1(N1, N2) za 

N1=<N1>e i N2=<N2>e: 
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i na osnovu (4.312) svi drugi izvodi funkcije aef,2(N1, N2) za N1=<N1>e i N2=<N2>e (dati 

su izrazima (4.324) u kojima je potrebno indeks 1 zameniti indeksom 2, i obrnuto), a 

zatim i ravnotežne varijanse i kovarijanse na osnovu izraza (4.255)-(4.257), u kojima su 

umesto KL,ij elementi KLd,ij, uslovi (4.315) i (4.316) postaju: 
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Potrebno je da oba uslova istovremeno budu ispunjena. Nakon zamene izraza za KLd,21, 

KLd,11, KLd,22, Y1 i Y2, matematičkim transformacijama se pokazuje da je za Nse >>1 (gde 

je Nse=Nm-N1e-N2e=Nm/(1+Cul,1ka1/km1+Cul,2ka2/km2) ravnotežni broj slobodnih mesta za 

adsorpciju) dovoljno da važi: 
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da bi uslovi (4.325) bili ispunjeni. Zajednički uslov za ispunjenost obe nejednakosti je: 
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gde je se=1-e=1-(N1e+N2e)/Nm=Nse/Nm deo površine osetljivog elementa koji u 

ravnoteži nije pokriven adsorbovanim česticama (e je ravnotežna pokrivenost 

površine). 

Dakle, ako su ispunjeni prethodni uslovi, opravdano je primeniti izraz (4.194) za 

matricu jednostranih spektralnih i krosspektralnih gustina srednje snage ravnotežnog 

dvokomponentnog AD procesa spregnutog sa prenosom mase, koji je dobijen primenom 

Lanževenovog pristupa: 
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Isti uslovi omogućuju primenu rezultata (4.188) za S
2
() koji je dobijen 

pristupom zasnovanim na master jednačini. 

Jednostrana spektralna gustina srednje snage fluktuacija odziva senzora u ravnoteži 

je sada (4.200): 
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koja nakon zamene matrice S
2
() izrazom (4.328) i matematičkih transformacija 

dobijenog izraza postaje: 
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Vremenske konstante fI, fII i fIII su date izrazima: 
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d1e=kd1N1e, d2e=kd2N2e (ravnotežni brojevi adsorbovanih čestica su dati izrazima 

(4.319)). Karakteristične frekvencije spektra AD šuma su: fp1=1/(2fI), fp2=1/(2fII) i 

fz1=1/(2fIII). 

4.5.6 Adsorpcija jednog analita spregnuta sa zapreminskim prenosom mase i 

površinskom difuzijom 

Odziv senzora u svakom trenutku je određen trenutnim brojem adsorbovanih 

čestica na osetljivoj površini, koji je rezultat sprege AD procesa, procesa zapreminskog 

transporta čestica adsorbata u reakcionoj komori senzora i površinske difuzije 

adsorbovanih čestica. Fluktuacije broja adsorbovanih čestica, koje se prevode u 

fluktuacije odziva senzora, prouzrokovane su stohastičkom prirodom svih pomenutih 

spregnutih procesa. U ovom delu rada će biti prikazana teorijska analiza ovih fluktuacija 

u ravnoteži, pri uslovima navedenim na početku Dela 3.2.6 [167, 168]. Uslovi se odnose 

na geometriju i dimenzije sistema koji obezbeđuju analizu problema kao 

jednodimenzionog (broj adsorbovanih čestica po jedinici površine zavisi samo od 

koordinate x, =(t,x)), Langmirovu adsorpciju i nezavisnost koeficijenta površinske 

difuzije od prostornih koordinata i od pokrivenosti površine adsorbovanim česticama, 

dakle, i od vremena (što je opravdano za male pokrivenosti i male varijacije 

pokrivenosti u okolini prostorno uniformne ravnotežne vrednosti [132, 168]). 

Pretpostavlja se uniformna površinska raspodela adsorpcionih mesta (ηm je nezavisno od 

prostornih koordinata), transportno-adsorpcioni režim koji obezbeđuje primenu modela 

dva kompartmenta za aproksimaciju raspodele koncentracije adsorbata u zapremini 

reakcione komore i uniformna očekivana površinska gustina adsorbovanih čestica u 

ustaljenom stanju na osetljivoj površini (∂<η>e/∂x=0) [168]. 

U ravnoteži, koja se uspostavlja kada svi procesi od interesa dostignu ustaljeno 

stanje, trenutna vrednost površinske gustine adsorbovanih čestica je η=<η>e+η, gde je 

<η>e ravnotežna očekivana vrednost, a η označava male fluktuacije oko nje (η<< 

<η>e). Polazeći od kinetičke jednačine (3.187), u kojoj je koncentracija CS 

(koncentracija analita neposredno uz aktivnu površinu) određena korišćenjem modela 

dva kompartmenta, dobija se jednačina za fluktuacije [167, 168]: 

fS τηxηDtη /// 22  . (4.333) 
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Vremenska konstanta τf kojom se karakteriše vreme života fluktuacija broja 

adsorbovanih čestica usled sprege AD procesa i zapreminskog prenosa mase, data je 

izrazom (4.289): 

fTCM

mulad

mda

ulad

f τ
kCkk

ηkk

Ckk
τ ,2)(

1






 . (4.334) 

Korišćenjem pristupa prikazanog u [169, 174] za analizu generaciono-

rekombinacionog procesa spregnutog sa jednodimenzionom difuzijom, polazeći od 

jednačine (4.333) dobija se analitički izraz za spektralnu gustinu snage fluktuacija broja 

adsorbovanih čestica [167, 168]: 

 ))1cos(1(1)2[(14)( 122   XβeXXτηXS Xβ
fη   

 21 / )2/()]1sin(1)2( XXβXβeXX Xβ   , (4.335) 

gde je: X=(1+2
τf

2
)

1/2
, =Ls/(2DSτf)

1/2
=(D/f)

1/2
, η

2
e=<def(η)>eτf=kdkaCulηmAτf/(kd+ 

kaCul) (na osnovu izraza (4.47)), =2πf, a Ls i A su dužina i površina osetljive zone 

senzora. τD je difuziona vremenska konstanta, τD=Ls
2
/(2DS). 

Polazeći od (4.335) dobijaju se poznati izrazi važeči u dva granična slučaja: 

1. kada je τD>>τf, (4.335) se transformiše u izraz (4.292) za spektralnu gustinu snage 

fluktuacija broja adsorbovanih čestica usled AD procesa spregnutog sa zapreminskim 

prenosom mase: 
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2. kada je τD<<τf i važi f1, (4.335) se transformiše u izraz za spektralnu gustinu 

fluktuacija usled površinske difuzije [163, 174]: 

 )sin(cos1)(
3

2
2

, θθe
θD
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S
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, (4.337) 

gde je θ=Ls(/(2DS))
1/2

. 
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5. Primene teorijskih modela vremenskog odziva i AD šuma 

MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora i njihov 

praktični značaj 

5.1 Uvod 

U Delu 5 će biti prikazana kvalitativna i kvantitativna analiza uticaja različitih 

procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i 

adsorpciono-desorpcioni šum MEMS i NEMS hemijskih senzora i biosenzora, koja se 

zasniva na primeni teorijskih rezultata prikazanih u Delovima 3 i 4. Analizom će biti 

obuhvaćeni različiti praktični slučajevi, karakteristični za adsorpcione mikro- i 

nanosenzore koji se koriste za detekciju supstanci u gasovitim ili tečnim uzorcima. Ovi 

slučajevi 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, površinske gustine adsorpcionih mesta i dr.), koje su korišćene 

u analizi, pripadaju opsezima stvarnih eksperimentalnih vrednosti. Diskusija dobijenih 

rezultata će ukazati na izraženost pojedinih uticaja, a takođe na praktične primene 

teorijskih modela vremenskog odziva i AD šuma adsorpcionih senzora. 

Rezultati analiza koji će biti prikazani, objavljeni su u radovima [22-25, 52, 119, 

121, 122, 129, 130, 164-168, 179-181]. 

U Delu 5.2 će biti razmotren uticaj prenosa mase u zapremini reakcione komore 

senzora na njegov vremenski odziv. Biće istražena izraženost ovog uticaja u funkciji 

koncentracije supstance koja se adsorbuje, kao i parametara (transportnog fluksa i 

površinske gustine adsorpcionih mesta) na čiju vrednost može da se utiče prilikom 

projektovanja senzorskog sistema i kreiranja eksperimentalnih uslova. 

Deo 5.3 sadrži analizu reverzibilne adsorpcije u protočnim cilindričnim 

mikro/nanokanalima. Analiza je zasnovana na računarskim simulacijama 3D i 2D 

raspodele koncentracije analita u kanalu i vremenskog odziva, prema opštem teorijskom 

modelu AD procesa spregnutog sa prenosom mase. Takođe će biti razmotrena 
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primenljivost modela dva kompartmenta za aproksimaciju vremenske evolucije broja 

čestica adsorbovanih na zidu kanala, jer on značajno olakšava analizu koja daje 

optimalne vrednosti parametara sistema za određenu primenu. 

Deo 5.4 prikazuje analizu fluktuacija odziva senzora koji funkcioniše u atmosferi 

smeše gasova. Cilj je da se utvrdi kvalitativni i kvantitativni uticaj adsorpcije većeg 

broja gasova na promenu SGSS fluktuacija odziva. U okviru analize će biti razmotrena 

mogućnost smanjenja AD šuma dodavanjem smeše gasova poznatog sastava, kao i 

mogućnost za identifikaciju gasova u smeši na osnovu SGSS AD šuma senzora. 

Analiza faznog AD šuma mikro/nanomehaničkih rezonatora, koja će biti prikazana 

u Delu 5.5, pokazuje primenljivost teorijskih modela AD šuma senzora i kod drugih 

MEMS i NEMS naprava. Ona obuhvata istraživanje uticaja smanjenja dimenzija 

rezonatora u cilju postizanja viših rezonantnih učestanosti na AD fazni šum ovih 

komponenti, zatim uticaja pritiska gasa u kućištu rezonatora na njegov fazni šum i 

promene faznog šuma u zavisnosti od sastava smeše gasova u okruženju rezonatora. 

U Delu 5.6 će biti analiziran uticaj formiranja većeg broja adsorpcionih slojeva na 

SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica i adsorbovane mase na površini senzora 

koji se koristi za detekciju supstanci u gasovitom stanju. Biće razmotreni i upoređeni 

slučajevi višeslojne fizičke adsorpcije koji se opisuju BET modelom i uopštenim BET 

modelom. 

U Delu 5.7 će biti prikazana analiza uticaja prenosa mase u zapremini reakcione 

komore senzora na spektralnu gustinu fluktuacija broja adsorbovanih čestica, kao i 

zavisnosti ovog uticaja od koncentracije analita u uzorku, parametara AD procesa i 

parametara eksperimentalnog sistema. Analiza će pružiti uvid u kvantitativnu promenu 

spektra AD šuma za realne vrednosti parametara u oblasti biosenzora. Jedan od ciljeva 

analize je i da se razmotri mogućnost za razvoj novih metoda detekcije supstanci čija 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 sadrži analizu pojedinačnog i zajedničkog uticaja konkurentske adsorpcije 

dve supstance i procesa prenosa mase na vremenski odziv i na ravnotežne fluktuacije 

odziva adsorpcionih senzora, primenom razvijenih teorijskih modela. Prvo će biti 
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analizirano odstupanje kinetike odziva u odnosu na slučaj adsorpcije ciljne supstance u 

režimu brzog mešanja, usled zajedničkog efekta neidealne selektivnosti senzora i 

procesa prenosa mase. Kombinovani efekat će biti upoređen sa njihovim pojedinačnim 

uticajima na vremenski odziv. Zatim će biti razmotreni pojedinačni i zajednički 

kvantitativni uticaji kompetitivne adsorpcije i prenosa mase na SG fluktuacija ukupne 

adsorbovane mase. Za proveru opravdanosti primene teorijskih modela zasnovanih na 

modelu dva kompartmenta biće izvršena računarska simulacija 2D prostorne raspodele 

koncentracije ciljnog i konkurentskog analita i kinetike vezivanja dve vrste čestica za 

senzorsku površinu, korišćenjem COMSOL Multiphysics softvera. 

U Delu 5.9 će primenom teorijskog modela AD šuma u slučaju višekomponentne 

adsorpcije proizvoljnog broja analita, koja je spregnuta sa zapreminskim prenosom 

mase, biti istražena mogućnost istovremene detekcije većeg broja supstanci u jednom 

složenom uzorku, korišćenjem jednog senzorskog elementa, na osnovu analize SGSS 

šuma. 

Primenom teorijskog modela, u Delu 5.10 će biti prikazana detaljna analiza SGSS 

AD šuma, koji uzima u obzir spregu AD procesa, procesa prenosa mase u zapremini 

reakcione komore i površinsku difuziju adsorbovanih čestica. Karakteristične 

učestanosti SGSS će biti izražene u funkciji parametara koji su korisni za identifikaciju 

adsorbovanog analita. Teorijski rezultati će biti upoređeni sa eksperimentalnim 

rezultatima iz literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova. Primenom teorijskog 

modela će biti ispitana mogućnost za ostvarivanje selektivnosti senzora na nov način, 

bez potrebe za funkcionlizacijom površine na kojoj se dešava 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 između dve 

vrste čestica (od kojih su čestice jednog tipa prisutne u uzorku, a čestice drugog tipa su 

imobilisane na osetljivoj površini, gde predstavljaju adsorpciona mesta za reverzibilno 

vezivanje čestica prvog tipa) uobičajeno se dobijaju iz vremenskog odziva senzora, 

kako iz njegove vrednosti u ustaljenom stanju, tako i iz vremenske zavisnosti mernog 

parametra tokom uspostavljanja ravnoteže. Poznato je da je iz izlaznog signala senzora, 
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merenog tokom prelaznog režima, moguće odrediti parametre AD procesa (konstante 

brzine adsorpcije i desorpcije). Njihove vrednosti su bitne jer su mera afiniteta između 

dve vrste čestica. One takođe karakterišu kinetiku reakcije vezivanja dve vrste čestica, a 

takve reakcije su u osnovi mnogih, pa i vitalno važnih, biohemijskih procesa, koje je 

neophodno okarakterisati u cilju razumevanja njihove biološke funkcije, kao i za 

potrebe istraživanja u oblasti medicine i farmacije. Pored toga, vrednosti parametara ka i 

kd mogu da pruže dodatnu informaciju o analitu, koja omogućuje njegovu identifikaciju 

u slučaju da adsorpciona mesta imaju afinitet za vezivanje različitih vrsta čestica. Za 

pravilnu interpretaciju mernih rezultata, koja omogućuje tačno određivanje pomenutih 

parametara, potrebno je poznavati efekte različitih procesa koji utiču na vremenski 

odziv. 

Ovde će 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 čija je protočna 

reakciona komora pravougaonog poprečnog preseka. Površina osetljive zone senzora je 

A=10
-9

 m
2
. Konstante brzine adsorpcije i desorpcije analita su ka=810

7
 1/(Ms) i 

kd=0.08 1/s, respektivno. Odziv senzora je određen masom adsorbovanih čestica. 

Odziv senzora je dat izrazom RMT(t)=M1ND,MT(t), gde je broj adsorbovanih čestica 

ND,MT(t) određen jednačinom modela dva kompartmenta: 
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koja je dobijena na osnovu rezultata (3.134) i (3.135), a M1 je masa jedne čestice 

analita. 

Za tri različite vrednosti koeficijenta prenosa mase analita (km1=210
-3

 m/s, 

km2=510
-5

 m/s, km3=210
-5

 m/s) čije su čestice mase M1=5 kDa (tipična masa molekula 

proteina; 1 Da=1.6610
-27

 kg), a koncentracija 1 nM, i za površinsku gustinu 

adsorpcionih mesta m=10
-11

 Mm, numeričkim izračunavanjem koje se zasniva na 
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jednačini (5.1) dobijene su vremenske evolucije odziva senzora i prikazane na Slici 5.1. 

Dok brzina prenosa mase ne utiče na vrednost signala u ravnoteži, kao što se vidi na 

dijagramu, vreme potrebno da se uspostavi ustaljeno stanje značajno zavisi od 

koeficijenta prenosa mase: pri malim vrednostima km kinetika odziva se usporava i 

odstupa od sopstvene kinetike AD procesa. Uslov km>>kam (dobijen u Delu 3.3.4.1), 

koji obezbeđuje zanemarljiv uticaj prenosa mase na vremenski odziv senzora, za 

prethodno navedene vrednosti parametara je jednak km>>810
-4

 m/s. Odziv koji 

odgovara koeficijentu prenosa mase km1 zato je vrlo blizak onom koji je određen 

isključivo parametrima AD procesa i odnosi se na režim brzog mešanja. 

 

Slika 5.1 Vremenski odziv senzora (adsorbovana masa) za različite vrednosti 

koeficijenta prenosa mase (ostali parametri imaju iste vrednosti za sve tri krive RMT(t)). 

Zavisnost parametra TCM (izraz (3.139)), koji je mera trajanja prelaznog režima 

odziva senzora (a time i mera brzine odziva), od koeficijenta prenosa mase, prikazana je 

na Slici 5.2a, za dve različite vrednosti površinske gustine adsorpcionih mesta: 

m1=2.510
-12

 Mm i m2=510
-11

 Mm. Parametri AD procesa su ka=810
7
 1/(Ms) i 

kd=0.08 1/s, a koncentracija analita 510
-10

 M. Prava, predstavljena isprekidanom 

linijom na dijagramu, odgovara vrednosti vremenske konstante L (izraz (3.26)), kojom 

je određeno uspostavljanje ravnotežne vrednosti odziva prema eksponencijalnom 

zakonu, u režimu brzog mešanja. Rezultati prikazani na dijagramu pokazuju da  kada je 

transportni fluks km manji od adsorpcionog fluksa kam, brzina dostizanja ravnotežnog 

stanja može biti i za dva reda veličine manja nego kada je ona određena samo AD 

kinetikom. Pri većem odnosu kam/km (npr. pri većoj vrednosti m ili km) uticaj prenosa 
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mase je izraženiji, tj. odziv senzora se više usporava. Kada je km>>kam vrednost TCM 

postaje približno jednaka L (krive TCM(km) teže isprekidanoj liniji TCM=L). 

Smanjenjem broja adsorpcionih mesta po jedinici površine (m), može da se eliminiše 

uticaj prenosa mase, ali bi se istovremeno smanjio i signal senzora (koji je 

proporcionalan Ne, a time i m), što je neophodno imati u vidu tokom planiranja 

eksperimenta. Na osnovu dijagrama zavisnosti TCM od koncentracije analita (prikazan 

na Slici 5.2b, za različite vrednosti koeficijenta prenosa mase) zaključuje se da uticaj 

prenosa mase na kinetiku odziva raste pri malim koncentracijama ciljne supstance. 

 

Slika 5.2 Parametar τTCM kojim je određeno trajanje uspostavljanja odziva senzora: 

a) u funkciji brzine prenosa mase, gde je parametar površinska gustina adsorpcionih 

mesta (m1=2.510
-12

 Mm i m2=510
-11

 Mm), b) u zavisnosti od koncentracije analita u 

uzorku, za različite vrednosti koeficijenta prenosa mase. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Prikazana analiza je pokazala da brzina prenosa mase značajno utiče na kinetiku 

vezivanja čestica analita za adsorpciona mesta, tako što povećava vreme uspostavljanja 

ravnotežnog broja adsorbovanih čestica. Usled toga, kinetika vremenskog odziva 

senzora neće biti određena isključivo parametrima AD procesa. Ako bi uticaj prenosa 

mase, koji realno postoji, bio zanemaren prilikom određivanja parametara ka i kd iz 

eksperimentalno dobijenog odziva senzora, dobijene vrednosti bi odstupale od stvarnih 

vrednosti. Netačna interpretacija mernih rezultata dovela bi do grešaka u karakterizaciji 

kinetike biohemijskih reakcija i afiniteta između dva učesnika u reakciji. Uticaj prenosa 

mase na odziv je izražen pri malim koncentracijama analita i većoj gustini adsorpcionih 
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mesta, a zavisi i od drugih eksperimentalnih uslova (brzine proticanja fluida) i od 

dimenzija sistema, kojima je određena vrednost koeficijenta prenosa mase. 

