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ODREDPIVANJE PARAMETARA ADSORPCIONIH PROCESA POMOCU VREMENSKOG
ODZIVA OSCILATORA SA MIKROGREDICOM

Zoran buri¢, Ivana Joki¢, Olga Jaksié
IHTM — Centar za mikroelektronske tehnologije i monokristale, Beograd

Sadrzaj — U radu je predlozen nov metod za odredivanje
parametara adsorpciono-desorpcionog procesa pomocu
vremenskog odziva oscilatora sa mikro/nanogredicom.
Metod je narocito pogodan kada je adsorbovana masa mala,
Sto je karakteristicno za MEMS/NEMS strukture. Odreduju
se svi parametri neophodni za izucavanje fenomena
Jjednoslojne adsorpcije i desorpcije, koji se moze opisati
Langmuir-ovom izotermom. Poznavanje tih parametara
omogucuje i procenu adsorpciono-desorpcionog i ukupnog
Suma MEMS/NEMS oscilatora i senzora, kao i minimalne
detektabilne velicine koja se MEMS/NEMS senzorima moze
izmeriti.

1. UVOD

Mikro- 1 nanoelektromehanicki uredaji predstavljaju
integraciju mehanickih struktura i elektronskih kola. Njihova
podgrupa, MEMS i NEMS senzori, koriste se za merenje
brojnih hemijskih, fizickih i bioloSkih parametara. Odlikuje
ih niz povoljnih osobina: visoka osetljivost i selektivnost, brz
odziv, male dimenzije, niska cena izrade, mogucnost
masovne proizvodnje. Zato je razumljivo da oni pobuduju
interesovanje istrazivaca u celom svetu, a kao rezultat toga,
primene  MEMS 1 NEMS senzora su sve brojnije i
raznovrsnije [1, 2].

Jedna od najjednostavnijih mehanickih struktura, koja je i
osnovna komponenta AFM-a i MEMS i NEMS senzora, jeste
mikro- ili nanogredica, izradena od silicijuma ili drugih
materijala visoke Cistoce (silicijum-karbida ili galijum-
arsenida), postupcima povrSinskog ili  zapreminskog
mikromas$instva [3]. U IHTM-CMTM u toku je razvoj i
usavrSavanje procesa izrade silicijumskih mikrogredica, koje
su namenjene za realizaciju senzora i eksperimentalnu
proveru teorijskih rezultata [4].

Princip rada senzora sa mikro- ili nanogredicom je
slede¢i: fizicki, hemijski 1 bioloSki procesi ili pojave,
posredstvom odredene fizicke veli¢ine (medumolekulske ili
meduatomske sile, adsorbovane mase, promene temperature
ili koli¢ine toplote) dovode do savijanja gredice ili promene
parametara oscilovanja gredice koja je pobudena da osciluje.
Iz toga su proistekla dva osnovna rezima rada AFM-a i
senzora sa gredicom: static¢ki, u kojem se detektuje pomeraj,
tj. savijanje gredice, 1 dinamicki, u kojem se detektuje
promena amplitude, faze ili ucestanosti oscilacija gredice.
Detektovanjem promene savijanja gredice, amplitude,
frekvencije ili faze oscilovanja gredice, posredno se meri
zeljena fizicka veli¢ina (masa adsorbovana na gredici,
temperatura, sile izmedu atoma povrSine uzorka i iglice na
gredici, na osnovu kojih se formira AFM-slika te povrsine), i
onda, na osnovu nje, odreduju Zzeljeni parametri datog
fizickog, hemijskog ili bioloskog procesa.

U ovom radu analiziramo adsorpciono-desorpcioni (AD)
proces koji se deSava na povrSini gredice u dinamickom
rezimu.

U naSim dosadasnjim radovima, uticaj AD procesa na
promenu rezonantne ucestanosti gredice analizirali smo u
frekvencijskom domenu [5, 6]. U ovom radu, vremensku
konstantu AD procesa 7 odredujemo na nov nacin:
snimanjem vremenskog odziva gredice koja se pobuduje da
prinudno osciluje. Vremenska konstanta je jedan od
parametara koji karakteriSu proces adsorpcije i desorpcije
Cestica gasa na povrsini gredice. U literaturi je prisutno malo
podataka o vrednostima ove konstante.

