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Inventia se referd la o metoda si la un aparat pentru identificare moleculara, folosite
pentru investigarea spectrului de vibratie al unor molecule sau agregate moleculare.

Se cunosc diverse metode de spectroscopie moleculara. Spectrele moleculare sunt
investigate cu ajutorul Spectroscopiei Raman, Spectroscopiei Raman imbunatatitd de
Suprafatad (SERS), absorbtiei in infrarosu, Transformatei Fourier a Radiatiei Infrarosii (FTIR),
Spectroscopiei de Pierdere a Energiei Electronilor (EELS) si Spectroscopiei de Tunelare
Electronica Neelastica (IETS).

IETS este o metoda electrica, dar fata de metoda din prezenta inventie, se aplica doar
la temperaturi scazute. Aceasta, deoarece se bazeaza pe principiul tunelarii electronice, care
este ineficientd la temperatura camerei.

Cand se utilizeaza (IETS), molecula este plasata in apropierea unui electrod al unei
jonctiuni tunelare metal-izolator-metal. Spectrul sau de vibratie este excitat de electronii
tunelari intre cei doi electrozi. Un mod de vibratie este excitat atunci cand energia electronilor
este egald cu energia unui mod de vibratie molecular.

Bazata pe acest principiu, Spectroscopia Tunelara de Scanare (STS) a maifost folosita
pentru investigarea spectrului de vibratie a agregatelor moleculare sau chiar a moleculelor
singulare. IETS si STS sunt metode electrice care se bazeazd pe variatia scazuta a
conductantei probei investigate in jurul pragului de detectie a emisiei fotonice.

O altd metoda de spectroscopie fotonica este spectroscopia punctului de contact
(PCS). in cazul PCS, energia (eV) electronilor de impact, care se deplaseaza fara imprastiere
intre doud contacte (metalice), excita vibratii ale retelei (fononi). Astfel PCS este utilizata
pentru determinarea spectrului de vibratie a doua contacte identice sau diferite.

PCS este o metoda electrica, dar fatd de metoda prezentaté in prezenta inventie, se
aplica doar la temperaturi foarte scazute, deoarece transportul balistic al electronilor in astfel
de structuri se manifesta doar la aceste temperaturi.

O metoda si un dispozitiv pentru identificare moleculara, care foloseste nano-fire, sunt
prezentate in cererea de brevet WO 2007/027664 A2, Bronikowski Michael, 2007. Metoda
consta in injectia de electroni intr-un fir de dimensiuni nanometrice si masurarea imprastierii
inelastice a electronilor, ca urmare a excitarii pe niveluri de energie vibrationale, joase, a
moleculelor legate de firul de dimensiuni nanometrice.

Dispozitivul cuprinde doi electrozi conectati la nano-fir, mijloace pentru injectarea
electronilor in nano-fir si mijloace pentru masurarea excitarii neelastice a electronilor de pe
niveluri de energie vibrationala ale moleculelor care sunt legate de nano-fir.

O alta cerere de brevet, WO 2007/084163 A2, Golovchenko Jene, A, 2007, prezinta
un aparat pentru caracterizare moleculara, folosind gi controland nanotuburi de carbon.
Aparatul contine un rezervor cu lichid, care include molecula ce trebuie caracterizata, un al
doilea rezervor cu lichid, in comunicare cu primul, in care este continutd molecula ce a fost
caracterizata, o structura de suport semiconductor, care include o deschidere de dimensiuni
moleculare, prin care cele doua rezervoare comunica.

Doua probe de transport al electronilor sunt dispuse pe structura de suport, astfel incat
sa fie in contact cu perimetrul deschiderii, una sau ambele probe pot fi realizate din fulerena.
Intre cele doua probe, se aplicd o tensiune de polarizare, peste deschidere. Aparatul mai
contine un monitor de curent conectat intre probe, pentru a urmari modificérile in transportul
de electroni intre cele doua probe, la translocarea unei molecule prin deschidere. Transportul
de electroni este modulat de prezenta in deschidere a moleculei ce trebuie caracterizata,
potrivit cu structura atomica locala. Se poate masura dinamic conductivitatea electrica a unei
molecule translocate. Fenomenele se petrec asemanator cu masurarea fluxului de electroni
intre cele doua probe, pentru identificarea unei anumite nucleotide (de exemplu) la folosirea
unui microscop cu tunelare si scanare.
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Problema tehnicé pe care o rezolva inventia este caracterizarea unor molecule tinta,
excitate pe moduri specifice de vibratie, caracterizarea realizandu-se la temperatura camerei.