Može da se zaključi da je prenos mase čestica analita u reakcionoj komori senzora 

efekat koji je neophodno uzeti u obzir kada se vrši karakterizacija reverzibilnih reakcija 

između dva učesnika na osnovu kinetike vremenskog odziva senzora. Izborom 

dimenzija komponenti sistema, brzine proticanja uzorka i površinske gustine 

funkcionalizujućih mesta na osetljivoj površini u procesu projektovanja senzorskog 

sistema i planiranja eksperimenta, može 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 protočnim cilindričnim mikro/ 

nanokanalima 

Mikro/nanokanali mogu da se koriste za transport fluida između različitih delova 

mikrosistema. Oni mogu da budu i mesto gde se odvija glavna funkcija mikrosistema 

(hemijska reakcija, detekcija analita, sinteza nanočestica i dr.). Najperspektivnije 

primene mikro/nanoprotočnih naprava su u oblasti medicine (gde se koriste, na primer, 

kao biohemijski senzori za personalizovani nadzor zdravstvenih parametara pacijenta ili 

kao delovi dijagnostičke ili terapeutske instrumentacije) i u oblasti zaštite životne 

sredine (npr. kao hemijski i biološki senzori zagađivača vode i vazduha) [32, 67, 68]. 

Na zidovima mikro/nanokanala dolazi do adsorpcije čestica prisutnih u fluidu, koja 

može biti poželjna ili nepoželjna. Kod hemijskih i bioloških senzora adsorpcija 

omogućuje detekciju ciljne supstance ili eliminaciju konkurentskih čestica. Adsorpcija 

takođe može da prouzrokuje razređivanje fluida koji se transportuje, što je korisno za 

prečišćavanje uzorka, a štetno 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 izvrši procena, a zatim i optimizacija 

performansi mikro/nanoprotočnog sistema. 

U ovom delu će biti prikazana analiza reverzibilne adsorpcije u cilindričnim 

protočnim mikro/nanokanalima korišćenjem teorijskih izraza izvedenih u Delu 3.3.4.2 i 

računarskih simulacija (COMSOL Multiphysics softver), čiji su rezultati objavljeni u 

radovima [129, 181]. Takođe će biti razmotrena primenljivost modela dva 
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kompartmenta za aproksimaciju raspodele koncentracije čestica analita u kanalu, jer on 

može značajno da olakša analizu AD procesa. 

Kod hemijskih i bioloških adsorpcionih senzora sa protočnom mikro/nanokomorom 

dešava se reverzibilna reakcija vezivanja ciljnih čestica iz uzorka za adsorpciona mesta 

na zidu kanala. Odziv senzora je određen brojem adsorbovanih čestica. Broj 

adsorbovanih čestica može da bude i mera eliminacije (korisne ili štetne, stimulisane ili 

spontane) određene vrste čestica iz fluida koji protiče kroz kanal. Na primer, afinitet 

površine za vezivanje proteina može da dovede do uklanjanja proteina iz prenošenog 

medijuma, a može da se kvantifikuje brojem adsorbovanih molekula proteina. Broj 

adsorbovanih čestica je određen jednačinama (3.154) i (3.156) i njihovim početnim i 

graničnim uslovima. Ove jednačine se rešavaju po C(t,r,z) i η(t,x) primenom numeričke 

metode konačnih elemenata (C je prostorno i vremenski zavisna koncentracija analita u 

komori, a η površinska gustina adsorbovanih čestica), a zatim se integracijom η po 

površini osetljivog elementa dobija broj adsorbovanih čestica, ND(t). Pomenuti sistem 

diferencijalnih jednačina, od kojih je prva parcijalna diferencijalna jednačina, može da 

se pojednostavi korišćenjem modela dva kompartmenta i reši po ND(t) (izraz (3.138)), 

kao što je pokazano u Delovima 3.3.4.2 i 3.3.4.1.  

Na Slici 5.3a je prikazana 3D raspodela koncentracije adsorbata u tri mikrokanala 

različitih poluprečnika (200 m, 50 m and 10 m), dok su vrednosti ostalih parametara 

iste za sve kanale (L=500 m, vm=0.5 mm/s, D=810
-11

 m
2
/s, m=110

-11
 mM, Cul=110

-

9
 M, ka=810

7
 1/(Ms), kd=0.08 1/s). 3D raspodele su dobijene računarskom simulacijom 

izvršenom primenom COMSOL Multiphysics softvera, koja se zasniva na jednačinama 

(3.154) i (3.156) i metodi konačnih elemenata. Na Slici 5.3b su date odgovarajuće 2D 

raspodele koncentracije po uzdužnom preseku kanala. Rezultati pokazuju da se u kanalu 

najvećeg poluprečnika formira sloj ispražnjen od čestica adsorbata, koji je tanak u 

odnosu i na R i na L, dok se u najužem kanalu prazni cela zapremina. Na osnovu izraza 

(3.159) i (3.162) može da se zaključi da sa porastom R pri fiksnoj dužini L dolazi do 

smanjenja debljine ispražnjene zone u odnosu na R, a povećanja debljine u odnosu na L. 

Opravdanost primene modela dva kompartmenta (TCM) raste pri porastu R za dato L, 

sve dok nije ugrožena ispunjenost uslova (3.162). Kritična vrednost R, iznad koje 

primena TCM prestaje da bude opravdana, zavisi od vrednosti Pekleovog broja PeL 
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(PeL=Lvm/D), jer uslov (3.162) može da se predstavi kao 4PeLL/R1. Na Slici 5.3c su 

prikazane vremenske evolucije broja adsorbovanih čestica na zidovima tri kanala. 

 

Slika 5.3 Rezultati FEM simulacije (COMSOL Multiphysics) zasnovane na opštim 

jednačinama (3.154) i (3.156): a) 3D raspodela koncentracije adsorbata u 

mikrokanalima poluprečnika 200 m, 50 m i 10 m (zbog aksijalne simetrije 

prikazana je samo polovina svakog kanala), b) Odgovarajuće 2D raspodele 

koncentracije u uzdužnom poprečnom preseku kanala; ispražnjena zona je jasno 

vidljiva, c) Vremenske evolucije broja adsorbovanih čestica za tri kanala. 
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Kanal poluprečnika R=200 μm (Slika 5.3) je dobar kandidat za primenu TCM 

aproksimacije. To može da se proveri na osnovu teorijskih izraza, a zatim i računarskom 

simulacijom. Za vrednosti parametara koje se koriste u analizi, dobija se 

R
2
vm/(DL)=5001 (uslov (3.154)), 4vmL

2
/(DR)=312501 (uslov (3.156)) i 

PeL=31251, što znači da su uslovi za primenu TCM ispunjeni. Na osnovu izraza 

(3.165) određena je približna vrednost koeficijenta prenosa mase, km=5.24·10
-6

 m/s. 

Uslov kmkam=8·10
-4

 m/s za formiranje ispražnjene zone je takođe ispunjen. Srednja 

debljina ispražnjene zone m=17 μm procenjena je korišćenjem izraza (3.166). Ona je 

mnogo tanja i od R i od L. Rezultati teorijske analize pokazuju da izraz (3.138) može da 

se koristi za određivanje broja adsorbovanih čestica na zidu ovog kanala. Sada će to biti 

provereno primenom računarske simulacije. 

 

Slika 5.4 Vremenska evolucija broja adsorbovanih čestica na zidu kanala (R=200 m) 

dobijena FEM računarskom simulacijom (puna linija) na osnovu jednačina (3.154) i 

(3.156) i dobijena numeričkim izračunavanjem prema izrazu (3.138) koji je rezultat 

primene TCM aproksimacije (isprekidana linija). 

Slika 5.4 prikazuje vremensku evoluciju broja adsorbovanih čestica na zidu 

mikrokanala. Prečnik kanala iznosi 200 m, dok su vrednosti drugih parametara jednake 

onim koje su korišćene u dosadašnjoj analizi. Zavisnosti ND(t) su dobijene FEM 

računarskom simulacijom (puna linija) na osnovu jednačina (3.154) i (3.156) i 

numeričkim izračunavanjem prema izrazu (3.138) koji je rezultat primene TCM 

aproksimacije (isprekidana linija). Slaganje dve krive znači da je odziv dobijen 

primenom TCM dobra aproksimacija. Na taj način je i računarskom simulacijom 
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potvrđena primenljivost izraza (3.138) za analizu vremenskog odziva senzora, kod 

kojeg je zid kanala adsorbujuća površina. Simulacija je takođe potvrdila da su ispravni 

teorijski definisani uslovi za primenljivost TCM aproksimacije. 

Zavisnost ND(t), prikazana na Slici 5.4 isprekidanom linijom, dobijena je za 

kmc=2.9·10
-6

 m/s, što je korigovana vrednost koeficijenta prenosa mase. Ona je dobijena 

podešavanjem, polazeći od teorijski određene približne vrednosti km, sve dok nije 

minimizovana razlika između odziva dobijenog na osnovu izraza (3.138) i rezultata 

simulacije. Korekcioni faktor je jednak c=kmc/km=0.56. Za nekoliko drugih primera 

cilindričnih mikro/nanokanala, adsorbata i brzina proticanja uzorka, dobijena je 

približno jednaka vrednost faktora c. To omogućuje da se za proizvoljan cilindrični 

kanal kod kojeg je primenljiv TCM, odredi tačnija vrednost koeficijenta prenosa mase, 

kao kmc=kmc, gde je km dato izrazom (3.165). 

Vreme potrebno da se uzorak adsorpcijom razblaži u određenoj meri može da se 

odredi na osnovu zavisnosti koja je dobijena simulacijom (Slika 5.4) ili korišćenjem 

jednačine (3.138) u slučajevima kada je primenljiv model dva kompartmenta. Pored 

toga, analizom zavisnosti ND(t) od različitih parametara, mogu da se odrede uslovi 

(brzina konvekcije, vrsta i površinska gustina funkcionalizacije, dimenzije kanala, 

trajanje proticanja uzorka) pri kojima će se postići potreban nivo ispražnjenosti. Moguće 

je i da se odrede uslovi pri kojima će razblaživanje uzorka biti zanemarljivo ili 

maksimalno, u zavisnosti od toga šta treba postići za datu primenu mikro/nanokanala. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

U ovom delu rada je prikazana analiza reverzibilne adsorpcije kod protočnih 

cilindričnih mikro/nanokanala, koja je izvršena primenom teorijskih rezultata datih u 

Delu 3.3.4.2 i  računarskih simulacija. Takva analiza može da se izvrši pre početka 

izrade komponenti, pa doprinosi ekonomičnosti i bržem razvoju mikro/nanosistema 

optimalnih performansi. Računarske simulacije zasnovane na kompletnom sistemu 

jednačina konvekcije, difuzije i adsorpcije i metodi konačnih elemenata (FEM) 

omogućuju analizu zavisnosti prostorne raspodele koncentracije adsorbata i vremenske 

evolucije broja adsorbovanih čestica od dimenzija kanala, brzine konvekcije i 

površinske 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, razblaživanje uzorka i dr.).  

Poređenje rezultata FEM simulacija sa onim koji su dobijeni primenom modela dva 

kompartmenta izvršeno je da bi se istražila primenljivost TCM jednačina za različite 

skupove vrednosti parametara, jer ove jednačine značajno pojednostavljuju analizu. 

Slaganje rezultata je dobijeno za parametre koji zadovoljavaju teorijski definisane 

uslove za primenljivost TCM aproksimacije. Time je potvrđena opravdanost primene 

TCM jednačina za analizu i interpretaciju vremenske zavisnosti broja adsorbovanih 

čestica, a potvrđena je i tačnost teorijski definisanih kriterijuma za primenljivost TCM. 

Takođe je određen korekcioni faktor, koji omogućuje dobijanje tačnije vrednosti 

koeficijenta prenosa mase, polazeći od teorijskog izraza za približnu vrednost ovog 

parametra TCM jednačina. 

Teorijski model za analizu adsorpcije u cilindričnim mikro/nanokanalima je 

primenljiv kod senzora sa protokom uzorka (npr. plazmonski senzori sa cilindričnim 

protočnim otvorima mikrometarskih i nanometarskih dimenzija), kod mikroprotočnih 

sistema za sintezu nanočestica i mikro/nanoprotočnih sistema za transport ili 

prečišćavanje uzoraka. 

5.4 Analiza fluktuacija odziva MEMS i NEMS senzora u atmosferi 

smeše gasova 

U većini praktičnih situacija, osetljivi element senzora gasa je okružen smešom 

gasova. Nezavisno od toga da li je senzorska površina funkcionalizovana za vezivanje 

jedne određene supstance ili ne, na njoj će se dešavati AD procesi čestica većeg broja 

gasova, kao što je objašnjeno u uvodu Dela 3.3.2. Pošto je priroda AD procesa slučajna, 

broj adsorbovanih čestica svakog od adsorbata stohastički fluktuira u vremenu oko 

ravnotežne vrednosti. Ove fluktuacije zajedno prouzrokuju AD šum senzora, čiji je 

teorijski model prikazan u Delu 4.5.2.  

U ovom delu će biti prikazana analiza fluktuacija odziva senzora koji funkcioniše u 

okruženju smeše gasova (objavljena u radovima [22, 164]). Cilj analize je da se utvrdi 

kvalitativni i kvantitativni uticaj adsorpcije većeg broja gasova na promenu SGSS 
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fluktuacija odziva. U okviru ove analize će biti razmotrena mogućnost smanjenja šuma 

dodavanjem smeše gasova poznatog sastava. 

Dosadašnji rezultati razvoja metoda za identifikaciju gasova korišćenjem analize 

šuma hemijskih senzora u frekvencijskom domenu, odnose se na senzore koji rade u 

okruženju jednog gasa [182, 148]. Još jedan cilj analize koja će ovde biti prikazana je da 

se istraži mogućnost za identifikaciju gasova u smeši na osnovu SGSS AD šuma 

senzora. 

Analiza se odnosi na senzor gasa sa mikrogredicom kao osetljivim elementom, koji 

funkcioniše u dinamičkom režimu, u atmosferi smeše dva ili tri gasa. Adsorpcija čestica 

svih komponenti smeše rezultuje u dodatoj masi na površini gredice, koja je stohastička 

veličina i usled koje njena rezonantna učestanost fluktuira. Ove fluktuacije čine AD 

komponentu ukupnog frekvencijskog šuma senzora. 

Dimenzije MEMS gredice od silicijuma su 200 m  50 m  2 m, a parametri 

gasova su dati u Tabeli 5.1 (koeficijent stikcije svih gasova je S=1, a period termičkih 

vibracija adsorbovanih čestica τ0=10
-13

 s). 

Tabela 5.1 Parametri gasova: molarna masa Mm, maksimalan broj adsorbovanih 

čestica po jedinici površine Nm i desorpciona energija Ed. 

Gas Mm Nm [čestica/m2] Ed [kcal/mol] 

1 28 81018 15.5 

2 32 81018 21 

3 4 21019 10 

4 20 21019 8 

Na Slikama 5.5a i b su prikazane spektralne gustine fluktuacija adsorbovane mase 

Sr(f) na gredici pri adsorpciji smeše dva i tri gasa, respektivno, kao i kada je u 

okruženju prisutan samo jedan od tih gasova (SG u slučaju adsorpcije dva i tri gasa 

izračunate su korišćenjem 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 okružen atmosferom jednog gasa jednak je 

parcijalnom pritisku tog gasa u smeši. 
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Slika 5.5 Spektralna gustina fluktuacija adsorbovane mase za adsorpciju: a) dva gasa 

(gasovi 1 i 4 iz Tabele 1, p1=0.001 Pa i p4=1 Pa), b) tri gasa (gasovi 1, 2 i 3 iz Tabele 1, 

p1=p2=0.001 Pa i p3=100 Pa), na površini mikrogredice, kada je svaki od njih jedini gas 

u okruženju senzora i kada su deo smeše. 

U slučaju dijagrama na Slici 5.5a, smešu čine gasovi 1 i 4 iz Tabele 1. Adsorpcija je 

posmatrana na dve različite temperature: 200 K (SG su prikazane plavom bojom) i 

300 K (crvene linije), a pritisci gasova su p1=0.001 Pa i p4=1 Pa. SG fluktuacija 

adsorbovane mase kada je samo gas 1 u okolini senzora ima višu niskofrekvencijsku 

vrednost i nižu karakterističnu frekvenciju na nižoj temperaturi. U slučaju adsorpcije 

samo gasa 4, viša niskofrekvencijska vrednost i niža karakteristična učestanost SG 

odgovaraju temperaturi T=300 K. Adsorpcija smeše gasova daje SG fluktuacija ukupne 

adsorbovane mase, kod koje se primećuju tri karakteristične frekvencije. Za date 

vrednosti parametara, ova SGSS na T=300 K prati spektralne gustine koje odgovaraju 

adsorpciji u atmosferi pojedinačnih gasova, tako što se poklapa sa onom SG koja u 

datom regionu učestanosti dominira (SG gasa 4 na nižim frekvencijama, a gasa 1 na 

višim frekvencijama). Međutim, na T=200 K, fluktuacije ukupne adsorbovane mase su 

na nižim učestanostima određene fluktuacijama mase pri adsorpciji samo gasa 4, dok su 

u preostalom delu spektra više nego kada je u okruženju senzora samo gas 4, a niže 

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 okruženju senzora i kada su deo zajedničke 

smeše. Pritisci gasova su p1=p2=0.001 Pa i p3=100 Pa. SG fluktuacija ukupne 

adsorbovane mase u slučaju adsorpcije smeše gasova (prikazana punom linijom) u 

a) b) 
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oblasti niskih frekvencija dominira nad ostalim SG, ali je u najvećem delu prikazanog 

opsega učestanosti manja nego u slučaju adsorpcije gasa 2, kada samo on postoji u 

okruženju senzora. Takođe, primećuje se da SG fluktuacija koja odgovara smeši gasova 

opada u odnosu na SG fluktuacija mase adsorbovanih čestica gasa 3, kada su jedino one 

adsorbovane na senzorskoj površini. 

Na Slikama 5.5a i b se vidi da je u slučaju jednog gasa SG fluktuacija adsorbovane 

mase Lorencovog tipa (postoji jedna karakteristična učestanost spektra). Kada se adsor-

buje veći broj gasova, SG fluktuacija ukupne adsorbovane mase može da ima jednu ili 

više karakterističnih frekvencija, a najviše 2n-1, gde je n broj gasova u smeši, što zavisi 

od parametara gasova i njihove količine u smeši. To se jasnije vidi na 3D dijagramu 

datom na Slici 5.6a, koji prikazuje SGSS fluktuacija adsorbovane mase u slučaju 

adsorpcije smeše dva gasa (gasovi 1 i 4 iz Tabele 1) u širokom opsegu pritisaka gasa 1 i 

pri konstantnom pritisku gasa 4 (p4=1000 Pa, T=250 K). 

U zavisnosti od količine gasa 1 u smeši, pri konstantnoj temperaturi, oblik frekven-

cijske zavisnosti srednje kvadratne vrednosti fluktuacija mase varira: menja se broj 

karakterističnih frekvencija između jedan i tri, a menjaju se i vrednosti ovih frekvencija 

i niskofrekvencijska vrednost SGSS (Slika 5.6a). Dakle, broj "kolena" krive S
2
r(f), koja 

odgovara jednoj temperaturi, nije pouzdan pokazatelj broja gasova u smeši. Međutim, 

analiza spektralne gustine AD šuma senzora korišćenjem teorijskog modela prikazanog 

u Delu 4.5.2 omogućuje da se primeti razlika između različitih smeša gasova. Kada je 

poznat broj komponenti smeše, aproksimiranjem eksperimentalno dobijenih SGSS 

korišćenjem teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri 

adsorbovanih gasova. Pored toga, promenom radne temperature može da se utiče na 

vrednost karakterističnih frekvencija SGSS i time na "vidljivost" većeg broja njih u 

eksperimentalno određenoj krivoj S
2
r(f), što može da posluži za razvoj metode za 

prepoznavanje broja i vrste gasova u smeši. 