Masu adsorbovanih estica u stacionarnom stanju Am
odredujemo na osnovu snimljene amplitudske frekvencijske
karakteristike gredice.

Ostali parametri AD procesa i gasa-adsorbata: srednje
vreme koje Cestice gasa provedu na povrsini gredice (srednje
vreme zivota adsorbovanih Cestica), molska masa gasa,
maksimalan broj ¢estica koje mogu da budu adsorbovane po
jedinici povrSine i parametar b, koji ¢e biti definisan u
Odeljku 2, odreduju se na osnovu eksperimentalno odredenih
vrednosti za 7 1 Amg 1 izvedenih relacija. Ovi podaci su
neophodni za izucavanje AD procesa, koji se moze opisati
Langmuir-ovom izotermom [7]. Takode, neophodni su za
odredivanje adsorpciono-desorpcionog 1 ukupnog Suma
MEMS/NEMS oscilatora i senzora, a time i minimalnog
signala koji se moze izmeriti pomo¢u MEMS/NEMS senzora
[5]. To se odnosi na senzore Ciji se princip rada zasniva na
merenju promene rezonantne ucestanosti gredice, jer se
adsorbovana masa 1 njena fluktuacija odrazavaju na
rezonantnu ucestanost gredice [5, 8, 9].

2. TEORIJSKA RAZMATRANJA

Kada su u prostoru oko gredice prisutne Cestice neke
supstance, dolazi do fizicke adsorpcije tih Cestica na povrsini
gredice. To je poznati adsorpciono-desorpcioni proces, koji
se deSava na svim razdvojnim povr§inama izmedu Cvrstog
tela i gasa [9].

Posmatramo gredicu mase my, priévrséenu na jednom
kraju za podlogu (supstrat), koja se nalazi u vakuumskoj
komori. U trenutku t=0, na gredicu pocinje da deluje
prostoperiodi¢na pobuda. U istom trenutku u komoru se
ubaci gas. Tokom uspostavljanja oscilacija gredice, na njenoj
povrsini se odvija proces adsorpcije Cestica gasa. Usled toga,
ukupna masa sistema koji osciluje (gredica + Cestice na njoj),
tokom vremena se poveéava. Oscilovanje sistema koji Cine
gredica i Cestice adsorbovane na njoj, moZe da se opiSe
diferencijalnom jednacinom koja se odnosi na mehanicki
oscilator ¢ija je masa promenljiva u vremenu:
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d(mx)/dt + R, x+ kx = F cos(ayt) . (1)

U ovom izrazu, masa sistema je: m=mytAm, gde je Am
masa adsorbovana na gredici, koja se u vremenu menja po
zakonu:

Am = Amy(1—e7"'7). 2)

konstanta
masa

Vremenska konstanta 7 je vremenska
adsorpciono-desorpcionog  procesa, a  Amy
adsorbovanih ¢estica na gredici u stacionarnom stanju.

U izrazu (1) R,, predstavlja mehanicku otpornost ili faktor
prigusenja, koji modeluje ukupne gubitke u sistemu, k je
konstanta krutosti gredice, F' amplituda pobude, a fi=wy/(2)
ucestanost pobude.

Promena adsorbovane mase, data izrazom (2), odgovara
slu¢aju jednoslojne adsorpcije, koja u termodinamickoj
ravnotezi moze da se opiSe Langmuir-ovom izotermom [7].
U tom slucaju je masa adsorbovanih Cestica u stacionarnom
stanju odredena izrazom [8]:

Amy = MN,Agy = M N,y Ayrbp I(1+bp) | 3)

u kojem je M, masa jedne Cestice gasa, N, broj adsorbovanih
Cestica po jedinici povrSine, N, maksimalan broj Cestica koje
mogu da budu adsorbovane po jedinici povrsine,
A=2L(w+h) povrSina gredice izloZena adsorpciji (L, w, /i su
duzina, Sirina i debljina gredice, respektivno), a p pritisak
gasa. Parametar b zavisi od temperature 7, srednjeg vremena
koje Cestice provedu u adsorbovanom stanju (od trenutka

adsorpcije do trenutka spontane desorpcije) ;, molske mase
gasa Mg] (M.[kgl~ M[g]-1.66-1077) i N,

b=2.635-10* .7 /(N,,NMT). (4)
Vremenska konstanta AD procesa data je izrazom:
r=7/(1+bp), 5)

a 7 je odredeno desorpcionom energijom FE, periodom
termickih vibracija adsorbovanih Cestica 7 i temperaturom,
prema formuli:

r=ryefd/(RD) ©)
Na osnovu (1) i (2), diferencijalna jednacina koja opisuje
oscilovanje sistema je:

A . A :
1+ﬂ(l—e_t/7) x| 20 2T il X+ op-x
my 0 myt

= (F/moeﬂz)cos(a)dt) . (7)

Pri izvodenju jednacine (7), koriS¢ene su poznate veze:
Ry/myg=ax/Q i k/m()efj-:a)oz, u kojima je @y rezonantna
ucestanost gredice, O faktor dobrote (Q-faktor), a mqy
efektivna masa gredice (10,5=0.24-m, [10]).

Vremenski odziv gredice je reSenje jednacine (7). Ovu
jednadinu smo resili metodom perturbacije, pri ¢emu je
&=Amy/m, "mala veli¢ina" prvog reda. Tada ukupno resenje
x(#) moze da se predstavi u vidu zbira dve komponente, x(?) i

xl(t):

x(t) = x0 (0)+x, (1). ®)

Neka je xo(f) reSenje diferencijalne jednaine sa
konstantnim koeficijentima, koja se dobija iz diferencijalne
jednacine (7), kada se u njoj zanemare vremenski
promenljive komponente koeficijenata:

Am Wy
{1+—0]x0+—0~x0+a)§~x0 =
My 0

cos(awyt), (9)
Moy

a x(t) razlika reSenja jednacine (7) i jednacine (9). Na
osnovu (7), (8) i (9), dobija se da x;(t) predstavlja reSenje
jednacine:

142000 -x1+ﬂ~x1+a)g “X _4 20 -tz -xo |, (10)
m Q dt mo

u kojoj su zanemarene komponente drugog reda po
parametru &.

Resenja xy(?) 1 x;(t) su oblika:

,

xo(t)=Ag cos(wyt+¢g)+ Ae” il cos(w;t+¢;),

(1)

x1() = A;e™7 cos(wyt+ )

—(o, )
+ Aje™ " cos(ayt + gy ) + Age T cos(ayt +dyy) (12)

Ugaone ucestanosti su:

A
:ﬂ.(1+ﬂ)—1 ,

“n =50 . (13)

@, = o1+ b o) 1+ Amg Iy —1/(40%) . (14)

a amplitude i faze su odredene na osnovu pocetnih uslova.

Ukupno resenje se odreduje prema (8), sabiranjem resenja
)C()(t) i )C](t).
Za naSa razmatranja znacajne komponente resenja su:

1. komponenta koja jedina postoji u stacionarnom stanju:

xOp(t):AO cos(a)dt+¢0), (15)
2. komponenta ¢ija obvojnica opada po zakonu e
Xy (6) = Aye”7 cos(wygt + ;) . (16)

Obvojnice ostalih komponenata, za pogodno izabrane
vrednosti parametara za koje vazi @,>>1/7, opadaju sa
vremenom mnogo brze od obvojnice komponente xy; (t), 1
nakon vrlo kratkog vremena postanu priblizno jednake nuli.
Zato vremenska konstanta 7 koju Zelimo da odredimo,
odreduje oblik obvojnice ne samo komponente xy; (t), nego i
x1(t). Takode, 7 odreduje i duzinu trajanja prelaznog rezima
za odziv (ukupno reSenje) x(t), odnosno odreduje brzinu
uspostavljanja stabilnih oscilacija gredice. U Odeljku 3. ovog
rada ¢e biti opisan nacin odredivanja vremenske konstante 7
iz obvojnice komponente xy, (t).