Solutia tehnica utilizeaza migcarea balistica a electronilor intr-o structura balistica,
pentru a obtine spectrul de vibratie al moleculelor-tinta.

Prezenta inventie se refera la o metoda de identificare moleculara. Metoda include
aplicarea unei tensiuni pe una sau mai multe regiuni metalice ale unei structuri balistice, de
valoare suficienta pentru a genera un flux de electroni balistici, care contacteaza una sau mai
multe molecule tintd, acest flux fiind suficient s& excite cel putin un mod de vibratie si sa
genereze date spectrale ale schimbarii masurate, suficiente pentru a furniza o informatie de
identificare a uneia sau mai multora dintre moleculele tinta.

Inventia prezentatd se mai refera la un aparat pentru identificare moleculara de tip
nanospectrometru, care include un substrat, o structura balistica care este sustinuta pe/sau
inclusa in substrat, doua sau mai multe zone metalice care sunt in contact cu structura
balistica si o sursd de tensiune, aflatd in contact electric cu structura. Electronii structurii
balistice se deplaseaza balistic cand se aplica o tensiune electrica structurii.

Avantajul inventiei prezentate fatd de metode cunoscute de spectroscopie moleculara
il reprezinta posibilitatea lucrului la temperatura camerei.

In continuare, exemplele de realizare si de utilizare ale inventiei se dau in legatura cu
desenele, care nu sunt facute la scard, semnele de referintd descriu componentele substantial
asemanatoare. Semnele de referintd similare, care sunt urmate de litere diferite, reprezinta
exemple diferite ale componentelor substantial aseménatoare. Desenele ilustreazé in general,
prin calea exemplului, dar nu prin limitare, aplicari diferite, prezentate in aceasta descriere:

- fig. 1 ilustreaza diagrama fluxului unei metode de identificare moleculara, conform
inventiei;

- fig. 2 ilustreazéd o vedere in perspectva a unui aparat, conform inventiei, de tip
nanospectrometru, conform inventiei.

In aceasta descriere, termenii "0" sau "un" sunt folositi pentru a include unul sau mai
multe elemente, iar termenul "sau" nu se refera exclusiv la ceva similar, decat atunci cand se
specificd acest lucru. Toate publicatiile, brevetele si documentele la care se face referire in
aceasta descriere reprezinta date bibliografice.

Structurilie balistice in gama nanometrica sau micrometrica sustin miscarea balistica
(i.e. fard imprastiere) a electronilor. Exemplele de structuri balistice includ nanotuburi de
carbon, singulare sau multiple. Nanotuburile de carbon singulare au proprietéti unice, care
includ rezistenta mare, duritatea, conductivitatea termica si electrica. Aceste nanotuburi sunt
molecule tubulare, goale pe interior, continand, in principal, atomi de carbon hibrizi, aranjati
in forma hexagonala si pentagonala. Nanotuburile din carbon singulare au diametre cuprinse
intre 0,5 si 3 nm si, in general, lungimi mai mari de 100 nanometri. Nanotuburile din carbon
multistrat sunt formate din cilindri de carbon singulari, grupati si au proprietati asemanatoare
cu nanotuburile de carbon singulare. Cu toate acestea, nanotuburile de carbon singulare au
mai putine defecte decat cele multistrat, cele singulare fiind mai rezistente si avand
conductivitate mai mare.

Inventia se refera la un nanospectrometru si la 0 metoda de spectroscopie moleculara
care foloseste miscarea (comportamentul) balistica a electronilor, pentru a obtine spectrul de
vibratie al moleculelor. Transportul balistic al purtatorilor (electronilor) intr-o structura balistica
(nanotuburi de carbon, nanofire si grafena) este folosit pentru a excita modurile specifice de
vibratie ale moleculelor tinta.