Na Slikama 5.5a, 5.5b i 5.6a se primećuje da SG fluktuacija u slučaju adsorpcije 

smeše gasova može biti manja nego kada je u okruženju senzorskog elementa samo 

jedan gas, čiji je pritisak jednak njegovom parcijalnom pritisku u smeši. To znači da 

dodavanjem određene (čak i vrlo male) količine odgovarajućeg gasa može da se 

postigne smanjenje AD fluktuacija. Kao što se vidi na Slici 5.5b, to bi moglo da se 
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postigne dodavanjem gasa 1 smeši gasova 2 i 3. Na Slici 5.6b je prikazana zona 

pritisaka gasa 1 i frekvencija, u kojoj postoji smanjenje SGSS fluktuacija adsorbovane 

mase na površini senzorskog elementa. Na osnovu izračunavanja se pokazuje da se 

SGSS fluktuacija smanjuje najviše oko 160 puta dodavanjem gasa 4. 

  

Slika 5.6 a) SGSS fluktuacija adsorbovane mase u slučaju adsorpcije smeše dva gasa 

(gasovi 1 i 4 iz Tabele 1) u širokom opsegu pritisaka gasa 1 (p4=1000 Pa), b) Zona priti-

saka i učestanosti (označena tamnom bojom), u kojoj se dodavanjem gasa 4 u senzorsku 

komoru, u kojoj je gas 1, postiže smanjenje SGSS fluktuacija adsorbovane mase. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Primenom teorijskih rezultata prikazanih u Delu 4.5.2, izvršene su kvalitativna i 

kvantitativna analiza uticaja adsorpcije smeše gasova na promenu SGSS fluktuacija 

odziva senzora. Pokazano je da pri adsorpciji smeše, fluktuacije u pojedinim delovima 

spektra mogu biti veće ili manje nego u slučaju adsorpcije jednog gasa, a u izvesnom 

opsegu učestanosti uticaj adsorpcije dodatnih gasova može biti zanemarljiv. 

Važan zaključak ove analize je da dodavanjem određene (čak i vrlo male) količine 

odgovarajućeg gasa može da se postigne smanjenje AD fluktuacija odziva. Korišćenjem 

teorijskih izraza, prvi put je izvršena analiza koja je omogućila kvantitativnu procenu 

smanjenja AD šuma u slučaju adsorpcije većeg broja gasova u odnosu na adsorpciju 

čestica samo jednog gasa. Teorija omogućuje da se odredi koji gas i u kojoj količini 

treba da se doda da bi se postiglo smanjenje AD šuma. Teorijski model AD šuma je zato 

primenljiv za optimizaciju radnih uslova MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora, 

a) b) 
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ali i drugih naprava (na primer, radiofrekvencijskih MEMS i NEMS rezonatora i 

oscilatora) na čije performanse utiče AD šum.  

Razmotrena je mogućnost za prepoznavanje gasova u smeši na osnovu SGSS AD 

šuma senzora. Zaključeno je da oblik SGSS (određen brojem karakterističnih frekvenci-

ja koje se uočavaju), eksperimentalno dobijene na jednoj temperaturi, nije pouzdan 

pokazatelj broja gasova koji učestvuju u adsorpciji. Međutim, kada je poznat broj 

komponenti smeše, aproksimiranjem eksperimentalno dobijenih SGSS korišćenjem 

teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri 

adsorbovanih gasova, korisni za njihovu identifikaciju. U slučaju smeše koja sadrži 

nepoznat broj komponenti, variranjem radne temperature dobija se više spektralnih 

krivih, koje su izvor većeg broja informacija korisnih za karakterizaciju smeše. 

5.5 AD fazni šum MEMS i NEMS rezonatora 

Teorijski modeli AD šuma razvijeni u Delu 4.5, osim kod adsorpcionih hemijskih i 

bioloških senzora, primenljivi su i kod drugih MEMS i NEMS naprava. Ovaj deo rada 

prikazuje analizu adsorpciono-desorpcionog faznog šuma koji je važan parametar 

radiofrekvencijskih MEMS i NEMS rezonatora za primenu u bežičnim 

telekomunikacionim sistemima, ali i rezonantnih mehaničkih senzora, kao što su senzori 

sa mikro/nanogredicama koje rade u dinamičkom (oscilujućem) režimu rada. Rezultati 

analize koja sledi prikazani su u magistarskom radu autora teze [52] i radovima [179, 

25]. 

Fazni šum je mera kratkoročne stabilnosti učestanosti rezonatora i oscilatora. Fazni 

šum oscilatora degradira kvalitet prenošenog signala, a potiče od fluktuacija faze koje 

su prouzrokovane različitim mehanizmima generisanja šuma u električnom kolu 

oscilatora i šumom rezonatora. Fundamentalni mehanički šumovi (termomehanički šum, 

šum usled temperaturskih fluktuacija i AD šum) prouzrokuju neizbežne stohastičke 

fluktuacije faze i frekvencije oscilacija rezonantne strukture. Njima je određena najniža 

(fundamentalna) granica šuma MEMS/NEMS rezonatora. Ovi šumovi se razmatraju kao 

mera graničnih performansi rezonantnih komponenti. 

Generalni trend smanjivanja dimenzija MEMS struktura i tehnološki prodor u 

domen mehaničkih komponenti nanometarskih dimenzija praćen je porastom 
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fundamentalnog šuma komponenti, što može biti ograničenje za performanse sistema, a 

time i za primenu RF MEMS i NEMS komponenti u bežičnim telekomunikacionim 

sistemima. Šum usled fluktuacija broja adsorbovanih čestica gasova iz okruženja na 

površini rezonatora postaje sve izraženiji sa smanjenjem dimenzija i mase komponenti. 

Fluktuacije broja čestica na površini su u osnovi fluktuacija mase, koje prouzrokuju 

fluktuacije mehaničke rezonantne učestanosti rezonatora Δν(t), tj. adsorpciono-

desorpcioni frekvencijski i fazni šum rezonatora. 

Srednja snaga AD faznog šuma rezonatora u frekvencijskom opsegu širine 1 Hz na 

frekvenciji f u odnosu na nominalnu učestanost rezonatora ν0, izražena u dBc/Hz, L(f), 

određena je izrazom [25]: 
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gde je S
2

y(f) jednostrana SGSS fluktuacija učestanosti, koje su normalizovane u odnosu 

na nominalnu učestanost, S
2

Δν(f) je jednostrana SGSS AD frekvencijskog šuma 

rezonatora, a S
2

Δm(f) jednostrana SGSS fluktuacija adsorbovane mase (m0 je masa 

rezonatora). SGSS fluktuacija adsorbovane mase data je izrazom (4.216) kada rezonator 

funkcioniše u atmosferi jednog gasa, a izrazom (4.238) kada je okružen smešom n 

gasova (za n=2 koristi se izraz (4.266)). 

Na Slici 5.7a je prikazana zavisnost AD faznog šuma L(f) MEMS silicijumskog 

rezonatora (nominalne rezonantne učestanosti 50 MHz, mase 8.18·10
-16

 kg i površine 

A=8.89·10
-12

 m
2
) od pritiska jedinog gasa u njegovom okruženju, na temperaturi T=300 

K. Gas je azot. Molekulska masa azota je 28 g/mol, a maksimalan broj adsorbovanih 

čestica po jedinici površine, kojim je definisana površinska gustina adsorpcionih mesta, 

iznosi m=10
18

 čestica/m
2
. Primećuje se da je nivo ovog šuma nizak na pritiscima koji 

su bliski atmosferskom, a da sa smanjenjem pritiska prvo raste, pa opada. Ovo 

zapažanje je važno za optimizaciju radnih uslova MEMS/NEMS rezonatora. Naime, u 

većini studija iz oblasti šuma MEMS i NEMS rezonatora razmatra se termomehanički 

(TM) šum, pa se radni uslovi biraju tako da se on minimizuje. To znači da se biraju 

niske vrednosti pritiska (kućište rezonatora se vakuumira), na kojima je disipacija 

energije usled okolnog medijuma dovoljno mala, pa je i TM šum redukovan. Na 

tipičnim vrednostima pritiska u vakuumiranom kućištu MEMS/NEMS rezonatora, AD 
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šum ima maksimum, pa može da dominira u odnosu na druge vrste faznog šuma [137, 

179]. Zbog toga optimizacija radnih uslova rezonatora, čiji je cilj minimizacija ukupnog 

šuma, treba da se izvrši na osnovu analize koja će obuhvatiti sve vrste šuma koje zavise 

od pritiska i temperature. Značaj AD faznog šuma u toj analizi raste sa porastom 

rezonantne učestanosti rezonatora (tj. sa smanjenjem njegovih dimenzija), što pokazuje 

dijagram na Slici 5.7b. 

 

Slika 5.7 a) Zavisnost AD faznog šuma MEMS/NEMS rezonatora pri jednoslojnoj 

adsorpciji jednog gasa, od pritiska gasa (T=300 K, gas je azot, v0=50 MHz, frekvencija f 

se računa u odnosu na v0), b) AD fazni šum (adsorpcija jednog gasa u jednom sloju) u 

funkciji mehaničke rezonantne učestanosti rezonatora (p=0.01 Pa, ostali parametri isti 

kao pod a), c) AD fazni šum u slučaju smeše dva gasa, u funkciji pritiska jednog od 

gasova i frekvencije f (pritisak drugog gasa je 10
3
 Pa). 

AD fazni šum istog rezonatora, ali kada je njegovo kućište ispunjeno smešom dva 

gasa, prikazan je na Slici 5.7c, u funkciji frekvencije f (računate u odnosu na v0) i 

pritiska jednog od gasova (pritisak drugog gasa je 10
3
 Pa, T=300 K). Može da se primeti 
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da prisustvo većeg broja gasova u okruženju rezonatora menja njegov AD šum. U 

radovima [22, 164] je pokazano da je u određenim opsezima frekvencija i pritisaka, 

SGSS AD šuma u slučaju adsorpcije dva gasa manja nego kada se adsorbuje samo jedan 

od njih. Međutim, pošto se smanjenje ne odnosi na sve učestanosti, potrebno je da se 

razmotri uticaj adsorpcije smeše gasova na AD šum u frekvencijskom opsegu od 

interesa. Teorijski modeli prikazani u Delu 4.5 omogućuju da se izvrši analiza u cilju 

određivanja optimalnog sastava smeše, pri kojem će AD šum biti minimizovan. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Zbog izuzetno male mase i velikog odnosa površine i zapremine MEMS i NEMS 

rezonatora, rezonantne karakteristike ovih komponenti su veoma osetljive na masu 

dodatu procesom adsorpcije čestica gasova iz okruženja. Stohastičke fluktuacije 

adsorbovane mase prouzrokuju fluktuacije parametara rezonatora i izvor su 

frekvencijskog i faznog adsorpciono-desorpcionog šuma, koji doprinosi ukupnom šumu 

rezonatora. 

Rezultati kvantitativne analize AD faznog šuma MEMS rezonatora pokazuju da 

nivo faznog šuma raste sa porastom rezonantne učestanosti, a time i sa smanjenjem 

dimenzija rezonatora. Primećeno je da ovaj šum ima malu vrednost pri pritiscima 

bliskim atmosferskom, ali da postaje izražen na nižim pritiscima, čije vrednosti 

odgovaraju tipičnim radnim pritiscima u kućištu rezonatora. Analiza je pokazala da 

sastav smeše gasova u okruženju rezonatora utiče na nivo faznog šuma. Teorijski 

modeli AD šuma, razvijeni u Delu 4.5, imaju praktični značaj, jer omogućuju procenu 

doprinosa faznog AD šuma ukupnom šumu RF MEMS i NEMS rezonatora, procenu 

njegovog uticaja na performanse na nivou celog sistema, optimizaciju dizajna 

komponenti i radnih uslova u cilju minimizacije šuma, kao i razvoj novih metoda za 

minimizaciju šuma. 

5.6 Analiza uticaja višeslojne adsorpcije na fluktuacije odziva MEMS 

i NEMS senzora gasa 

Model Langmirove adsorpcije se najčešće koristi za opisivanje kinetike AD procesa 

i za analizu AD šuma kod MEMS i NEMS senzora i drugih naprava, kada je adsorpcija 
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jednoslojna. U slučajevima kada se adsorpcija dešava u većem broju slojeva, potrebno 

je koristiti drugi model (BET ili modifikovani BET model), kao što je urađeno u 

Delovima 3.3.3 i 4.5.3. 

U ovom delu će biti prikazana analiza uticaja višeslojne fizičke adsorpcije na 

fluktuacije broja adsorbovanih čestica i adsorbovane mase na površini senzora koji se 

koristi za detekciju supstanci u gasovitom stanju (rezultati ove analize su objavljeni u 

radovima [122, 121]). Podrazumeva se režim "brzog mešanja" u zapremini reakcione 

komore senzora (transport čestica gasova je tipično brži od adsorpcije). Za analizu se 

koriste teorijski rezultati izvedeni u Delu 4.5.3. Prvo se razmatra adsorpcija u dva sloja, 

a zatim i u većem broju slojeva, na primeru adsorpcije azota na površinu silicijumske 

mikrogredice (200 m  50 m  2 m), na temperaturi T=300 K. Desorpciona energija 

za adsorpciju u prvom sloju iznosi Ed1=15.5 kcal/mol, a za formiranje narednog sloja 

Ed2=12.5 kcal/mol. 

 

Slika 5.8 Adsorbovana masa u ravnotežnom stanju AD procesa azota na površini 

mikrogredice u slučaju jednoslojne (Langmirove) adsorpcije (isprekidana linija) i 

dvoslojne (BET) adsorpcije  (puna linija) u funkciji pritiska. 

Na Slici 5.8 je prikazana adsorbovana masa na površini osetljivog elementa senzora 

nakon dostizanja ravnotežne vrednosti, Re, u funkciji pritiska gasa, za slučajeve 

jednoslojne Langmirove (izraz (3.21), Re=mNe, gde je težinski faktor m=M, M je masa 

jednog molekula azota) i dvoslojne (BET) adsorpcije (izrazi (3.104), (3.105) i (3.112), 

gde je m1=m2=M). Vidi se da se dva modela adsorpcije slažu pri niskim pritiscima gasa, 

a da sa porastom pritiska razlika između adsorbovanih masa određenih prema dva 

modela postaje značajna. Prema Langmirovom modelu (kriva prikazana isprekidanom 
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linijom), nakon popunjavanja kompletnog monosloja, adsorbovana masa ne može više 

da se povećava sa daljim porastom pritiska. Kriva koja odgovara BET modelu 

(prikazana punom linijom) pokazuje da formiranje drugog sloja počinje pre 

popunjavanja kompletnog prvog sloja, a zasićenje dostiže nakon potpunog popunjavanja 

drugog sloja adsorbovanim česticama.  

  

Slika 5.9 a) SGSS fluktuacija mase čestica azota adsorbovanih u dva sloja na površini 

rezonantnog MEMS senzora sa gredicom, u funkciji pritiska, b) Odnos spektralnih 

gustina srednje snage fluktuacija izračunatih prema BET modelu (dvoslojna adsorpcija) 

i prema Langmirovom modelu (jednoslojna adsorpcija). 

Slika 5.9a prikazuje SGSS fluktuacija adsorbovane mase, S
2
r(f) (izraz (4.280), 

m=M), u slučaju dvoslojne BET adsorpcije u opsegu pritisaka od 10
-5

 Pa do 10
5
 Pa. Na 

Slici 5.9b je dat odnos spektralnih gustina srednje snage fluktuacija izračunatih prema 

BET modelu i prema Langmirovom modelu. BET model daje veću amplitudu 

fluktuacija u većem delu prikazanog opsega pritiska. 

SGSS AD fluktuacija u slučaju adsorpcije čestica gasa u dva sloja (izraz (4.280)) za 

jednu vrednost pritiska ima različite oblike za različite gasove: razlikuju se nisko-

frekvencijske vrednosti (za f<<fp1=1/(2fI), gde je fI>fII; ovi parametri su definisani u 

Delu 4.5.3.1), kao i broj karakterističnih "kolena" krive S
2
r(f) i njihova pozicija na 

frekvencijskoj osi. Takođe, za jedan isti gas, oblik SGSS i vrednost njenih parametara 

(S
2
r(0), fp1, fp2 i 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 karakteristično "koleno", jer je fIIfIII. 

a) b) 
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Uticaj formiranja viših adsorbovanih slojeva (n3, gde je n broj slojeva) na SGSS 

fluktuacija će biti istražen na istom primeru (adsorpcija azota na površini mikrogredice, 

T=300 K), za slučaj BET adsorpcije: desorpcione energije AD procesa svih slojeva osim 

prvog su jednake i iznose Ed2=12.5 kcal/mol, a za prvi sloj je Ed1=15.5 kcal/mol. I drugi 

parametri (koeficijent stikcije, τ0=10
-13

 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. 

Izračunavanja pokazuju porast fluktuacija sa porastom broja slojeva. Kao mera ovog 

porasta, uvodi se parametar P, koji je funkcija ukupnog broja slojeva n: 























 100
)(

)()(
max))(max()(

2
1,

2
1,

2
,

1,
fS

fSfS
nPnP

nm

nmnm

nn



 . (5.3) 

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 Pn,n-1(n) ima apsolutni maksimum na određenom pritisku, u 

određenom opsegu frekvencija. Na Slici 5.10a prikazana je zavisnost P(n). 

Dijagram pokazuje da maksimalno povećanje SGSS fluktuacija za n=3 u odnosu na 

adsorpciju u dva sloja iznosi skoro 35%. Adsorpcija u još jednom (četvrtom) sloju, 

povećala bi SGSS fluktuacija najviše za još 12.5% u odnosu na SGSS u slučaju tri 

adsorpciona sloja (videti na dijagramu rezultat za n=4). Sa daljim porastom broja 

slojeva, SGSS fluktuacija procentualno sve manje raste, i iznad određene vrednosti n 

može se smatrati konstantnom. 

Na Slici 5.10b je prikazan maksimalni odnos SGSS fluktuacija adsorbovane mase u 

slučaju adsorpcije u n slojeva i SGSS fluktuacija kod jednoslojne Langmirove adsorpcije: 
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(On,1(n) ima apsolutni maksimum u funkciji p i f). Pretpostavljeno je da se višeslojna 

adsorpcija dešava prema uopštenom BET modelu: desorpciona energija nema istu 

vrednost u svim slojevima iznad prvog. Za isti gas, senzor i radne uslove koji su 

korišćeni u dosadašnjoj analizi, izabrane su sledeće vrednosti: Ed1=15.5 kcal/mol, 

Ed2=12.5 kcal/mol, Ed3=10.5 kcal/mol, Ed4=10 kcal/mol, Ed5=9.5 kcal/mol, 
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Ed6=9 kcal/mol, Ed7=Ed8=Ed9=Ed10=8 kcal/mol, kako bi se istražio uticaj različitih 

vrednosti desorpcione energije slojeva na SGSS fluktuacija adsorbovane mase. Na 

osnovu dijagrama može da se zaključi da je odnos SGSS fluktuacija u slučaju n slojeva i 

SGSS kada je broj slojeva n-1 (tj. S
2
r,n(f)/S

2
r,n-1(f)) veći što je veća razlika između 

desorpcionih energija slojeva n i n-1. 

      

Slika 5.10 Višeslojna adsorpcija azota na površini senzora sa mikrogredicom: 

a) Maksimalno procentualno povećanje SGSS adsorbovane mase pri adsorpciji u n 

slojeva u odnosu na adsorpciju u n-1 slojeva, za višeslojnu BET adsorpciju 

(Ed1=15.5 kcal/mol, a za sve adsorpcione slojeve iznad prvog je Ed2=15.5 kcal/mol), 

b) Maksimalni odnos SGSS fluktuacija adsorbovane mase u slučaju uopštene BET 

adsorpcije u n slojeva i SGSS fluktuacija kod jednoslojne Langmirove adsorpcije 

(Ed1=15.5 kcal/mol, Ed2=12.5 kcal/mol, Ed3=10.5 kcal/mol, Ed4=10 kcal/mol, 

Ed5=9.5 kcal/mol, Ed6=9 kcal/mol, Ed7=Ed8=Ed9=Ed10=8 kcal/mol). 