Amplitude i faze signala xq), (t) i x1,(t) date su izrazima:

F/ moeﬁ

\/[woz ~(+Amg I mg)a3 1 +(@gwy / 0)*

Ay = , (17)
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wy0q / Q
a)g —(1+Am, /mo)a)ﬁ

@y =—arctg , (18)

Ay = AyAmy | my(ewy /T)\/1+a)§1'2 N2+, (19)

&7 = ¢y —arctg(wyv)—arctg(C/ D), (20)

C =g —(1+Amy/my) @3 —1/72) -y (Q7), (21)

D=wowd/Q—2(1+Am0/mO)a)d/r. (22)

Po uspostavljanju stacionarnog stanja, masa sistema koji
osciluje je jednaka:

mg =my +Amy. (23)

Posto smo pretpostavili da je adsorpcija jednoslojna,
moze da se smatra da je uticaj adsorbovanih Cestica na
konstantu krutosti zanemarljiv. Tada, sistem koji ¢ine gredica
i adsorbovane cestice u stacionarnom stanju ima novu
sopstvenu rezonantnu ucestanost [9]:

Jon = Jo =B = fo(l—=Amg /mg) . (24)

3. OPIS POSTUPKA I REZULTATI

Parametre AD procesa odredujemo iz odziva gredice,
pobudene da osciluje na ucestanosti bliskoj njenoj sopstvenoj
rezonantnoj ucestanosti @y (tj. @y=ay). Za odredivanje
vremenske konstante 7, potrebno je iz snimljenog
vremenskog odziva gredice x(t), izdvojiti komponentu x;/(t),
&ija obvojnica opada po zakonu ¢"". Na osnovu izraza (11) i
(12), i uslova w,>>1/7, ofigledno je da su u snimljenom
odzivu x(t) prisutne samo komponente date izrazima (15) i
(16), jer ostale komponente, ¢ije obvojnice opadaju po

zakonu e @' ili e (@D gkoro trenutno dostignu

vrednost blisku nuli (njihov prelazni rezim traje izuzetno
kratko). Znaci, snimljeni vremenski odziv je zbir dve
komponente:

x(t) =xq, () +x17 (), (25)
od kojih Zelimo da izdvojimo komponentu x/(t), tacnije

—t/t

njenu anvelopu A;e . Na Slici 1 je prikazan odziv

gredice x(t) 1 komponenta x;(t). PoSto je vremenska
konstanta 7=1.08 s mnogo ve¢a od perioda oscilacija
T, p=1/fd=1.6-10"6 s, nije moguce na jednom grafiku prikazati
vremenski oblik ovih funkcija i opadanje obvojnice x;(t)
tokom vremena. Zato je na Slici 1.a) prikazana obvojnica
signala x(t) i x;1(t), a na Slici 1.b) vremenski oblik oscilacija
(oscilacije manje amplitude odgovaraju komponenti x(t)).

Izdvajanje komponente na odredenoj ucestanosti iz
slozenog signala vrsi se pomoc¢u lock-in pojacavaca. Posto su
ucestanosti stacionarne prostoperiodi¢ne komponente xg,(t) i
komponente koja odreduje trajanje prelaznog rezima xif(t)
jednake, njihovo razdvajanje je moguce posti¢i kori§éenjem
Cinjenice da su im pocetne faze ¢ 1 ¢ razlicite.
Podesavanjem ucestanosti @, 1 faze ¢, referentnog signala
lock-in pojacavaca na wg~ay 1 ¢y, respektivno, na izlazu
jednog od dva korelatora lock-in pojacavaca, nakon filtriranja
niskopropusnim filtrom, dobija se signal:

A(t) ~ 0.5V, sin(g, —p; ) A e "7 (26)

U ovom izrazu V, je amplituda prostoperiodi¢nog referentnog
signala lock-in pojacavaca, a ¢=g njegova pocetna faza.

t [ms]

0 5 10 15 20 25
x10°6 T T T T T T T T T

6 x108

[w] ()x

Xy,(t) [m]
o
o

/w*u'w\-* 1 -2

b {

6 ML L 1 " 1 s 1 4 -6
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

t[s]

Slika 1. Vremenski odziv gredice, rezonantne ucestanosti
fo=621.3 kHz i mase my=1.84-10"* kg, pobudene
prostoperiodicnom pobudom, ucestanosti fy=f,, pri pritisku
okolnog gasa p=107 Pa i temperaturi T=300 K (0=500)
a) obvojnica ukupnog odziva, x(t) (desna ordinata),i

komponente odziva x(1), koja se menja po zakonu A; "

(leva ordinata), b) vremenski oblik oscilacija (oscilacije
manje amplitude odgovaraju komponenti x (1) .