Na osnovu dijagrama datih na Slikama 5.9 i 5.10a može da se odredi maksimalno 

povećanje 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 povećanja posmatra 

se odnos dve SGSS. On iznosi između 300 (za n=2) i 550 (za n=10). Poređenjem ovih 

vrednosti sa rezultatima prikazanim na Slici 5.10b zaključuje se da je porast fluktuacija 

izraženiji kada viši adsorpcioni slojevi imaju međusobno različite desorpcione energije. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Teorijski model AD šuma usled fluktuacija broja čestica adsorbovanih u većem 

broju slojeva na površini senzorskog elementa, prikazan u Delu 4.5.3, je opštiji od 

a) b) 
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teorijskog modela AD šuma razvijenog za slučaj jednoslojne adsorpcije. On je važeći za 

proizvoljan broj adsorpcionih slojeva n (n1), pa omogućuje analizu jednoslojne Lang-

mirove adsorpcije, višeslojne adsorpcije opisane BET modelom, a takođe i adsorpcije 

koja rezultuje formiranjem višestrukih slojeva prema modelu koji je opštiji od BET, jer 

podrazumeva različite vrednosti parametara AD procesa u različitim slojevima. Prema 

saznanju autora, to je jedini razvijeni teorijski model koji se bavi fluktuacijama broja 

čestica adsorbovanih u većem broju slojeva na površini MEMS i NEMS struktura, a ana-

liza uticaja višeslojne adsorpcije na AD šum takođe ne postoji u literaturi drugih autora. 

Primenom pomenutog teoriijskog modela AD šuma, u ovom delu rada je prvo 

analizirana dvoslojna adsorpcija molekula gasa na površini MEMS senzorskog 

elementa, kao najjednostavniji slučaj višeslojne adsorpcije. Pokazano je da fluktuacije 

adsorbovane mase azota na MEMS gredici mogu biti veće za dva reda veličine kod 

adsorpcije u dva sloja u poređenju 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 trećeg sloja, do 

1.5% sa formiranjem desetog sloja), a iznad određene vrednosti n može se smatrati da 

porast broja slojeva nema uticaja. Znatno veći porast SGSS fluktuacija primećen je u 

slučaju uopštene BET adsorpcije. Sa svakim novim slojem porast SGSS fluktuacija je 

veći što je veća razlika između desorpcionih energija novog i prethodnog najvišeg sloja. 

Teorijski model fluktuacija broja adsorbovanih čestica, koji uzima u obzir moguće 

postojanje većeg broja adsorpcionih slojeva, omogućuje tačniju procenu AD šuma, 

ukupnog šuma i minimalnog detektabilnog signala MEMS i NEMS senzora gasova. 

U ovom delu rada prikazana je analiza višeslojne fizičke adsorpcije molekula ga-

sova. Međutim, višeslojna adsorpcija se dešava i kod biosenzora, kod kojih se detekcija 

ciljnih čestica zasniva na vezivanju većeg broja različitih bioloških elemenata u niz, što 

je ekvivalentno formiranju većeg broja adsorpcionih slojeva (eksperimenti poznati kao 

"sandwich assays"). Takođe, kod biosenzora je moguće parazitno vezivanje biomole-

kula ili drugih čestica iz rastvora za adsorbovani ciljni analit, što je oblik višeslojne 

adsorpcije. Razvijeni teorijski model AD šuma za uopšteni model BET adsorpcije pri-

menljiv je za analizu graničnih performansi biosenzora, koja obuhvata i ove slučajeve. 
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5.7 Analiza uticaja procesa prenosa mase u zapremini reakcione 

komore na ravnotežne fluktuacije odziva adsorpcionih senzora 

Vremenski odziv senzora sadrži informaciju o koncentraciji supstance koju treba 

detektovati, a takođe i o kinetici AD procesa (parametri ka i kd) i transportnim 

svojstvima čestica (parametar km). Ove dodatne informacije su korisne za 

karakterizaciju bimolekularnih reakcija i za identifikaciju adsorbovanog analita. 

Međutim, određivanje većeg broja nepoznatih parametara (koji bi omogućili 

istovremenu identifikaciju i kvantifikaciju analita) uobičajenom analizom odziva 

senzora u vremenskom domenu najčešće nije moguće [183]. Postoji potreba za novim 

metodama kako bi se poboljšala efikasnost i osetljivost detekcije analita i dobile 

dodatne informacije o procesu interakcije čestica ciljne supstance i adsorpcionih mesta. 

Fluktuacije odziva senzora u ravnoteži takođe sadrže informacije o analitu i 

procesima koji utiču na slučajnu promenu broja adsorbovanih čestica (AD proces i 

procesi prenosa mase). To je dalo ideju za razvoj metoda koje se zasnivaju na analizi 

fluktuacija u frekvencijskom domenu, što je pristup komplementaran konvencionalnim 

metodama baziranim na analizi odziva u vremenskom domenu. 

Fluktuacije broja adsorbovanih čestica, kada je uticaj prenosa mase zanemarljiv, 

analizirane su u Delovima 5.4-5.6. Takva analiza je najčešće opravdana kod adsorpcije 

iz gasovite faze. Međutim, biosenzori često rade sa tečnim uzorcima, gde je prenos 

mase znatno sporiji nego u gasovima, pa je u analizi fluktuacija neophodno razmotriti 

spregu stohastičkog AD procesa i prenosa mase. U ovom delu rada će biti prikazana 

kvantitativna analiza uticaja prenosa mase na SGSS fluktuacija broja adsorbovanih 

čestica, korišćenjem modela AD šuma koji je izveden u Delu 4.5.4 (izraz (4.292)), za 

senzore kod kojih je opravdana primena TCM aproksimacije i smatrajući da je ispunjen 

uslov (4.294). Rezultati analize su objavljeni u radovima [23, 166] i prema saznanju 

autora, jedini su koji pružaju uvid u kvantitativni efekat prenosa mase na spektar šuma. 

Vrednosti parametara (ka, kd, Cul, m) koje će biti korišćene u analizi, izabrane su tako 

da budu obuhvaćeni slučajevi kada prenos mase utiče na spektar fluktuacija, kao i kada 

je spektar nezavisan od transporta čestica analita. 
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Na Slikama 5.11a i b je prikazana spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih 

čestica, SN(f), u funkciji frekvencije f i koncentracije analita u uzorku Cul (parametri 

AD procesa su ka=810
7
 1/(Ms) i kd=0.08 1/s, a površinska gustina adsorpcionih mesta 

m=510
-12 

Mm. Osetljiva površina senzorskog elementa iznosi A=10010 m
2
. Za 

slučaj prikazan na Slici 5.11a koeficijent prenosa mase je km=210
-5 

m/s, a njegova 

vrednost je 210
-2

 m/s u slučaju prikazanom na Slici 5.11b. Za obe vrednosti km je 

A>>ka/km (za km=210
-5

 m/s je ka/km=6.6410
-15

 m
2
) što obezbeđuje ispunjenost uslova 

(4.294), a time i važenje izraza (4.292), na kojem se analiza zasniva. 

Na Slici 5.11c je dat odnos spektralnih gustina fluktuacija prikazanih na Slikama 

5.11a i 5.11b. Na sva tri 3D dijagrama, ukrštene vertikalne ravni omogućuju da se bolje 

uoče zavisnosti prikazanih veličina od f (za Cul=const) ili od Cul (za f=const). 

Slika 5.12 prikazuje istu veličinu kao Slike 5.11a i b, ali samo u funkciji 

frekvencije, sa koeficijentom prenosa mase kao parametrom (Cul=1 nM, dok se red 

veličine km menja od 10
-6 

m/s do 10
-2 

m/s i daje vrednosti odnosa ka/km između 

1.3310
-17 

m
2
 i 4.4310

-14 
m

2
, pa je uslov (4.294) ispunjen; ostali parametri imaju 

vrednosti navedene u prethodnom pasusu). 

Spektar fluktuacija je Lorencovog tipa: funkcija SN(f) za fiksnu vrednost Cul ima 

ravan deo u oblasti niskih učestanosti (f<<1/(2TCM)), tzv. plato, a na višim 

frekvencijama monotono opada (Slike 5.11a i b i 5.12). Pozicija karakterističnog 

"kolena" ove krive je određena frekvencijom f=1/(2TCM), na kojoj funkcija SN(f) ima 

2  puta manju vrednost u odnosu na plato. 

Posmatranjem dijagrama prikazanih na Slikama 5.11a i b uočava se razlika između 

dve SG, koja potiče od različitih koeficijenata prenosa mase. Zapaža se da prenos mase 

utiče i na plato SG i na karakterističnu učestanost (tj. učestanost kolena) krive SN(f) za 

Cul=const. U slučaju km manje vrednosti, vrednost SG fluktuacija je veća u odnosu na 

SG koja odgovara većem transportnom fluksu, pri istoj koncentraciji analita. Porast SG 

fluktuacija usled uticaja prenosa mase može da se kvantitativno odredi na osnovu 

dijagrama 5.11c. Za date vrednosti parametara, SG u slučaju sporijeg prenosa mase veća 

je između 2 i 20 puta u zoni platoa. Sa smanjenjem km, porast SG u oblasti 

f<<1/(2TCM)  postaje  izraženiji  (Slika  5.12).  To  je  i  očekivano,  jer  je u toj  oblasti  
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Slika 5.11 Spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih čestica u funkciji 

frekvencije i koncentracije analita u uzorku za različite vrednosti koeficijenta prenosa 

mase: a) km=210
-5

 m/s, b) km=210
-2

 m/s. c) Odnos SG fluktuacija u slučaju sporog 

prenosa mase (slučaj prikazan pod a)) i u slučaju brzog prenosa mase (prikazan pod b)). 
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učestanosti spektralna gustina fluktuacija proporcionalna parametru TCM
2
, koji se 

povećava sa smanjenjem km (izraz (4.289)). 

Na dijagramima se takođe primećuje promena karakteristične učestanosti 

(f=1/(2TCM)) krive SN(f) za Cul=const, koja ima manju vrednost pri sporijem prenosu 

mase (tj. pri manjem km). "Koleno" se kontinualno pomera ka višim učestanostima sa 

porastom km (Slika 5.12), ka maksimalnoj vrednosti koja je jednaka 1/(2L). Kao mera 

uticaja prenosa mase na promenu karakteristične frekvencije spektra može da se 

posmatra odnos TCM/L, koji je jednak: 

memauladdmmdaLTCM kθηkCkkkkηkkττ /)1(1))((/(1/  . (5.5) 

 

Slika 5.12 Spektralna gustina fluktuacija broja adsorbovanih čestica, sa koeficijentom 

prenosa mase kao parametrom. 

Odnos platoa spektralne gustine fluktuacija za dato km (čija je kvadratna vrednost 

data izrazom (4.292)) i SG fluktuacija u slučaju brzog mešanja (izraz (4.221)), za iste 

vrednosti parametara ka, kd, m i Cul, takođe je jednak odnosu TCM/L. Zato je moguće 

da se na osnovu izraza (5.11) formuliše kriterijum na osnovu kojeg je moguće utvrditi 

da li je uticaj prenosa mase na SG fluktuacija značajan ili ne: 

 Ako je km manje od kam(1-e) (ovim izrazom je definisan adsorpcioni volumetrijski 

fluks u ravnoteži) ili uporedive vrednosti sa tim izrazom, uticaj prenosa mase na SG 

fluktuacija broja adsorbovanih čestica je značajan. 

 Ako važi: 
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)1( emam θηkk   (5.6) 

(tada je TCM≈L) efekat prenosa mase je zanemarljiv, pa je spektar fluktuacija 

jednak onom u slučaju brzog mešanja (spektar je određen AD procesom). 

Ovi uslovi se poklapaju sa onim za značajan 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 Cul ako važi 

km>>3.6410
-4

 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 TCM/L je takođe kvantitativni pokazatelj odstupanja parametara SG 

(vrednosti platoa i karakteristične frekvencije) stvarnog spektra u odnosu na parametre 

spektra koji bi se dobio zanemarivanjem uticaja prenosa mase onda kada on inače 

postoji. Slika 5.11c ilustruje ovo odstupanje za km=210
-5

 m/s u analiziranom primeru. 

U cilju optimizacije dizajna senzorskog sistema i eksperimentalne metode, potrebno 

je istražiti kako uticaj prenosa mase određene vrednosti koeficijenta km zavisi od 

koncentracije analita u rastvoru, površinske gustine adsorpcionih mesta i konstanti 

brzina adsorpcije i desorpcije. Prethodna analiza je pokazala da ove zavisnosti mogu da 

se istraže razmatranjem odnosa TCM/L u funkciji izabranog parametra (ka, kd, m ili 

Cul): što je veći odnos TCM/L za dato km, izraženiji je uticaj prenosa mase na spektar 

fluktuacija. 

SG fluktuacija broja adsorbovanih čestica se razlikuje za različite vrednosti 

koncentracije Cul, pri km=const (videti krive SN(f) za različite fiksne vrednosti Cul na 

Slici 5.11a). Dijagram na Slici 5.11c pokazuje da odnos dve SG takođe zavisi od Cul. Za 

analizu zavisnosti uticaja prenosa mase od Cul pogodno je posmatrati dijagram na Slici 

5.13a, gde je prikazan odnos TCM/L u funkciji koncentracije analita i km, za 

ka=510
7
 1/(Ms), kd=0.08 1/s i m=10

-11
 Mm (za sve vrednosti km je ka/km8.310

-15
 m

2
, 

pa je A>>ka/km i ispunjen je uslov (4.294) za važenje teorijskog modela koji se koristi u 

analizi). Prikazane vertikalne ravni čine očiglednijom zavisnost TCM/L od svakog od 

dva parametra posebno (ovo važi za Slike 5.13 i 5.14). 
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Slika 5.13 Odnos karakterističnih vremena TCM/L, kao mera uticaja prenosa mase na 

parametre spektralne gustine fluktuacija broja adsorbovanih čestica, u zavisnosti od: 

a) koncentracije analita u uzorku i koeficijenta prenosa mase, b) površinske gustine 

adsorpcionih mesta i koeficijenta prenosa mase. 

Za km=const uticaj prenosa mase opada sa porastom Cul (Slika 5.13a). Na primer, za 

km=10
-5

 m/s i Cul=10
-10

 M spektar ima 50 puta veći plato i 50 puta nižu karakterističnu 

frekvenciju nego u slučaju brzog mešanja. Međutim, pri istom transportnom fluksu i 

Cul=10
-8

 M promena parametara spektra u odnosu na slučaj brzog mešanja je manja 

(oko 8 puta). To se može objasniti smanjenjem adsorpcionog fluksa kam(1-e) usled 

porasta ravnotežne pokrivenosti e sa porastom Cul. Zbog toga je na višim Cul odnos 

km/kam(1-e) veći, a TCM/L je manje. Sa smanjenjem Cul deo površine slobodan za 

adsorpciju (1-e) teži 1, pa odnos TCM/L raste. Kada je Culkd/ka (u ovom primeru 

kd/ka=1.610
-9

 M) odnos TCM/L (za fiksno km) asimptotski teži maksimalnoj vrednosti 
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1+kam/km, koja odgovara najizraženijem efektu prenosa mase. Prenos mase ima 

zanemarljiv uticaj za km4.710
-3

 m/s kada je Cul=10
-10

 M, dok je pri koncentraciji 

Cul=10
-8

 M minimalna vrednost km, za koju je prenos mase zanemarljiv, za red veličine 

manja. Ako je km>>kam=510
-4

 m/s, uslov (5.6) važi za proizvoljnu koncentraciju 

analita, pa je uticaj prenosa mase zanemarljiv bez obzira na vrednost Cul. 

 

Slika 5.14 Odnos karakterističnih vremena TCM/L, kao mera uticaja prenosa mase na 

parametre spektralne gustine fluktuacija broja adsorbovanih čestica, u zavisnosti od 

koeficijenta prenosa mase i: a) konstante brzine adsorpcije, b) konstante brzine 

desorpcije. 

Slika 5.13b, dobijena za sledeće vrednosti parametara: ka=810
7
 1/(Ms), kd=0.08 1/s 

i Cul=510
-10

 M, prikazuje zavisnost odnosa TCM/L od površinske gustine adsorpcionih 

mesta, za km iz opsega od 10
-5

 m/s do 510
-3

 m/s (maksimalna vrednost odnosa ka/km 
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iznosi 1.3310
-14

 m
2
, pa je A>>ka/km, a time i (4.294), ispunjeno za sve vrednosti km iz 

pomenutog opsega). Vidi se da je porast TCM u odnosu na L usled uticaja prenosa mase 

veći pri većim vrednostima m. Za m>210
-11

 Mm TCM postaje za dva reda veličine 

veće od L, što znači da je za toliko plato spektralne gustine veći, a karakteristična 

frekvencija spektra za toliko redova veličine manja u odnosu na odgovarajuće parametre 

SG u slučaju brzog mešanja. Vrednost km pri kojoj uticaj prenosa mase postaje 

zanemarljiv (tj. pri kojoj postaje TCML) opada sa smanjenjem gustine adsorpcionih 

mesta. 

Uticaj prenosa mase je izraženiji pri većim vrednostima konstante brzine 

adsorpcije, što se vidi na Slici 5.14a, na kojoj je veličina TCM/L prikazana u funkciji ka 

i km, za Cul=10
-9

 M, m=2.510
-11

 Mm i kd=0.02 1/s (za analizirane opsege parametara ka 

i km uvek važi A>>ka/km, jer je (ka/km)max=1.6610
-13

 m
2
, pa je time ispunjen uslov za 

primenu teorijskog modela AD fluktuacija, koji je dat u Delu 4.5.4). Kada je 

km=10
-5

 m/s, TCM je 50 puta veće od L za ka=10
8
 1/(Ms), a za ka=10

5
 1/(Ms) odnos 

TCM/L je neznatno veći od 1. Razlog je porast adsorpcionog fluksa sa porastom ka. Zato 

će pri većim vrednostima ka na spektar fluktuacija uticati transport analita takve 

vrednosti km, pri kojoj je za manje ka uticaj prenosa mase zanemarljiv (videti npr. krivu 

TCM/L u funkciji ka za km=10
-5

 m/s na Slici 5.14a). To znači da je pri većim ka potrebno 

da prenos mase bude brži da bi njegov uticaj bio eliminisan. Maksimalna vrednost, 

kojoj se odnos TCM/L asimptotski približava sa porastom ka za km=const, iznosi 

1+kdm/(Culkm). Najizraženiji uticaj prenosa mase se ostvaruje kada je ka>>kd/Cul 

(ka>>210
7
 1/(Ms) u analiziranom primeru). Za kakmkd/(kdm-kmCul) uticaj prenosa 

mase je bez značaja. Međutim, ako je km>>kdm/Cul=510
-4

 m/s on će biti nebitan bez 

obzira na vrednost parametra ka. 

Slični su zaključci analize zavisnosti odnosa TCM/L od konstante brzine desorpcije 

i km (Slika 5.14b, dobijena za Cul=510
-10

 M, m=10
-11

 Mm, ka=510
7
 1/(Ms); teorijski 

model na kojem se zasniva analiza važi i u ovom slučaju, jer je ka/km<8.310
-15

 m
2
, pa je 

A>>ka/km i uslov (4.294) je ispunjen): što je veće kd, uticaj prenosa mase na spektar 

fluktuacija je izraženiji. Pri istom koeficijentu prenosa mase, odnos TCM/L se menja za 

red veličine, zavisno od vrednosti kd. Maksimum ovog odnosa iznosi 1+kam/km, a 
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dostiže se kada je kd>>kaCul=0.025 1/s. Prenos mase ima zanemarljiv uticaj za svaku 

vrednost kdkmkaCul/(kam-km). S druge strane, ako je km>>kam uticaj prenosa mase je 

zanemarljiv za proizvoljnu vrednost kd. Dijagrami na Slici 5.14 pokazuju zajednički 

uticaj kinetike AD procesa i prenosa mase na SG fluktuacija broja adsorbovanih čestica.  

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Korišćenjem teorijskog modela AD šuma koji je izveden u Delu 4.5.4, a koji potiče 

od sprege AD procesa i procesa prenosa mase u zapremini reakcione komore senzora 

izvršena 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 široke opsege vrednosti parametara, 

koji odgovaraju stvarnim vrednostima u oblastima MEMS biosenzora i detekcije 

biomolekula. Potvrđena je ispunjenost uslova za primenu izvedenih teorijskih rezultata 

za sve vrednosti parametara iz tih opsega, kod senzora čija je osetljiva zona 

mikrometarskih dimenzija (reda veličine 1 m i većeg). Takođe, formulisan je 

kriterijum na osnovu kojeg je moguće utvrditi da li je uticaj prenosa mase na SG 

fluktuacija značajan ili ne. 

Rezultati prikazane analize pokazuju da spori prenos mase čestica analita u 

reakcionoj komori senzora može značajno da utiče na spektralnu gustinu fluktuacija 

broja adsorbovanih čestica. To posebno važi kod biosenzora koji rade sa tečnim 

uzorcima, jer je transport krupnih biomolekula u tečnostima dosta sporiji u odnosu na 

atome i molekule gasa. Analiza je takođe pokazala da uticaj prenosa mase ne zavisi 

samo od koeficijenta prenosa mase km, nego i od drugih parametara (konstanti brzina 

adsorpcije i desorpcije, površinske gustine adsorpcionih mesta, koncentracije analita u 

uzorku). Tačnije, ovaj uticaj zavisi od odnosa vrednosti volumetrijskog transportnog 

fluksa i adsorpcionog fluksa u ravnoteži. Za vrednosti parametara koje su korišćene u 

analizi, a koje odgovaraju realnim vrednostima, amplituda SG može biti i za dva reda 

veličine veća u odnosu na slučaj brzog mešanja. Pri drugim eksperimentalnim uslovima, 

takođe realističnim (npr. pri manjem km, što odgovara krupnim biomolekulima ili 

rastvorima veće viskoznosti), ova razlika može biti i veća. 

Dobijena izražena zavisnost spektra fluktuacija od različitih parametara ukazuje na 

mogućnost da se razviju nove metode za detekciju analita i 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 podešavanjem vrednosti parametara 

teorijskog analitičkog izraza za SG fluktuacija broja adsorbovanih čestica, tako da se 

aproksimira eksperimentalno dobijena SG. Pošto su konstante brzine AD procesa 

karakteristika određenog para analit-adsorpciono mesto, ove metode mogu da pruže 

dodatnu informaciju o adsorbovanom analitu, koja je neophodna za njegovu 

identifikaciju (ako veći 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 pogrešna: parametri 

kinetike AD procesa i koncentracija analita određene na taj način ne bi odgovarale 

stvarnim vrednostima, a pogrešna bi bila i identifikacija supstance. 

Pošto usporava kinetiku odziva i povećava fluktuacije signala, prenos mase može 

da se razmatra kao jedan od fizičkih ograničavajućih faktora za performanse senzora. 

AD fluktuacije, koje su značajne kod mikro- i nanosenzora, postaju veće ako postoji 

uticaj prenosa mase, pa je veća i mogućnost da dominiraju u odnosu na fluktuacije 

generisane drugim fundamentalnim mehanizmima i da određuju granične performanse 

(ukupan šum i minimalni detektabilni signal) senzora. Performanse biosenzora mogu 

biti zavisne od veličine transportnog fluksa. Zanemarivanjem efekata prenosa mase 

onda kada on postoji, procenjene vrednosti šuma i minimalnog detektabilnog signala bi 

bile nerealno male. Očigledno, prenos mase je neophodno uzeti u razmatranje pri 

proceni šuma i minimalnog detektabilnog signala biosenzora koji se koriste za detekciju 

u tečnim uzorcima, kao i kada se vrši analiza eksperimentalno dobijene SG fluktuacija 

odziva u cilju dobijanja dodatnih informacija o analitu ili procesu bimolekularne 

interakcije.    

Teorijski model AD šuma koji potiče od sprege AD procesa i procesa prenosa mase 

u zapremini reakcione komore senzora, prikazan u Delu 4.5.4, omogućuje realističnu 

kvantitativnu procenu graničnih performansi biosenzora. Može da se koristi i za 

istraživanje zavisnosti performansi senzora od različitih parametara, što je preduslov za 

optimizaciju dizajna senzora i radnih uslova, kojom se minimizuju nepoželjni efekti 

prenosa mase i time smanjuju šum i minimalni detektabilni signal. Dakle, teorijski 

model AD šuma ima praktičan značaj za razvoj biosenzora poboljšanih karakteristika.   
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I 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 šuma, koji uzima u obzir uticaj prenosa mase, predstavlja značajan korak ka 

sveobuhvatnoj teoriji fluktuacija adsorpcionih senzora, koja je neophodna za pravilnu 

interpretaciju eksperimentalno dobijenih rezultata. 

5.8 Analiza zajedničkog uticaja konkurentske adsorpcije dve 

supstance i procesa prenosa mase na vremenski odziv i na 

ravnotežne fluktuacije odziva adsorpcionih senzora 

Ovaj deo rada sadrži analizu uticaja adsorpcije supstance koja konkuriše ciljnoj 

supstanci u procesu vezivanja za ista adsorpciona mesta na senzorskoj površini i procesa 

prenosa mase na vremenski odziv senzora i šum prouzrokovan fluktuacijama broja 

adsorbovanih čestica. Analiza se zasniva na modelu vremenskog odziva koji je prikazan 

u Delu  3.3.5.1 i na modelu AD šuma opisanom u Delu 4.5.5.1, a njeni rezultati su 

objavljeni u radovima [119, 24]. Oba modela važe za transportno-adsorpcioni režim kod 

kojeg se za svaki od analita formira koncentracioni granični sloj koji je tanak i u odnosu 

na visinu reakcione komore i u odnosu na dužinu adsorbujuće zone, što omogućuje 

aproksimaciju raspodele koncentracije analita u zapremini komore senzora modelom 

dva kompartmenta. Takav režim je tipičan za mnoge biosenzore sa protočnom 

reakcionom mikrokomorom, kao što su plazmonski senzori, rezonantni senzori sa 

površinskim i zapreminskim akustičkim talasima, senzori sa kvarcnom mikrovagom i 

drugi [104-106, 123-125]. Model vremenskog odziva i model AD šuma koji će biti 

korišćeni u analizi, dakle, važe pod pretpostavkom da je adsorpcioni fluks svakog od 

dva adsorbata na površinu veći ili uporediv sa transportnim fluksom čestica i da su 

ispunjeni uslovi (3.170). Dodatni uslov za primenu modela AD šuma je dat izrazima 

(4.327). 

Posmatra se senzor čiji je odziv određen ukupnom masom adsorbovanih čestica, što 

znači da zavisi od broja adsorbovanih čestica svakog od analita prema izrazu (3.185). 

Težinski faktori m1 i m2, kojima je predstavljen doprinos jedne adsorbovane čestice 

određenog analita odzivu senzora, jednaki su masi jedne čestice prvog analita, M1, i 
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masi jedne čestice drugog analita, M2, respektivno. Vrednosti parametara ciljnog analita 

su sledeće: ka1=810
7
 1/(Ms), kd1=0.08 1/s, km1=210

-5
 m/s, M1=5 kDa. Broj 

adsorpcionih mesta po jedinici površine osetljivog elementa iznosi m=110
-11

 Mm, a 

njegova površina je A=110
-9

 m
2
. Tri različite vrste konkurentskih supstanci (označene 

kao supstance "a", "b" i "c") su razmatrane u analizi, da bi bili obuhvaćeni različiti 

efekti kompetitivne adsorpcije na odziv senzora, koji su primećeni u eksperimentima i 

opisani u literaturi [107, 103, 184]. Koncentracija ciljnog analita u uzorku je Cul1, a 

konkurentske supstance "i" Cul2i (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 Cul1=1 nM. Na 

svakom dijagramu je dat vremenski odziv za četiri slučaja, koji su označeni "T" (puna 

linija), "MT" (tačkasta linija), "CA" (isprekidana linija) i "CA+MT" (linija tačka-crta), a 

razlikuju se po procesima koji su uzeti u razmatranje, a bitni su za generisanje odziva: 

 Slučaj "T" (target analyte (engl.) = ciljni analit) se odnosi na adsorpciju čestica 

samo ciljne supstance u režimu "brzog mešanja" (transport čestica do adsorpcionih 

mesta je mnogo brži od adsorpcije). Na osnovu jednačina (3.27), (3.19), (3.25) i 

(3.26) vremenski odziv je tada dat izrazom: 

)1()(
/

1
Tτt

eTT eNMtR


 , (5.7) 

gde su ravnotežni broj adsorbovanih ciljnih čestica NeT=Nmka1Cul1/(kd1+ka1Cul1) i 

vremenska konstanta dostizanja ravnoteže τT=1/(kd1+ka1Cul1).  

 U slučaju "MT" (mass transfer (engl.) = prenos mase) u razmatranje su uzeti 

adsorpcija i prenos mase čestica ciljnog analita. Kinetika odziva je tada definisana 

jednačinama (3.27) i (3.138): 
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gde su parametri aMT=(τT
2
ka1

2
Cul1ηm/km1)/τMT=NeTTka1/(km1AτMT) i τMT= 

τT(1+τTka1kd1ηm/km1), a NeT i τT su definisani za slučaj "T". Ravnotežna vrednost u 

slučaju "MT" je Ne,MT i jednaka je NeT. ND,MT(t) može da se izrazi Lamberovom 
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specijalnom funkcijom [123]. Ako je aMT1, kinetika je približno eksponencijalna, 

RMT(t)M1NeT(1-e
-t/MT). 

 Slučaj "CA" (competitive adsorption (engl.) = konkurentska adsorpcija) uzima u 

obzir konkurentsku adsorpciju čestica ciljne i konkurentske supstance, a 

zanemaruje efekte prenosa mase (tj. podrazumeva se režim "brzog mešanja"). 

Vremenski odziv je dat izrazom (3.76): 

IIiIi τt

IViIIi

τt

IIIiIiCAieiCAe

CAiDiCADiCA

eKKeKKNMNM

tNMtNMtR

//

,22,11

,22,11,

)()(

)()()(


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
, (5.9) 

dakle, zbirom vremenski nezavisne komponente i dve komponente koje se menjaju 

eksponencijalno u vremenu sa različitim vremenskim konstantama. Indeks i može 

biti a, b ili c, jer označava jednu od tri konkurentske supstance. Vremenske 

zavisnosti brojeva adsorbovanih čestica su određene analitičkim izrazima (3.72) i 

(3.73), ravnotežne vrednosti ovih brojeva, Ne1,CA i Ne2,CA izrazima (3.74), a 

vremenske konstante τIi i τIIi izrazima (3.75). Vrednosti koeficijenata KIi-KIVi se 

računaju korišćenjem izraza (3.59), u kojima je AηCkH mula 111   i 

AηCkH miuliai ,222  . 

 U slučaju "CA+MT" se razmatra kompetitivna adsorpcija ciljnog i konkurentskog 

analita u sprezi sa prenosom mase čestica obe vrste. Vremenski odziv u obliku: 

)()()( ,22,11, tNMtNMtR MTCAiDiMTCADiMTCA    (5.10) 

dobija se numeričkim rešavanjem jednačina (3.179) i (3.180) po ND1,CA+MT(t) i 

ND2i,CA+MT(t) (i=a, b, c). U ravnoteži (uspostavljenoj po završetku svih tranzijentnih 

procesa) vrednost odziva je jednaka vremenski nezavisnom članu u izrazu (5.9). 

Poređenje odziva senzora u slučajevima "T" i "MT" omogućuje da se analizira 

odstupanje kinetike odziva od idealne (koja odgovara slučaju "T") usled procesa 

prenosa mase. Za ciljnu supstancu koja je odabrana za ovu analizu, prenos mase 

značajno usporava kinetiku odziva i time smanjuje brzinu odziva senzora, ali ne utiče na 

vrednost odziva u ravnoteži, što može da se primeti na Slikama 5.15a-c. 

Razlika odziva u slučaju "CA" u odnosu na slučaj "T" omogućuje analizu neidealne 

selektivnosti senzora na njegov odziv. 
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Slika 5.15 Vremenski odziv senzora (promena adsorbovane mase u vremenu) za četiri 

slučaja koji se razlikuju po procesima uzetim u razmatranje, a bitnim za generisanje 

odziva: adsorpcija ciljnog analita u režimu brzog mešanja - "T" (puna linija), adsorpcija 

ciljnog analita spregnuta sa prenosom mase - "MT" (tačkasta linija), kompetitivna 

adsorpcija dva analita sa brzim mešanjem - "CA" (isprekidana linija) i kompetitivna 

adsorcija spregnuta sa prenosom mase obe supstance - "CA+MT" (linija tačka-crta). Svi 

dijagrami se odnose na jedan isti ciljni analit, dok je konkurentski analit: a) analit "a", 

čije su čestice 6 puta veće mase u odnosu na ciljni analit, afinitet za ista adsorpciona 

mesta 10 puta manji, a koncentracija ista, b) analit "b", sa česticama 2 puta veće mase, 

12.5 puta manjeg afiniteta i 2 puta veće koncentracije u odnosu na ciljne čestice, 

c) analit "c", sa česticama 10 puta manje mase, 2.5 puta manjeg afiniteta i dvostruko 

veće koncentracije u odnosu na ciljni analit. 

U slučajevima prikazanim na Slici 5.15a čestice konkurentske supstance "a" imaju 

veću masu od čestica ciljnog analita (M2a=6M1), prisutne su u uzorku u istoj 

koncentraciji (Cul2a=1 nM) i imaju 10 puta manji afinitet za adsorpciona mesta na 
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osetljivoj površini senzorskog elementa (ka2a=810
6
 1/(Ms), kd2a=0.08 1/s, 

km2a=210
-5

 m/s). Primećuje se značajan porast ravnotežne vrednosti odziva senzora 

usled adsorpcije konkurentske supstance (slučaj "CA") u odnosu na senzor idealne 

selektivnosti (slučaj "T"), dok je uticaj na trajanje prelaznog režima zanemarljiv. Kada 

se razmatra prenos mase oba analita (slučaj "CA+MT"), vreme uspostavljanja 

ravnotežnog stanja je duže od vremena uspostavljanja u slučajevima "T" i "CA", a kraće 

nego u slučaju "MT". Adsorpcija konkurentske supstance spregnuta sa prenosom mase 

u ovom slučaju je ubrzala uspostavljanje ravnoteže u odnosu na adsorpciju ciljne 

supstance, koja je pod uticajem transporta bila usporena. 

Kao što se vidi na Slici 5.15b, adsorpcija konkurentske supstance "b", čije su 

čestice takođe veće mase od ciljnih čestica (M2b=2M1), koncentracija dvostruko veća 

(Cul2b=2 nM), a afinitet za adsorpciju nešto više od 10 puta manji (ka2b=810
5
 1/(Ms), 

kd2b=0.01 1/s, km2b=210
-5

 m/s), prouzrokuje porast ravnotežne vrednosti odziva ("CA" 

kriva), ali i vremena dostizanja ravnoteže, u odnosu na adsorpciju samo ciljne supstance 

(kriva "T"). Zajednički efekat kompetitivne adsorpcije i prenosa mase obe supstance se 

ogleda u smanjenju brzine odziva senzora u odnosu na sva tri ostala slučaja ("T", "CA" i 

"MT"). 

Slika 5.15c se odnosi na kompetitivnu adsorpciju ciljne supstance i čestica 

supstance "c", koje su manje mase u odnosu na ciljne čestice (M2c=M1/10). 

Koncentracija ovog kompetitora u uzorku je Cul2c=2 nM, koeficijent prenosa mase 

km2c=210
-5

 m/s, a afinitet za adsorpciju 2.5 puta manji (ka2c=810
6
 1/(Ms), 

kd2c=0.02 1/s) u odnosu na afinitet ciljne supstance za ista adsorpciona mesta. Iako se za 

osetljivu površinu senzora vezuje dodatna vrsta čestica, ukupan odziv senzora ("CA") je 

manji nego u slučaju adsorpcije samo ciljnog analita. Ovakav rezultat se objašnjava 

kompeticijom između čestica dva analita za ista adsorpciona mesta, što smanjuje broj 

mesta za adsorpciju čestica ciljnog analita u odnosu na njegovu adsorpciju u odsustvu 

konkurentske supstance. Iz izraza (5.7) i (5.9) sledi da će potiskivanje adsorpcije ciljne 

supstance dovesti do smanjenja ukupne ravnotežne adsorbovane mase ako je M2M11T, 

gde je 1T=NeT/Nm pokrivenost adsorpcionih mesta u slučaju "T". Kriva "CA" na Slici 

5.15c ima premašaj buduće ravnotežne vrednosti tokom prelaznog režima, a prelazni 

režim vremenskog odziva traje duže nego u "T" slučaju. Kombinovani efekat 
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kompetitivne adsorpcije i prenosa mase na smanjenje brzine odziva senzora je još 

izraženiji od pojedinačnih uticaja ova dva procesa. 

Dok prenos mase može da utiče samo na produžetak trajanja prelaznog režima, a ne 

i na vrednost odziva u ravnoteži, neidealna selektivnost senzora (usled koje se na 

osetljivoj površini adsorbuje pored ciljne i konkurentska supstanca) dovodi do promene 

i tranzijentnog i ravnotežnog odziva. Sprega konkurentske adsorpcije i prenosa mase 

menja vreme odziva senzora u odnosu na pojedinačne efekte ovih procesa, a ravnotežna 

vrednost odziva i u slučaju kompetitivne adsorpcije ne zavisi od prenosa mase.  

 

Slika 5.16 Računarska simulacija (COMSOL Multiphysics softver) 2D raspodele 

koncentracije ciljnih čestica (slika levo) i konkurentskih čestica tipa "a" (slika desno) 

kada oba analita istovremeno postoje u uzorku (prikazan je deo uzdužnog preseka 

reakcione komore). 

Da bi se proverila opravdanost primene modela dva kompartmenta za 

aproksimiranje prostorne raspodele koncentracije ciljnog i konkurentskog analita, 

izvršena je računarska simulacija raspodele koncentracije obe supstance i vremenskog 

odziva senzora, koja koristi metodu konačnih elemenata (COMSOL Multiphysics 

softver). Simulacija je zasnovana na kompletnom sistemu jednačina konvekcije i 

difuzije za dva analita (izraz (3.9)) i jednačina kompetitivne adsorpcije (3.167), i drugim 

graničnim i početnim uslovima definisanim u Delu 3.3.5. Na Slici 5.16 je prikazana 2D 

raspodela koncentracije ciljnih čestica (slika levo) i konkurentskih čestica tipa "a" (slika 

desno) u trenutku t=150 s nakon početka AD procesa, kada oba analita istovremeno 

postoje u uzorku. Vidi se da se neposredno uz osetljivu površinu senzora formira tanak 

sloj ispražnjen od čestica oba analita, što odgovara transportno-adsorpcionom režimu 

kod kojeg je opravdana primena modela dva kompartmenta. Za date dimenzije osetljive 
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površine i reakcione komore senzora (Ls=50 m, hc=100 m), brzine konvekcije 

(vm=0.05 mm/s) i difuzivnosti (D je iz opsega 10
-10

-10
-9

 m
2
/s), za svaki od analita su 

ispunjena oba uslova definisana nejednakostima (3.170) (hc
2
vm/(DLs) je veće od 100, a 

6vmLs
2
/(Dhc)) je veće od 75). Time je potvrđena pretpostavka da je ispražnjena zona 

tanka u odnosu na debljinu komore i u odnosu na dužinu adsorbujuće zone. Isti 

zaključci važe 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 slučaju "CA+MT", dobijeni numeričkim izračunavanjem na 

osnovu jednačina (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 označene simbolom "+") za ista tri para supstanci, dobijeni 

računarskom simulacijom (COMSOL Multiphysics) u kojoj se koriste jednačine (3.9) i 

(3.167). Odlično slaganje dobijenih krivih je potvrda opravdanosti primene jednačina 

zasnovanih na modelu dva kompartmenta za modelovanje kinetike odziva senzora. 

 

Slika 5.17 Vremenski odzivi senzora u slučaju "CA+MT", dobijeni numeričkim 

izračunavanjima u kojima se koriste jednačine modela dva kompartmenta (puna linija) i 

vremenski odzivi dobijeni računarskim simulacijama (COMSOL Multiphysics) koje se 

zasnivaju na opštim jednačinama (diskretne vrednosti, označene simbolom "+") za tri 

različite konkurentske supstance ("a", "b" i "c"). 

Na Slikama 5.18a-d su prikazane SG fluktuacija odziva senzora (fluktuacije ukupne 

adsorbovane mase) za četiri opisana slučaja ("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, imajući u vidu njihovu stohastičku prirodu. 3D 
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dijagrami prikazuju SG u funkciji koncentracije ciljnih čestica, u opsegu [10
-10

 M, 

10
-7 

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 režimu "brzog mešanja" (slučaj "T"), dobijen je 

korišćenjem izraza (4.221) za fluktuacije broja adsorbovanih čestica SN,T(f) i veze 

Sr,T(f)= M1SN,T(f). Ove fluktuacije potiču od slučajne prirode AD procesa ciljnih 

čestica. Spektar odgovarajuće SGSS fluktuacija je Lorencovog tipa. 