Najpre se odredi vrednost mase adsorbovanih Cestica u
stacionarnom stanju, Am,, merenjem rezonantne ucestanosti
sistema koji Cine gredica 1 adsorbovane Cestice u
stacionarnom stanju, foy, 1 koriS¢enjem izraza (24). Ta
rezonantna ucestanost se odreduje iz snimljene amplitudske
frekvencijske karakteristike u stacionarnom stanju. Na Slici 2
je ilustracija ovog postupka.
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Slika 2. Amplitudska frekvencijska karakteristika gredice, bez
adsorbovanih Cestica na njenoj povrsini (puna linija) i nakon
uspostavljanja stacionarnog stanja (isprekidana linija).
Parametri gredice su: fy=621.3 kHz, my=1.84-10"* kg, a
radni uslovi py=10" Pa i T=300 K (0=500).

Zatim se ¢, izracuna na osnovu izraza (18), podesi faza i
ucestanost referentnog signala lock-in-a i izvr$i novo merenje
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vremenskog odziva gredice. Fitovanjem merenih rezultata za
A(t), odreduje se 7.

Poznavanje veli¢ina 7 1 Amy, omogucuje da se
koriS¢enjem izraza (3), (4) i (5) odredi vrednost molske mase
gasa:

M(g]=5.227-10*TAm§ ((Ayy pr)* 27)

a zatim i masa jedne &estice gasa M,[kg]= M[g]-1.66-107".

Za izraCunavanje vrednosti parametara b, N, i 7,
potrebno je odrediti vrednost mase adsorbovanih cestica u
stacionarnom stanju na temperaturi 7' i pritisku p;, koji je
razli¢it od pritiska p. Tu masu, Amg;, moguée je odrediti na
osnovu snimljene amplitudske frekvencijske karakteristike u
stacionarnom stanju, koje se uspostavlja pri pritisku py, tj. na
isti nacin na koji je odredena masa Am,. Jedina razlika je u
vrednosti pritiska gasa: pri odredivanju Am, pritisak je p, a
pri odredivanju Amy; pritisak je p;. Na osnovu izraza (3) i
njemu analognog izraza koji povezuje Amy; i p;, b se
izra¢unava po formuli:

b=(Amg, / py — Amg/ p)/(Amg — Amg ).

Maksimalan broj ¢estica gasa koje mogu fizicki da se
smeste u jednom sloju na jedini¢noj povrsini, N,, sada je
moguce lako odrediti iz izraza (3), a zatim i srednje vreme

(28)

zivota adsorbovanih Cestica, 7, iz izraza (4).

4. ZAKLJUCAK

U literaturi je prisutno malo podataka o parametrima
adsorpciono-desorpcionog procesa. Male dimenzije i masa
gredice omogucuju koriSéenje oscilujuée gredice za
proucavanje AD procesa, cak i kada je adsorbovana masa
izuzetno mala (reda 10" g [11]).

U ovom radu su prikazani pocetni rezultati do kojih smo
dosli pri razvoju metode za odredivanje parametara AD
procesa (jednoslojna Langmuir-ova adsorpcija) na povrsini
MEMS/NEMS struktura i gasa Cije se Cestice adsorbuju. U
daljem istrazivanju predstoji usavrSavanje opisane metode i
prosirenje njene primene na druge modele adsorpcije (BET

(7D

Posto smo u nasem radu [12] predlozili metod za
odredivanje desorpcione energije koja karakteriSe AD proces,
pomenuti rad i ovaj rad Cine celinu, koja omogucuje da se
potpuno opiSe AD proces na povrsini mikro/nanogredice i
njegov uticaj na graniCne performanse MEMS/NEMS
senzora i ta¢nost ucestanosti MEMS/NEMS oscilatora.
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Abstract — A new method for the estimation of parameters of
adsorption-desorption process using time response of a
microcantilever based oscillator is proposed in this paper.
The method is especially suitable for very low adsorbed
masses, typical for MEMS/NEMS components. All
parameters necessery for the study of monolayer adsorption
and desorption processes, for which the Langmuir isotherm is
valid, are determined. The knowledge of these parameters
enables the estimation of adsorption-desorption noise and
overall noise levels of MEMS/NEMS oscillators and sensors,
as well as the level of minimal detectable quantities measured
by MEMS/NEMS sensors.

DETERMINATION OF ADSORPTION PROCESS
PARAMETERS BASED ON MICROCANTILEVER
OSCILLATORS TRANSIENT RESPONSE
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