Zasebni uticaji prenosa mase i konkurentske adsorpcije, kao i zajednički uticaj ova 

dva fenomena na spektar fluktuacija, mogu da se analiziraju poređenjem dijagrama 

prikazanih na Slikama 5.18b-d, koji se odnose na slučajeve "MT", "CA" i "CA+MT", sa 

dijagramom datim na Slici 5.18a, koji je dobijen zanemarivanjem pomenutih fenomena. 

SG AD fluktuacija Sr,MT(f)= M1SN,MT
2
(f), koja je prikazana na Slici 5.18b, potiče 

od sprege stohastičkog AD procesa i procesa prenosa mase čestica ciljnog analita (slučaj 

"MT"), a dobijena je primenom izraza (4.292) za SN,MT(f), koji važi pod uslovom 

(4.294). Ovaj uslov je ispunjen u analiziranom slučaju, jer važi: A>>ka1/km1=6.6410
-15

 m
2
, 

što je stroži uslov od (4.294). Izraz (4.292) je izveden u Delu 4.3.4 korišćenjem TCM 

aproksimacije. Opravdanost ove aproksimacije sledi iz ispunjenosti nejednakosti (3.128) 

i (3.131). Kao i u slučaju "T" SGSS je Lorencovog tipa. Detaljna analiza uticaja procesa 

transporta čestica analita na spektar fluktuacija adsorbovane mase u odsustvu 

kompetitivne adsorpcije (slučaj "MT") prikazana je u Delu 5.7. Pokazano je da prenos 

mase dovodi do porasta fluktuacija ako je koeficijent km1 uporedive ili manje vrednosti 

od adsorpcionog volumetrijskog fluksa (kd1ka1m/(ka1Cul1+kd1)), dok je u ostalim 

slučajevima uticaj prenosa mase zanemarljiv. Takav zaključak sledi i iz poređenja 

dijagrama datih na Slikama 5.18a i 5.18b. Iz uslova km1>>kd1ka1m/(ka1Cul1+kd1) 

proističe da za parametre datog ciljnog analita prenos mase ima zanemarljiv uticaj na 

spektar fluktuacija pri koncentracijama Cul13.910
-8

 M, pa je u celom prikazanom 

opsegu koncentracija Cul1 ovaj uticaj primetan. 



226 

 

 

Slika 5.18 Zavisnost SG fluktuacija odziva senzora (tj. ukupne adsorbovane mase) od 

koncentracije ciljnih čestica, za četiri slučaja: a) "T", b) "MT", c) "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 čestice su 

6 puta veće mase, afinitet 10 puta manji, a koncentracija 1 nM). 

Kvantitativni uticaj prenosa mase na SG fluktuacija za dati ciljni analit može da se 

analizira na osnovu odnosa Sr,MT(f)/Sr,T(f), koji je dat na Slici 5.19a za četiri vrednosti 

koncentracije ciljnog analita: 10
-10

 M, 10
-9

 M, 10
-8

 M i 10
-7

 M. Amplituda fluktuacija 

Sr,MT(f) u zoni platoa (tj. za f<<fcT=1/(2L)) pri koncentraciji Cul1=10
-7

 M veća je 1.3 

puta u odnosu na plato Sr,T(f), dok je za Cul1=10
-10

 M on veći više od 30 puta u odnosu 

na spektar fluktuacija određen pri zanemarenom uticaju prenosa mase. 

Na Slici 5.18c je prikazana SG fluktuacija adsorbovane mase Sr,CA(f) usled 

stohastičkog konkurentskog AD procesa ciljne supstance i supstance "a", 

podrazumevajući režim brzog mešanja za oba analita (slučaj "CA"). Ova SG je 
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Slika 5.19 Odnos SG AD fluktuacija odziva senzora u slučaju: a) "MT", b) "CA", c)-e) 

"CA+MT", i SG fluktuacija u slučaju "T", za različite 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 čestice su 

6 puta veće mase, afinitet 10 puta manji, a koncentracija 1 nM), d) analit "b" (čestice 2 

puta veće mase i afinitet 12.5 puta manji u odnosu na ciljnu supstancu, koncentracija 

2 nM), e) analit "c" (masa čestica 10 puta manja, a afinitet 2.5 puta manji u odnosu na 

odgovarajuće parametre ciljne supstance, koncentracija 2 nM). 
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izračunata korišćenjem izraza (4.266), u kojem su težinski faktori m1=M1 i m2=M2a. 

Poređenjem sa dijagramom na Slici 5.18a, koji se odnosi na slučaj "T", primećuje se 

značajna razlika između dve SG, koja je prouzrokovana konkurentskim AD procesom. 

U oblasti koncentracija Cul12·10
-9

 M spektar SGSS odstupa od Lorencovog: vidljive su 

sve tri karakteristične frekvencije ove SGSS. 

Kao kvantitativna mera uticaja konkurentske adsorpcije na SG AD šuma posmatra 

se odnos Sr,CA(f)/Sr,T(f). Ovaj odnos je prikazan na Slici 5.19b za četiri različite 

vrednosti Cul1: 10
-10

 M, 10
-9

 M, 10
-8

 M i 10
-7

 M. Vidi se da je uticaj konkurentske 

adsorpcije najizraženiji (oko 15 puta je Sr,CA(0) veće od Sr,T(0)) pri koncentraciji 

Cul1=10
-7

 M, a da unutar prikazanog opsega koncentracije postoji minimum ovog 

uticaja, dok je na krajevima opsega on izraženiji. Takav trend je drugačiji u odnosu na 

uticaj prenosa mase u istom opsegu Cul1. 

Na Slici 5.18d je prikazana SG AD šuma (tj. fluktuacija ukupne adsorbovane 

mase), koji je prouzrokovan fluktuacijama brojeva adsorbovanih čestica ciljne i 

konkurentske supstance "a" usled sprege njihovih AD procesa i prenosa mase (slučaj 

"CA+MT"), za koncentracije ciljnih čestica iz opsega [10
-10

 M, 10
-7

 M]. Dijagram je 

dobijen korišćenjem teorijskog izraza (4.330), u kojem su težinski faktori m1 i m2 

jednaki M1 i M2a, respektivno, i koji je oblika: 

  

2/1

2
2

2
1

2
1

,,
)/(1)/(1

)/(1
)0()(


















 

pp

z
MTCArMTCAr

ffff

ff
SfS  . (5.11) 

Parametri Sr,CA+MT(0), fz1, fp1 i fp2 su definisani analitičkim izrazima u Delu 4.5.5.1. 

Izraz (4.330) je izveden pod pretpostavkom da je ispunjen uslov definisan nejednakošću 

(4.327). Pošto je A=10
-9

 m
2
, ka1/km1=6.6410

-15
 m

2
 i ka2a/km2a=6.6410

-16
 m

2
, važi 

A>>ka1/km1 i A>>ka2/km2. Time je obezbeđena ispunjenost uslova (4.327), jer su 

vrednosti Amin1 i Amin2 manje od ka1/km1 i ka2/km2, respektivno. Na dijagramu (Slika 

5.18d) se primećuje da na nižim koncentracijama ciljnog analita Cul1 SGSS ima oblik 

Lorencove krive, a na višim koncentracijama se u spektru uočavaju sve tri 

karakteristične učestanosti. 

Odnos SG fluktuacija u slučajevima "CA+MT" i "T", Sr,CA+MT(f)/Sr,T(f), prikazan 

je za četiri različite koncentracije Cul1 (10
-10

 M, 10
-9

 M, 10
-8

 M i 10
-7

 M) na Slici 5.19c 
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kao mera zajedničkog uticaja konkurentske adsorpcije i procesa prenosa mase na 

spektar fluktuacija odziva. Primećuje se da postoji značajna razlika između dva spektra, 

čak i u opsegu vrednosti Cul1 za koje je spektar u slučaju "CA+MT" Lorencov. 

Niskofrekvencijska vrednost AD šuma je tada i do 30 puta veća u posmatranom opsegu 

koncentracija ciljnog analita. Takođe, mogu da se uoče 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 Sr,CA+MT(f)/Sr,T(f) za 

isti ciljni analit i iste njegove koncentracije kao na Slici 5.19c, ali za konkurentski analit 

tipa b i tipa c, respektivno, čiji su parametri definisani u delu o analizi vremenskog 

odziva senzora. Poređenjem dijagrama na Slikama 5.19c-e primećuje se da se efekat 

konkurentske adsorpcije i prenosa mase na spektar fluktuacija razlikuje u zavisnosti od 

parametara konkurentske supstance. U slučaju kompeticije sa analitom (c) magnituda 

fluktuacija Sr,CA+MT(f) je u određenom opsegu učestanosti manja u odnosu na Sr,T(f) 

(Slika 5.19e). Takav efekat prenosa mase na spektar fluktuacija ne postoji. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Kvalitativna i kvantitativna analiza zajedničkog uticaja adsorpcije konkurentskog 

analita i procesa prenosa mase na vremenski odziv i SG AD šuma senzora izvršena je 

korišćenjem analitičkih teorijskih modela koji su opisani u Delovima 3.3.5.1 i 4.5.5.1. 

Razmotreni su pojedinačni uticaji ovih procesa, ali i njihov kombinovani efekat. 

Analiza je obuhvatila različite konkurentske supstance, čija adsorpcija u kompeticiji sa 

istim ciljnim analitom ima drugačije efekte na vremenski odziv senzora, kako bi se 

istražio 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 

značajno da utiču 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 režima, 

ravnotežne vrednosti signala i magnitude fluktuacija u pojedinim opsezima učestanosti. 

Zato je neophodno da se uzmu u obzir mogući uticaji prenosa mase i konkurentske 

adsorpcije prilikom interpretacije mernih rezultata u vremenskom ili frekvencijskom 
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domenu, kao i prilikom procene graničnih performansi senzora (brzine odziva, šuma, 

minimalnog detektabilnog signala). Imajući u vidu ograničenu selektivnost senzora 

pomenuti matematički modeli odziva i AD šuma su značajan alat za poboljšanje 

postojećih metoda hemijske i biološke detekcije kod senzora zasnovanih na adsorpciji 

(u smislu bolje selektivnosti, veće brzine odziva i niže granice detektabilnosti), posebno 

onih koji rade sa tečnim uzorcima. 

Analiza zasnovana na teorijskim modelima vremenskog odziva i šuma je takođe 

primenljiva za istraživanje afiniteta između adsorbata i adsorpcionih mesta, kao i 

kompetitivne adsorpcije biomolekula ili hemijskih supstanci. 

5.9 AD šum kao izvor informacija o ciljnoj supstanci u složenim 

uzorcima i o većem broju supstanci koje su prisutne u jednom 

uzorku kod senzora sa protočnim mikrokomorama 

Adsorpcioni senzori sa protočnim mikro/nanokomorama se smatraju vrlo 

perspektivnim za nove primene u zaštiti životne sredine i biomedicini, posebno za 

realizaciju prenosivih integrisanih ekonomičnih uređaja, koji mogu da vrše in situ 

analizu uzoraka u realnom vremenu. Primeri takvih primena su monitoring parametara 

životne sredine ili personalizovani nadzor zdravstvenog stanja pacijenata. Međutim, 

uzorci uzeti iz okruženja ili organizma često predstavljaju složeno okruženje za osetljivi 

element senzora, jer sadrže veći broj analita čija adsorpcija može da proizvode odziv 

senzora. Postizanje potrebne osetljivosti i selektivnosti senzora kada treba detektovati 

ciljni analit u takvom uzorku nije jednostavan zadatak, a vrlo su složeni i obrada i 

interpretacija mernih podataka. Problem je posebno izražen kada uzorak sadrži 

supstance čije su koncentracije za više redova veličine veće od koncentracije ciljnog 

analita. Dodatni merni podaci, pored onih koji se dobijaju uobičajenom analizom odziva 

senzora u vremenskom domenu, bili bi vrlo korisni za razvoj pouzdanijih metoda za 

određivanje parametara ciljnog analita u složenom uzorku. 

Monitoring životne sredine i zdravstvenog stanja pacijenta često zahtevaju praćenje 

vrednosti većeg broja parametara, kao što su koncentracije različitih supstanci-

zagađivača vazduha, vode ili zemljišta, ili različitih proteina, antitela i drugih sastojaka 

telesnih tečnosti. Prednosti istovremene detekcije većeg broja analita u jednom uzorku u 
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odnosu na konvencionalne tehnike detekcije jednog analita su manja ukupna količina 

uzorka, niža cena po testu i veća efikasnost [185]. Hemijski i biološki senzori sa 

protočnim mikrokomorama za paralelnu detekciju većeg broja analita, realizovani u 

vidu složenih mikrosistema, već postoje [186]. Najčešće su realizovani u vidu 

senzorskih nizova, kod kojih se uzorak dovodi u kontakt sa različito funkcionalizovanim 

površinama, a podaci se dobijaju primenom složenih tehnika prepoznavanja oblika 

odziva dobijenih sa svih adsorpcionih zona (ove tehnike su poznate pod nazivom 

pattern recognition techniques) [187-190]. Istovremena detekcija većeg broja analita 

korišćenjem jedne adsorpcione površine je krajnji cilj, jer podrazumeva najkompaktnije 

i najekonomičnije rešenje. Analiza i interpretacija mernih rezultata su i tada vrlo 

komplikovane, pa postoji potreba za novim metodama koje bi omogućile dobijanje 

dodatnih informacija o većem broju supstanci u jednom uzorku. 

Analiza šuma adsorpcionih senzora u frekvencijskom domenu je predložena kao 

metod koji može da pruži više podataka o adsorbovanom analitu od konvencionalnih 

metoda kod kojih se koristi analiza vremenskog odziva [191, 46, 40, 23]. U cilju 

istraživanja mogućnosti za razvoj metoda za istovremenu detekciju i određivanje 

parametara većeg broja analita u jednom uzorku na osnovu eksperimentalno dobijene 

SGSS šuma neophodno je poznavanje teorijskih modela šumova karakterističnih za dati 

tip senzora i merni sistem. Šum usled fluktuacija broja adsorbovanih čestica, koje su 

prouzrokovane slučajnom prirodom AD procesa spregnutih sa procesima prenosa mase 

svih adsorbata, neizbežan je kod adsorpcionih senzora sa protočnim 

mikro/nanokomorama, jer su pomenuti procesi upravo oni koji generišu odziv senzora. 

U ovom delu rada će biti prikazana analiza AD šuma senzora kao potencijalnog 

izvora informacija o većem broju supstanci koje su prisutne u uzorku, a adsorbuju se na 

jednoj osetljivoj površini senzora kompetitivnim AD procesima. U analizi se koristi 

teorijski model šuma opisan u Delu 4.5.5, koji je razvijen za višekomponentnu 

adsorpciju proizvoljnog broja analita, spregnutu sa prenosom mase u zapremini 

reakcione komore senzora, a primenljiv je kod različitih tipova adsorpcionih senzora sa 

protočnim 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 čijoj osetljivoj površini se istovremeno adsorbuju tri analita (npr. tri 

različita proteina) iz tečnog uzorka. Smatra se da je odziv senzora određen ukupnom 
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masom svih adsorbovanih čestica, pa je doprinos odzivu jedne adsorbovane čestice 

svakog od tri analita određen masom čestice i-tog analita, Mi (i=1, 2, 3). Tada je SGSS 

fluktuacija odziva senzora usled sprege tri kompetitivna AD procesa i prenosa mase 

čestica tri analita u reakcionoj komori na osnovu izraza (4.310) jednaka: 
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gde su fz1, fz2, fp1, fp2 i fp3 karakteristične frekvencije spektra, a S
2
r(0) niskofrekvencijska 

vrednost. Uslov (4.298) za važenje ovog izraza ispunjen je za sve vrednosti parametara 

koje će biti korišćene u analizi. 

Vrednosti parametara su sledeće: M1=6M2=10M3=30000 Da, Cul,2=0.5Cul,3= 

510
-8

 M (Cul,i je koncentracija analita i u uzorku), km1=5km2=5km3=510
-6

 m/s (kmi je 

koeficijent prenosa mase i-tog analita), ka1/kd1=250ka2/kd2=315ka3/kd3=10
9
 1/M 

(odnosom kai/kdi je definisan afinitet između čestica analita i i adsorpcionih mesta na 

senzorskoj površini), A=10
-9

 m
2
 (površina adsorpcione zone) i m=Nm/A=510

-9
 mol/m

2
 

(površinska gustina adsorpcionih mesta). Opseg koncentracije Cul,1 je od 10
-12

 M do 

10
-6

 M. 

Na Slici 5.20 je prikazana zavisnost SGSS AD šuma (izraz (5.12)) od koncentracije 

analita 1 u uzorku. Zapaža se promena oblika spektra u zavisnosti od koncentracije Cul,1: 

broj karakterističnih frekvencija, koje se mogu primetiti kao mesta na kojima se 

spektralna kriva za dato Cul,1 savija, varira između jedan i pet, a menjaju se i njihove 

vrednosti. Niskofrekvencijska vrednost SGSS takođe se menja sa Cul,1. 

Karakteristične frekvencije mogu da se analiziraju na osnovu dijagrama SGSS AD 

šuma S
2
r(f) koja je pomnožena frekvencijom f. Ovaj dijagram je dat na Slici 5.21a za tri 

različite vrednosti koncentracije Cul,1: 10
-12

 M (puna linija), 10
-9

 M (isprekidana linija) i 

10
-7

 M (tačka-crta linija). Frekvencije fp odgovaraju (lokalnim) maksimumima krivih, a 

frekvencije fz njihovim lokalnim minimumima. Zahvaljujući tome, krive f·S
2
r(f) 

pružaju bolji uvid u vrednosti karakterističnih frekvencija u odnosu na krive S
2
r(f). 

Promenljiv broj karakterističnih frekvencija koje mogu da se primete na Slikama 

5.20  i  5.21a  može da se objasni pomoću dijagrama datog na Slici 5.21b, koji prikazuje 
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Slika 5.20 SGSS AD šuma senzora na čijoj osetljivoj površini se adsorbuju tri analita iz 

jednog uzorka, u funkciji koncentracije analita #1. 

vrednosti karakterističnih frekvencija u funkciji koncentracije Cul,1. Vidi se da pri 

određenim koncentracijama Cul,1 postoje parovi frekvencija fp i fz koje imaju jednake ili 

približne vrednosti, pa nijednu od njih nije moguće primetiti posmatranjem teorijski 

izračunate ili eksperimentalno dobijene SGSS AD šuma. 

  

5.21 Kompetitivni AD proces tri analita na osetljivoj površini senzora, spregnut sa 

prenosom mase u zapremini reakcione komore: a) SGSS AD šuma senzora pomnožena 

frekvencijom f za tri različite vrednosti koncentracije analita 1, Cul,1: 10
-12

 M (puna 

linija), 10
-9

 M (isprekidana linija) i 10
-7

 M (tačka-crta linija), b) Zavisnost vrednosti 

karakterističnih frekvencija SGSS od koncentracije Cul,1. 
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Aproksimiranjem eksperimentalno dobijene SGSS šuma funkcijom (5.12) dobijaju 

se vrednosti parametara S
2
r(0), fz1, fz2, fp1, fp2 i fp3. Pošto su teorijskim modelom AD 

šuma, koji je prikazan u Delu 4.5.5, određene zavisnosti ovih šest parametara spektra od 

koncentracije i drugih parametara tri analita u vidu analitičkih izraza, tim postupkom se 

dobija šest jednačina koje mogu da se iskoriste za istovremeno određivanje većeg broja 

parametara analita upotrebom jednog senzora, nego kada se koristi postupak koji je 

danas uobičajen kod hemijskih i bioloških senzora (merenje odziva senzora nakon 

dostizanja ravnotežne vrednosti). U slučaju adsorpcije n supstanci, primenom teorijskog 

izraza (4.310) za aproksimiranje eksperimentalnih podataka dobija se 2n jednačina koje 

povezuju njihove koncentracije i druge parametre. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Teorijski model AD šuma koji potiče od sprege stohastičkih AD procesa n analita 

na jednoj senzorskoj površini i transportnih procesa njihovih čestica u zapremini 

reakcione komore senzora, razvijen u Delu 4.5.5, značajan je za razvoj metoda za 

određivanje koncentracije i parametara ciljnog analita u složenim uzorcima na osnovu 

analize spektra šuma. On je primenljiv i za istovremenu detekciju većeg broja supstanci 

u jednom uzorku, korišćenjem jednog senzorskog elementa. Metode zasnovane na 

merenju šuma, osim detekcije, omogućuju i određivanje parametara analita koji su bitni 

za njihovu identifikaciju. To otvara mogućnost za ostvarivanje selektivnosti senzora na 

nov način: sam rezultat merenja sadrži informaciju o identitetu adsorbovanih supstanci. 

U budućem istraživanju će biti razmotrena mogućnost za razvoj metode zasnovane na 

pomenutom teorijskom modelu AD šuma, kod koje bi se određivali parametri 

nepoznatog analita, pa čak i vršilo njegovo prepoznavanje, merenjem šuma nakon 

dodavanja smeše analita poznatih parametara. 

5.10 Visokoosetljivi hemijski i biološki senzori zasnovani na grafenu, 

čija se selektivnost ostvaruje merenjem niskofrekvencijskog šuma 

– Teorijsko razmatranje 

Istraživanja vršena tokom prethodnih nekoliko godina su pokazala da je grafen 

pogodan materijal za realizaciju adsorpcionih hemijskih i bioloških senzora, zbog 
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ekstremno velikog odnosa površine i zapremine i drugih fizičko-hemijskih svojstava 

[192, 45]. U eksperimentima je dobijena linearna zavisnost odziva grafenskih senzora 

od koncentracije analita u okruženju [46], a već je demonstrirana osetljivost na nivou 

pojedinačnih adsorbovanih čestica [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 potiče samo od adsorpcije ciljnog analita. 

Uobičajeno je da se selektivnost postiže primenom složenih, vremenski zahtevnih i 

skupih, ali i nesavršenih, postupaka funkcionalizacije adsorpcione površine. Bilo bi 

korisno da se nađu novi načini za ostvarivanje visoke selektivnosti hemijskih i bioloških 

adsorpcionih senzora. 

Nedavna istraživanja su pokazala da selektivnost nefunkcionalizovanih grafenskih 

adsorpcionih senzora može da se ostvari merenjem šuma [183, 46, 193]. 

Eksperimentalno je pokazano da prisustvo različitih gasova u okruženju senzora menja 

spektar fluktuacija njegovog izlaznog signala, tako što uvodi nove oblike u spektar 

šuma na različitim frekvencijama, koje su specifične za određeni gas. Autori rada [183] 

su utvrdili da nije moguće odrediti vrstu i koncentraciju gasa merenjem provodnosti 

grafena koja se menja usled adsorpcije. Zatim su eksperimentalnim putem pokazali da 

izmereni šum i podaci o promeni provodnosti zajedno omogućuju identifikaciju gasa i 

određivanje njegove koncentracije. Naime, SGSS fluktuacija izlazne struje senzora 

izmerena u prisustvu određenog gasa (metanol, acetonitril, tetrahidrofuran i dr.), 

pomnožena frekvencijom, ima maksimum na karakterističnoj učestanosti (1-10
4
 Hz), što 

može da se iskoristi za identifikaciju adsorbovanog gasa. Podaci iz literature pokazuju 

da je metod pouzdan: u ponovljenim eksperimentima dobijene su identične 

karakteristične frekvencije. Međutim, naglašeno je da nije poznato kojem mehanizmu 

generisanja šuma odgovara izmereni spektar koji ukazuje na vrstu adsorbovanog gasa, 

jer kompletna teorijska osnova za analizu šuma nije razvijena. Posledica toga je da nije 

poznato od kojih parametara gasa i procesa koji se dešavaju na površini senzora, kao i 

od kojih geometrijskih i fizičkih parametara senzora, zavisi karakteristična frekvencija 

bitna za identifikaciju analita. Da bi se znalo koja informacija o analitu može da se 

dobije iz eksperimentalno dobijenog spektra, a takođe i da bi mogla da se izvrši 

optimizacija dizajna senzora za ovakvu metodu, potrebno je raspolagati teorijskim 

modelima šumova koji su karakteristični za datu vrstu senzora. AD šum je sigurno 
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neophodno uzeti u obzir, jer je kod adsorpcionih senzora uvek prisutan i može da bude 

dominantan u odnosu na druge vrste šuma, naročito kod senzora mikrometarskih i 

nanometarskih dimenzija [144, 194]. 

Ovde će biti prikazana kvantitativna analiza teorijskog modela AD šuma, koji 

uzima u obzir spregu AD procesa, procesa prenosa mase u zapremini reakcione komore 

i površinsku difuziju adsorbovanih čestica (izraz (4.335)). Zatim će biti upoređeni 

rezultati dobijeni primenom teorijskog modela sa pomenutim eksperimentalnim 

rezultatima. Analiza je objavljena u radovima [167] i [168]. 

Na Slici 5.22a su dati šematski prikaz geometrije sistema (slika dole) i ilustracija 

procesa koji utiču na vremensku i prostornu promenu broja adsorbovanih čestica na 

aktivnoj površini senzora, a time i na njegove stohastičke fluktuacije (slika gore). Slika 

5.22b prikazuje normalizovanu SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica 

(normalizacija je izvršena u odnosu na niskofrekvencijsku vrednost AD šuma koja 

odgovara zanemarljivom uticaju površinske difuzije): 
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u funkciji parametra =(D/f)
1/2

 i τf (X=(1+2
τf

2
)

1/2
). Tako dobijena SGSS zavisi samo 

od vremenskih konstanti f i D i njihovog odnosa, a ne zavisi eksplicitno od parametara 

analita ili senzorske površine. Zbog toga je pogodna za uporednu analizu uticaja AD 

procesa i površinske difuzije na spektar šuma, čiji zaključci važe za proizvoljan analit i 

proizvoljnu osetljivu površinu. 

Na dijagramu se primećuje promena oblika spektra fluktuacija sa promenom 

odnosa D/f: pored promene niskofrekvencijske vrednosti (τf1) spektralne gustine 

sa promenom parametra , menja se broj i vrednost karakterističnih frekvencija na 

kojima se menja nagib spektralne krive. Karakteristična frekvencija fc1, na kojoj 

magnituda SGSS ima 2 puta manju vrednost od niskofrekvencijske vrednosti, ne zavisi 

od . Pri velikim vrednostima parametra  spektar je približno Lorencovog tipa. Sa 

smanjenjem , pojavljuje se druga karakteristična frekvencija spektra fc2 (fc2fc1), čija 

vrednost raste. Promena spektra postaje izraženija sa smanjenjem vrednosti . Pošto je 
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=Ls/(2DSτf)
1/2

, za dati analit (datih parametara DS i τf) promena SGSS će biti izraženija 

kod senzora čija osetljiva površina ima manju dužinu Ls. 

 

 

Slika 5.22 a) Šematski prikaz geometrije sistema (slika dole) i ilustracija procesa koji 

utiču na vremensku i prostornu promenu broja adsorbovanih čestica na aktivnoj površini 

senzora, a time i na njegove stohastičke fluktuacije (slika gore), b) Normalizovana 

SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica (normalizacija je izvršena u odnosu na 

niskofrekvencijsku vrednost AD šuma koja odgovara zanemarljivom uticaju površinske 

difuzije) u funkciji parametra =(D/f)
1/2

 i τf (X=(1+2
τf

2
)

1/2
). 

U cilju detaljnije analize efekata AD procesa i površinske difuzije za dati senzor, na 

Slici 5.23a su prikazane SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica, podeljene sa 

4kdkaCulηmA/(kd+kaCul)=4de (ovaj faktor ne zavisi ni od D ni od f, već samo od 

parametara analita i senzorske površine, a sa desne strane jednakosti (5.14) se dobija 

izraz koji sadrži kompletnu zavisnost funkcije S
2
(X) samo od D i f): 
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Ove SGSS su izračunate za devet različitih kombinacija vrednosti parametara f i DS 

(τf1=10 s, τf2=0.1 s, τf3=10
-3

 s, DS1=10
-10

 m
2
/s, DS2=10

-9
 m

2
/s, DS3=10

-8
 m

2
/s), koje daju 

različite vrednosti odnosa f/D, gde je τD=Ls
2
/(2DS). Dužina osetljive površine senzora 

je Ls=2m. Kao što se vidi na dijagramu, kada se površinska difuzija uzme u obzir 

SGSS fluktuacija može da odstupa od spektra Lorencovog tipa, koji je karakterističan za 

fluktuacije koje potiču samo od AD procesa ili od AD procesa spregnutog sa prenosom 

mase [23]. Promena spektra je jasno vidljiva za f/D≥5: spektralna kriva ima dve 

karakteristične frekvencije na kojima se menja njen nagib, fc1=fτ i fc2=fD, gde fD zavisi od 

konstante površinske difuzije, a fτ zavisi od f. Primećuje se da je fτfD. Međutim, ako je 

f/D0.5 vidi se samo jedna karakteristična frekvencija, i to na fc1=fτ. 

 

Slika 5.23 a) SGSS fluktuacija broja adsorbovanih čestica, podeljena sa 4de, 

b) Ista veličina pomnožena frekvencijom f, za različite vrednosti vremenske konstante 

AD procesa spregnutog sa zapreminskim prenosom mase, τf, i koeficijenta površinske 

difuzije DS. 

Kada se SGSS data izrazom (5.14) pomnoži frekvencijom f, rezultujuća kriva (Slika 

5.23b) za f/D≥5 ima maksimum na frekvenciji fD, dakle, fmax=fD. Polazeći od izraza 

(4.337), koji važi za τfτD i f1, dobija se da je frekvencija fmax određena 

transcedentnom jednačinom: 

cos+(1+2)sin=exp(), (5.15) 

gde je =Ls(πfmax/DS)
1/2

. Približno rešenje ove jednačine je =1.365, pa je: 

fmax=fD≈0.59DS/Ls
2
=0.295/τD, za τfτD. (5.16) 
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Kada je τf/τD0.5 frekvencija koja odgovara maksimumu krivih prikazanih na Slici 

5.23b ne zavisi od DS, jer je fmax=fτ. Na osnovu jednačine (4.336) se dobija: 

fmax=fτ=1/(2πτf), za τfτD. (5.17) 

Na osnovu prethodnih dijagrama može da se zaključi: 

1. U svim prikazanim slučajevima, frekvencija koja odgovara maksimumu, fmax, 

karakteristična je za dati adsorbovani analit. 

2. Ako površinska difuzija utiče na SGSS fluktuacija, deo spektra u kojem se promena 

javlja nalazi se u oblasti frekvencija viših od karakteristične učestanosti fc1=1/(2πτf), 

koja je određena fluktuacijama usled AD procesa spregnutog za prenosom mase u 

zapremini reakcione komore senzora. 

3. Uticaj površinske difuzije na spektar AD šuma je izraženiji pri malim vrednostima 

difuzione vremenske konstante, pa je za dati analit on veći kod senzora čija osetljiva 

površina ima manju karakterističnu dimenziju. 

U cilju poređenja SGSS šuma koja se dobija primenom teorijskog modela (4.335) 

sa eksperimentalnim podacima iz literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova [46, 

183] može da se izvrši sledeća analiza. Izabrana su tri analita (metanol, acetonitril i 

tetrahidrofuran) za koje su dati eksperimentalni rezultati (SGSS šuma na izlazu senzora, 

pomnožena frekvencijom, za jednu istu, nefunkcionalizovanu senzorsku zonu dužine 

Ls=2 μm) i podatak da je τf100 s. Pod pretpostavkom τfτD, izjednačavanjem 

teorijskog rezultata fmax=0.59DS/Ls
2
 (izraz (5.16)) sa vrednošću frekvencije fmax koja je 

određena na osnovu eksperimentalno dobijenih krivih f·S
2
(f) [46], mogu da se odrede 

vrednosti koeficijenata površinske difuzije za svaki od tri analita: DST=3.5·10
-11

 m
2
/s za 

tetrahidrofuran, DSM=1.8·10
-9

m
2
/s za metanol i DSA=6.5·10

-9
 m

2
/s za acetonitril (radi 

poređenja, eksperimentalno određena vrednost koeficijenta površinske difuzije 

molekula vode na grafenu iznosi 10
-9

 m
2
/s [195]). Odgovarajuće vrednosti vremenskih 

konstanti τD za Ls=2 μm su: τD,T=0.057 s, τD,M=10
-3

 s i τD,A=310
-4

 s, i u skladu su sa 

početnom pretpostavkom da je τfτD. 

Na Slici 5.24a su prikazane krive f·S
2
(X)/(4def) za tri izabrana analita, izračunate 

korišćenjem teorijskog rezultata (4.337) i prethodno određenih vrednosti parametara 

DST, DSM, DSA, τD,T, τD,M i τD,A. Vidi se da svaka od tri krive ima maksimum na 
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frekvenciji koja je karakteristična za dati analit (određena je njegovim koeficijentom 

površinske difuzije). Dakle, SGSS šuma usled fluktuacija broja adsorbovanih čestica 

sadrži informaciju koja može da se iskoristi za identifikaciju gasa. 

 

Slika 5.24 a) Spektralna gustina snage šuma usled fluktuacija broja adsorbovanih 

čestica, normalizovana u odnosu na 4def, pomnožena frekvencijom, za tri analita, 

b) Spektralna gustina niskofrekvencijskog šuma senzora, pomnožena frekvencijom, 

koja uzima u obzir 1/f šum i šum usled fluktuacija broja adsorbovanih čestica, 

za ista tri analita kao pod a). 

Dijagram na Slici 5.24b prikazuje izračunate SGSS šuma senzora za ista tri analita, 

nakon množenja frekvencijom f, f·S
2
(f), gde  S

2
(f) uzima u obzir 1/f šum i šum usled 

fluktuacija broja adsorbovanih čestica. Dakle, S
2
(f)=S

2
(f) ·K

2
+S1/f

2
(f), gde je S

2
(f) 

dato izrazom (4.337), S1/f
2
(f) je SGSS 1/f šuma, a K je faktor koji prevodi fluktuacije 

broja adsorbovanih čestica u fluktuacije struje (u eksperimentu sa kojim se poredi 

teorijski rezultat, izlazna veličina je struja). Spektralne gustine S
2
(f) za tri analita su 

izračunate korišćenjem izraza (4.337) za prethodno određene vrednosti parametara DST, 

DSM, DSA, τD,T, τD,M i τD,A. Vrednosti K i parametara 1/f šuma korišćene u izračunavanju 

su određene iz eksperimentalnih podataka fS
2
 za grafenski senzor [183, 46]. Krive 

f·S
2
(f) dobijene izračunavanjem dobro se slažu sa eksperimentalnim krivama. Ovo 

slaganje potvrđuje mogućnost da maksimum krivih f·S
2
(f) dobijen eksperimentalno, koji 

ukazuje na vrstu adsorbovanog gasa, potiče od fluktuacija broja adsorbovanih čestica, 

koje su prouzrokovane spregom površinske difuzije, AD procesa i zapreminskog 

prenosa mase. 

a) b) 
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Na osnovu dijagrama prikazanih na Slikama 5.24a i 5.24b može da se zaključi da se 

frekvencije maksimuma krivih f·S
2
(X) razlikuju čak i u slučaju analita sličnih po 

afinitetu za ista adsorpciona mesta (u analiziranom primeru se smatra da sva tri analita 

imaju vremenske konstante τf bliskih vrednosti, τf100 s), ukoliko se razlikuju njihove 

konstante površinske difuzije, što značajno unapređuje selektivnost senzora u odnosu na 

konvencionalne metode, kod kojih se selektivnost zasniva isključivo na pomenutom 

afinitetu. 

Zaključci analize i praktični značaj korišćenih teorijskih modela 

Iz prikazane analize može da se zaključi da teorijski model AD šuma koji uzima u 

obzir spregu AD procesa, procesa zapreminskog prenosa mase i površinske difuzije 

doprinosi teorijskoj osnovi neophodnoj za razvoj metoda za identifikaciju, merenje 

koncentracije i karakterizaciju parametara adsorbovanih supstanci na osnovu izmerenog 

spektra šuma senzora. 

Posebno je interesantno što i teorijski i eksperimentalni podaci pokazuju da spektar 

šuma sadrži informaciju o adsorbovanom analitu, koja omogućuje njegovu 

identifikaciju. Na taj način je problem selektivnosti senzora rešen na nov način i 

otvorena je mogućnost za razvoj novih metoda za detekciju različitih analita 

korišćenjem jednog istog, nefunkcionalizovanog senzora. Teorijski model AD šuma je 

neophodan prilikom interpretacije mernih rezultata kod ovakvih metoda detekcije. 

Analitički izraz za SGSS AD šuma omogućuje analizu uticaja parametara senzorske 

površine i eksperimentalnih uslova na karakteristične oblike spektra koji su izvor 

informacija o analitu, što je korisno za optimizaciju dizajna senzora i parametara 

eksperimentalnog sistema za metode detekcije zasnovane na merenju šuma. 

Teorijski model takođe omogućuje istraživanje interakcije između novih materijala 

(kao što je grafen) i različitih analita (na primer, određivanje parametara AD procesa i 

površinske difuzije) korišćenjem analize stohastičkih fluktuacija izlaznog signala 

senzora u frekvencijskom domenu. 
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6. Zaključak 

Cilj disertacije je bio razvoj i unapređenje teorijske osnove za razvoj nove 

generacije visokoosetljivih i selektivnih MEMS hemijskih i bioloških senzora. 

Istraživanja su obuhvatila razvoj, unapređenje i sistematizaciju matematičko-fizičkih 

modela vremenskog odziva tih senzora i adsorpciono-desorpcionog (AD) šuma koji je 

prouzrokovan stohastičkim fluktuacijama broja adsorbovanih čestica na površini 

senzorskog elementa. Pošto su ove fluktuacije rezultat sprege fizičkih procesa koji su u 

osnovi rada adsorpcionih senzora, AD šum je kod njih neizbežan, a kod senzora 

mikrometarskih i nanometarskih dimenzija može da bude dominantan u odnosu na 

druge vrste šuma. Razvijeni teorijski modeli su primenjeni za detaljnu kvalitativnu i 

kvantitativnu analizu uticaja različitih procesa, parametara senzorskog sistema i 

eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i AD šum senzora. Razmotreni su različiti 

praktični slučajevi, karakteristični za adsorpcione mikro- i nanosenzore koji se koriste 

za detekciju hemijskih supstanci i bioloških agenasa u gasovitim i tečnim uzorcima. 

Pregledom literature o adsorpcionim MEMS i NEMS hemijskim i biološkim 

senzorima utvrđeno je da se u analizama vremenskog odziva najčešće smatra da je 

promena broja adsorbovanih čestica rezultat isključivo AD procesa ciljne supstance i u 

skladu sa tim se vrši interpretacija eksperimentalnih rezultata. U literaturi su malo 

zastupljene analize vremenskog odziva koje pored AD procesa ciljne supstance 

obuhvataju još neki od procesa, dok su analize koje se bave spregom većeg broja 

procesa izuzetno retke. Takođe nedostaje sistematizacija teorijskih modela odziva 

senzora, koji uzimaju u obzir različite procese u različitim slučajevima od praktičnog 

značaja. 

U literaturi iz oblasti AD šuma MEMS i NEMS senzora analiza je obično 

ograničena na specifične slučajeve koji se odnose na samo jedan tip senzora. U većini 

radova se razmatraju pojedinačni fenomeni, kao što su fluktuacije odziva usled 

stohastičkog AD procesa ili usled površinske difuzije. Fluktuacije broja adsorbovanih 

čestica usled sprege većeg broja procesa razmatrane su u malom broju radova, a 

analitički teorijski rezultati dati u njima se odnose na statističke parametre kao što su 

očekivana vrednost, varijansa ili odnos signal/šum, a ne i na spektralnu gustinu srednje 
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snage (SGSS) fluktuacija, koja sadrži potpuniju informaciju o fluktuacijama broja 

adsorbovanih čestica i odziva senzora. Izuzetak je izraz za SGSS fluktuacija broja 

adsorbovanih čestica određen za AD proces jednog analita u sprezi sa 

jednodimenzionom difuzijom, pretpostavljajući beskonačan adsorpcioni kapacitet 

osetljive površine, što ograničava njegovu primenljivost samo na specifične sisteme i 

situacije. 

Teorijska analiza vremenskog odziva MEMS adsorpcionih senzora u ovoj 

disertaciji izvršena je polazeći od formulisanja opštih matematičko-fizičkih modela koji 

obuhvataju sve procese koji utiču na promenu broja adsorbovanih čestica u vremenu, a 

time i na vremenski odziv senzora, u slučaju jednokomponentne adsorpcije i u slučaju 

višekomponentne adsorpcije. Zbog izuzetne matematičke složenosti opštih modela, za 

različite slučajeve od praktičnog značaja definisani su pojednostavljeni fizički modeli i 

predstavljeni odgovarajućim skupovima polaznih jednačina, koji su korišćeni za dalju 

analizu. Određeni su uslovi pri kojima je opravdana primena prikazanih 

aproksimativnih modela. 

U radu su prikazani rezultati istraživanja čiji je cilj bio razvoj teorijskih modela AD 

šuma MEMS hemijskih i bioloških senzora, koji omogućuju dobijanje analitičkih izraza 

za SGSS fluktuacija odziva senzora u različitim slučajevima od praktičnog značaja. 

Detaljno je prikazana statistička teorija jednokomponentnih i višekomponentnih AD 

procesa. Korišćena su dva statistička pristupa za analizu slučajnih procesa dobitaka i 

gubitaka: pristup zasnovan na master jednačini i pristup zasnovan na Lanževenovoj 

jednačini, sa primenom Viner-Hinčinove teoreme za određivanje SGSS fluktuacija. I u 

slučaju jednokomponentne i u slučaju višekomponentne adsorpcije, uvedene su 

aproksimacije koje proširuju primenljivost izvedenih teorijskih rezultata na nelinearne 

slučajne procese dobitaka i gubitaka, što je ključno za dobijanje analitičkih izraza za 

SGSS AD šuma koji potiče od sprege AD procesa sa procesima prenosa mase. 

Definisani su opsezi važenja aproksimativnih rešenja u funkciji parametara sistema. 

Prethodno opisani teorijski rezultati u oblasti analize fluktuacija iskorišćeni su za 

dobijanje SGSS fluktuacija odziva senzora u različitim slučajevima od praktičnog 

značaja. Cilj je bio da se uključivanjem u analizu sve većeg broja značajnih fenomena 

razvije što kompletnija teorija AD šuma. Zato su, pored AD procesa na površini 
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osetljivog elementa senzora, analizom obuhvaćeni i drugi fizički procesi i fenomeni 

(kao što su procesi prenosa mase, kompetitivna adsorpcija i višeslojna adsorpcija) koji 

utiču na fluktuacije broja adsorbovanih čestica, a time i na fluktuacije odziva senzora. 

Obuhvaćeni su i slučajevi u kojima se razmatraju zajednički efekti AD procesa i većeg 

broja drugih procesa (na primer, prenosa mase i konkurentske adsorpcije, ili 

zapreminskog prenosa mase i površinske difuzije). 

Deo istraživanja je bio posvećen kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi uticaja 

različitih procesa, parametara senzora i eksperimentalnih uslova na vremenski odziv i 

adsorpciono-desorpcioni šum MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora, koja se 

zasniva na primeni dobijenih teorijskih rezultata. Za analizu vremenskog odziva 

korišćene su analitičke i numeričke metode, kao i računarske simulacije, dok je analiza 

SGSS AD šuma izvršena primenom izvedenih analitičkih izraza. Mogu da se sumiraju 

sledeći zaključci proistekli iz ovog istraživanja: 

 Prenos mase čestica 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, značajno utiče 

na vremenski odziv, tako što povećava vreme uspostavljanja ustaljenog stanja (do dva 

reda veličine u analiziranim numeričkim primerima). Izvedena teorija omogućuje 

pravilnu interpretaciju mernih rezultata kada je prenos mase značajan, a takođe i izbor 

vrednosti parametara senzorskog sistema tako da se minimizuje uticaj prenosa mase na 

vremenski odziv senzora. 

 Primenom računarskih simulacija 3D i 2D prostorne raspodele koncentracije analita 

u senzorskoj komori i vremenske zavisnosti broja adsorbovanih čestica, potvrđena je 

opravdanost primene modela dva kompartmenta (TCM) za aproksimaciju vremenskog 

odziva senzora kada parametri sistema zadovoljavaju teorijski definisane kriterijume. 

TCM znatno pojednostavljuje analizu vremenskog odziva senzora i interpretaciju 

mernih rezultata. U slučaju sistema cilindrične geometrije određena je korigovana 

vrednost koeficijenta prenosa mase, što povećava tačnost modela. Teorijski model 

adsorpcije na zidovima protočnog mikro/nanokanala omogućuje da se odrede optimalne 

vrednosti parametara sistema u zavisnosti od njegove primene (detekcija supstanci u 

uzorku, transport uzorka minimalno promenjenog hemijskog sastava ili prečišćavanje 



245 

uzorka adsorpcijom). 

 Pri adsorpciji smeše gasova, vrednost SGSS fluktuacija odziva senzora u pojedinim 

opsezima učestanosti može biti veća ili manja nego u slučaju adsorpcije jednog od 

gasova iz smeše, a u izvesnom opsegu uticaj adsorpcije dodatnih gasova može biti 

zanemarljiv. 

Dodavanjem određene (čak i vrlo male) količine odgovarajućeg gasa može da se 

postigne smanjenje AD fluktuacija odziva. Teorijski izrazi omogućuju da se odredi 

optimalan sastav smeše i tako optimizuju radni uslovi MEMS i NEMS senzora i drugih 

naprava (na primer, radiofrekvencijskih rezonatora i oscilatora). 

Što se tiče mogućnosti za prepoznavanje gasova u smeši na osnovu SGSS AD šuma 

senzora, zaključeno je da oblik eksperimentalno dobijene SGSS (određen brojem 

karakterističnih učestanosti spektra koje mogu da se uoče) na jednoj temperaturi nije 

pouzdan pokazatelj broja gasova koji učestvuju u adsorpciji. Međutim, kada je poznat 

broj komponenti smeše, aproksimiranjem eksperimentalno dobijene SGSS korišćenjem 

teorijskog modela mogu da se odrede parametri modela, a zatim i parametri 

adsorbovanih gasova, korisni za njihovu identifikaciju. U slučaju smeše nepoznatog 

broja gasova, variranjem radne temperature dobija se više različitih spektralnih krivih, 

koje su izvor većeg broja informacija korisnih za karakterizaciju sastava smeše. 

 Nivo AD faznog šuma RF MEMS rezonatora raste sa porastom rezonantne 

učestanosti, a time i sa smanjenjem dimenzija rezonatora. On ima malu vrednost na 

pritiscima bliskim atmosferskom, a postaje izražen na nižim pritiscima čije vrednosti 

odgovaraju tipičnim radnim pritiscima u kućištu rezonatora, koje se vakuumira u cilju 

redukovanja termomehaničkog šuma. Očigledno, optimizacija radnih uslova u cilju 

minimizacije šuma rezonatora treba da se izvrši na osnovu analize koja obuhvata sve 

vrste šuma koje zavise od ambijentalnih parametara. Teorijski modeli faznog AD šuma 

omogućuju procenu njegovog doprinosa ukupnom šumu rezonatora, procenu njegovog 

uticaja na performanse na nivou celog sistema, optimizaciju dizajna komponenti i 

radnih uslova, kao i razvoj metoda za minimizaciju šuma. 

 Fluktuacije odziva senzora usled dvoslojne adsorpcije čestica azota na površini 

MEMS gredice mogu biti veće za dva reda veličine u poređenju sa jednoslojnom 

adsorpcijom. Kod BET adsorpcije sa porastom broja slojeva SGSS fluktuacija sve 
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manje raste. Iznad određenog broja dalji porast broja slojeva nema uticaja. Znatno veći 

porast SGSS je primećen u slučaju uopštene BET adsorpcije. Sa svakim novim slojem 

porast fluktuacija je veći što je veća razlika između desorpcionih energija novog i 

prethodnog najvišeg sloja. Teorijski model fluktuacija odziva senzora koji uzima u 

obzir moguće postojanje viših adsorpcionih slojeva, omogućuje procenu AD šuma, 

ukupnog šuma i minimalnog detektabilnog signala senzora gasova koji rade u uslovima 

pogodnim za višeslojnu adsorpciju, kao i biosenzora kod kojih se detekcija ciljnih 

čestica zasniva na vezivanju većeg broja bioloških elemenata u niz. 

 Za široke opsege vrednosti parametara senzorskog sistema i analita, koji odgovaraju 

realističnim vrednostima za biosenzore čija je osetljiva zona mikrometarskih dimenzija, 

potvrđena je ispunjenost uslova za primenu razvijenog teorijskog modela šuma koji 

potiče od sprege AD procesa i prenosa mase u reakcionoj komori. Pokazano je da 

prenos mase može značajno da utiče na spektralnu gustinu fluktuacija broja 

adsorbovanih čestica, na način koji rezultuje povećanjem AD šuma. Zaključeno je da 

izraženost ovog uticaja zavisi od odnosa volumetrijskog transportnog fluksa i 

adsorpcionog fluksa. 

Dobijena izražena zavisnost spektra fluktuacija od različitih parametara analita, AD 

procesa i procesa prenosa mase, upućuje na mogućnost za razvoj metoda za detekciju 

analita i karakterizaciju pomenutih procesa, koje se zasnivaju na analizi fluktuacija 

signala senzora u frekvencijskom domenu. 

Pošto usporava kinetiku odziva i povećava fluktuacije signala, prenos mase treba da se 

posmatra kao jedan od fizičkih ograničavajućih faktora za performanse senzora. Zato je 

pri proceni šuma i minimalnog detektabilnog signala biosenzora koji se koriste za 

detekciju analita u tečnim uzorcima neophodno uzeti u obzir efekte prenosa mase. 

Istraživanje zavisnosti performansi senzora od različitih parametara jeste preduslov za 

optimizaciju dizajna biosenzora i eksperimenata, kojom se minimizuju nepoželjni efekti 

prenosa mase i time smanjuju šum i granica detektabilnosti. Teorijski model AD šuma 

usled sprege AD procesa i prenosa mase je matematički alat koji to omogućuje. 

 Neidealna selektivnost senzora (usled koje se na osetljivoj površini pored ciljne 

adsorbuje i konkurentska supstanca) dovodi do promene vremenskog odziva tokom 

trajanja prelaznog režima i njegove vrednosti u ustaljenom stanju. Sprega konkurentske 

adsorpcije i prenosa mase menja vreme odziva u odnosu na pojedinačne efekte ovih 
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procesa, a ravnotežna vrednost i u slučaju 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 režima, ravnotežne vrednosti signala i magnitude fluktuacija u 

pojedinim opsezima učestanosti. Zato je neophodno da se uzmu u obzir mogući uticaji 

prenosa mase i konkurentske adsorpcije prilikom analize mernih rezultata u 

vremenskom i frekvencijskom domenu, kao i prilikom procene graničnih performansi 

senzora (brine odziva, šuma, minimalnog detektabilnog signala). Imajući u vidu da je 

selektivnost senzora uvek ograničena, razvijeni teorijski modeli odziva i AD šuma u 

slučaju kompetitivne adsorpcije spregnute sa prenosom mase predstavljaju značajan alat 

za poboljšanje postojećih i razvoj novih metoda hemijske i biološke detekcije. 

 AD šum može da se koristi kao izvor informacija o ciljnoj supstanci u složenim 

uzorcima i o većem broju supstanci koje su prisutne u jednom uzorku. Aproksimiranjem 

eksperimentalnih podataka teorijskim modelom šuma koji uzima u obzir spregu AD 

procesa n supstanci na jednoj senzorskoj površini i transportnih procesa njihovih čestica 

u komori senzora, dobija se 2n jednačina koje povezuju koncentracije analita i njihove 

druge parametre. Teorijski model je zato značajan za razvoj metoda za određivanje 

koncentracije i parametara ciljnog analita u složenim uzorcima, kao i za istovremenu 

detekciju većeg broja supstanci na osnovu analize SGSS šuma. Pored detekcije, ove 

metode omogućuju i određivanje parametara analita, koji su bitni za njihovu 

identifikaciju. To otvara mogućnost za ostvarivanje selektivnosti senzora na nov naćin: 

rezultat merenja sadrži informaciju o identitetu adsorbovanih supstanci. 

 Uticaj površinske difuzije na SGSS AD šuma je izraženiji pri malim vrednostima 

difuzione vremenske konstante, pa je za dati analit on veći kod senzora čija osetljiva 

zona ima manju karakterističnu dimenziju. 

Teorijski rezultati pokazuju da SGSS AD šuma usled sprege AD procesa, prenosa mase 

u zapremini reakcione komore i površinske difuzije adsorbovanih čestica, pomnožena 

frekvencijom, ima maksimum na frekvenciji koja je karakteristična za adsorbovanu 

supstancu. Dobijeno je slaganje ovih rezultata sa eksperimentalnim podacima iz 

literature za grafenski adsorpcioni senzor gasova. To potvrđuje mogućnost da 

maksimum spektra šuma pomnoženog frekvencijom, koji je primećen u 

eksperimentima, potiče od fluktuacija odziva usled sprege pomenutih procesa. 
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Teorijskim izrazom za frekvenciju maksimuma određena je njena zavisnost od 

parametara gasa, dimenzija senzora i parametara procesa koji se dešavaju na površini. 

To omogućuje da se sazna koja informacija o analitu može da se dobije iz 

eksperimentalno dobijenog spektra šuma, što je važno za identifikaciju adsorbovanog 

analita. Takođe, na osnovu tog izraza može da se izvrši optimizacija dizajna senzora za 

predloženu metodu identifikacije. 

Teorijska analiza prikazana u ovom radu i eksperimentalni rezultati iz literature 

pokazuju da selektivnost senzora može da se ostvari merenjem šuma. Time je otvorena 

mogućnost za razvoj novih metoda za detekciju različitih analita korišćenjem jednog 

istog, nefunkcionalizovanog senzora. 

Izradom ove disertacije ostvaren je originalni naučni doprinos autora u oblasti 

MEMS i NEMS senzora na sledeće načine: 

1. Razvojem, unapređenjem i sistematizacijom matematičko-fizičkih modela 

vremenskog odziva MEMS i NEMS hemijskih i bioloških adsorpcionih senzora 

 Formulisani su opšti matematičko-fizički modeli koji obuhvataju procese koji 

utiču na promenu broja adsorbovanih čestica u vremenu, a time i na vremenski 

odziv senzora, u slučaju jednokomponentne adsorpcije i u slučaju 

višekomponentne adsorpcije. 

 Definisani su pojednostavljeni teorijski modeli za različite slučajeve od 

praktičnog značaja, kada je opravdano zanemariti efekte pojedinih procesa ili 

uvesti aproksimacije prilikom razmatranja većeg broja spregnutih procesa. 

Određeni su uslovi pri kojima je opravdana primena aproksimativnih modela. 

 Novi i unapređeni matematičko-fizički modeli razvijeni u okviru ove disertacije 

su uopšteni model višeslojne adsorpcije sa različitim 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 cilindričnog 

oblika i model dva kompartmenta za proizvoljan broj supstanci. 

2. Razvojem, unapređenjem i sistematizacijom teorijskih modela adsorpciono-

desorpcionog (AD) šuma MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora 
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 Detaljno je prikazana statistička teorija jednokomponentnih i višekomponentnih 

slučajnih procesa dobitaka i gubitaka, predstavljenih slučajnim brojem 

adsorbovanih čestica kod jednokomponentne adsorpcije, a slučajnim vektorom 

čiji su elementi brojevi adsorbovanih čestica stohastičkih komponenti složenog 

AD procesa kod višekomponentne adsorpcije. 

Izvedeni su izrazi za očekivanu vrednost i varijansu broja adsorbovanih čestica, 

a zatim i za uslovnu očekivanu vrednost u ravnoteži, autokorelacionu funkciju i 

SGSS njegove fluktuacione komponente u slučaju jednokomponentne 

adsorpcije. Takođe je izveden izraz za odgovarajuću SGSS fluktuacija odziva 

senzora. 

U slučaju višekomponentnog AD procesa, pored sistema jednačina za očekivane 

vrednosti, varijanse i kovarijanse n-dimenzione slučajne promenljive, određeni 

su vektor uslovnih očekivanih 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 proširena primenljivost izvedenih teorijskih 

rezultata na nelinearne slučajne procese dobitaka i gubitaka, što je ključno za 

dobijanje analitičkih izraza za SGSS AD šuma koji potiče od sprege AD procesa 

sa procesima prenosa mase. Definisani su opsezi važenja aproksimativnih 

rešenja u funkciji parametara sistema. 

 Izvedeni su analitički izrazi za SGSS fluktuacija odziva senzora u različitim 

slučajevima od praktičnog značaja, koji se razlikuju po procesima bitnim za 

generisanje odziva senzora i njegovih fluktuacija. 

Pored AD procesa na površini osetljivog elementa senzora, uzeti su u obzir i 

drugi fizički procesi i fenomeni koji utiču na fluktuacije broja adsorbovanih 

čestica, a time i na fluktuacije odziva senzora. Obuhvaćeni su i slučajevi u 

kojima se razmatraju zajednički efekti AD procesa i većeg 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 sledećim praktično značajnim slučajevima: 

 višeslojna adsorpcija prema BET i prema uopštenom BET modelu, 
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 jednokomponentni AD proces spregnut sa procesima difuzije i konvekcije u 

protočnoj reakcionoj komori senzora, 

 konkurentska adsorpcija proizvoljnog broja supstanci u sprezi sa pomenutim 

transportnim procesima, 

 AD proces spregnut sa zapreminskim prenosom mase i površinskom 

difuzijom. 

Svaki od izvedenih teorijskih rezultata je važan korak ka kompletnoj teoriji 

AD šuma MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora. 

3. Kvalitativnom i kvantitativnom analizom uticaja parametara senzora, 

eksperimentalnih uslova i parametara procesa od značaja na vremenski odziv i 

SGSS AD šuma MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora, koja se zasniva 

na primeni razvijenih teorijskih modela 

 Diskusijom dobijenih rezultata ukazano je na izraženost pojedinih uticaja, čime 

je unapređeno znanje o AD šumu i kinetici odziva adsorpcionih senzora. 

 Rezultati analize zavisnosti vremenskog odziva od pomenutih parametara 

omogućuju: 

▫ razvoj senzora unapređenih performansi (veće osetljivosti i brzine odziva, 

bolje selektivnosti), 

▫ poboljšanje postojećih i razvoj novih mernih metoda zasnovanih na analizi 

vremenskog odziva senzora, 

▫ pravilnu interpretaciju mernih rezultata. 

 Prvi put je izvršena detaljna kvantitativna analiza SGSS AD šuma u 

višedimenzionom prostoru parametara. Njeni rezultati omogućuju: 

▫ procenu doprinosa AD šuma ukupnom šumu senzora, 

▫ procenu graničnih performansi (AD šuma, ukupnog šuma, minimalnog 

detektabilnog signala, odnosa signal/šum) senzora u funkciji parametara 

sistema, 

▫ optimizaciju dizajna senzora i radnih uslova u cilju minimizacije šuma i 

granice detektabilnosti, 



251 

▫ razvoj novih metoda detekcije i identifikacije analita, koje su zasnovane na 

analizi fluktuacija signala senzora u frekvencijskom domenu, uključujući 

metode istovremene detekcije većeg broja supstanci u jednom složenom 

uzorku, 

▫ razvoj metoda detekcije i identifikacije većeg broja supstanci jednim 

nefunkcionalizovanim senzorom, čija se selektivnost ostvaruje na nov način 

(rezultat merenja, a to je SGSS fluktuacija odziva senzora, sadrži informaciju 

o identitetu adsorbovane supstance), 

▫ razvoj metoda za minimizaciju šuma. 

Iz navedenog proističe praktični značaj teorijskih rezultata ove disertacije za 

razvoj MEMS i NEMS hemijskih senzora i biosenzora unapređenih performansi. 

U vezi sa temom disertacije autor je objavio veći broj naučnih publikacija: 14 

radova u međunarodnim časopisima sa SCI liste (od toga 4 rada kao prvopotpisani 

autor), 3 rada u naučnim časopisima, 1 rad u nacionalnom časopisu, 1 predavanje po 

pozivu na međunarodnoj konferenciji, 37 radova na međunarodnim konferencijama, 11 

radova na nacionalnim konferencijama i 4 tehnička rešenja. 

U oblasti MEMS i NEMS hemijskih i bioloških senzora planira se nastavak 

istraživanja koji obuhvata sledeće teme: teorijsko i eksperimentalno istraživanje AD 

procesa na grafenu, praktičnu 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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