Intre doud zone sau contacte metalice apropiate, electronii se deplaseaza balistic (i.e.
fara imprastiere). Acesti electroni balistici pot excita moduri specifice de vibratie ale moleculei
tinta, daca molecula se afla in apropierea contactului sau a electrodului unde electronii balistici
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acumuleaza energia eV (unde e este sarcina elementara si V este tensiunea aplicata structurii
balistice). Dacéd energia eV a electronilor balistici corespunde unui mod de vibratie al
moleculei, energia electronului, in eV, este transferata rezonant moleculei. Vibratia moleculei
moduleazd conductivitatea sistemului si astfel poate fi detectatd, in urma monitorizarii
schimbarilor de fluctuatie in caracteristica I(V), prin observarea modificarii conductivitatii fata
de tensiune sau prima (dI/dV) si a doua derivatd (d*l/dV?) a caracteristicii curent-tensiune I(V).
Intregul spectru de vibratie poate fi observat prin baleierea tensiunii de-a lungul structurii
balistice.

In fig. 1, este prezentata o diagrama bloc a fluxului 100, al unei metode de identificare
moleculara, conform inventiei. Se aplica o tensiune 102, la doud sau mai multe regiuni (zone)
metalice ale structurii balistice, suficienta pentru a genera un flux de electroni balistici. Una sau
mai multe molecule tinté pot fi contactate, 104, de fluxul electronic, suficient pentru a excita
cel putin un mod de vibratie al uneia sau mai multor molecule tinta. O schimbare a proprietatii
electrice a structurii balistice poate fi masurata, 106, ca raspuns al excitarii a cel putin unui
mod de vibratie. Pot fi generate date spectrale 108, prin masurarea acestei schimbari,
suficiente pentru a asigura informatia de identificare a uneia sau mai multor molecule tinta.

De la o sursé de tensiune, se aplica, 102, o tensiune peste toate portiunile contactelor,
structurii balistice sau unei combinatii a acestora. Generarea migcarii balistice a electronilor
existenti poate depinde de distanta dintre contactele metalice. Tensiunea poate fi aplicata prin
baleierea structurii, de exemplu. Prin aplicarea, 102, unui tensiuni, se genereaza electroni
balistici, care contacteaza, 104, una sau mai multe molecule tinta.

Moleculele tinta pot fi contactate in proximitatea imediata a regiunilor metalice sau a
electrozilor. Contactarea 104 poate include contact fizic, contact electric, contact chimic sau
pozitionare in imediata proximitate. Contactarea 104 se poate referi in mod specific la un
electron balistic care vine in proximitatea imediata a unei molecule tintd astfel incat, cand
energia electronului balistic este similard cu cea a modului de vibratie a moleculei tinta,
energia lui este transferata acelui mod de vibratie.

Odata ce electronii balistici excitd unul sau mai multe moduri de vibratie ale moleculei
tinta, poate fi masurata, 106, o schimbare a unei proprietati electrice. Proprietatea electrica
poate fi conductanta I(V) caracteristica structurii, citiri ale tensiunii, nivelul de zgomot (si
spectrul sdu de frecventd) etc. Datele spectrale sunt generate, 108, prin observarea
rezultatelorm&suratorilor 106, ca functie de tensiune. Generarea 108 poate include calcularea
conductantei sistemului ca functie a tensiunii, sau prima derivata, dl/dV sau a doua d?l/dV?, ca
functie a tensiunii, de exemplu. Informatia spectrala poate fi generata de curbele derivatelor
curent/tensiune, ca functie de tensiune, corespunzatoare energiilor de vibratie ale moleculei.

Electronii cu energia eV, corespunzatoare modului de vibratie al moleculei, disipeaza
aceastda energie, transferand-o unor moduri vibrationale ale moleculei. Tensiunile la care are
loc transferul pot corespunde unei cresteri a nivelului de zgomot. Spectrul de vibratie
moleculara poate fi generat din masuratori ale zgomotului (e.g., zgomot de frecventa joasa)
semnalului dezvoltat intre contactele nanospectrometrului, de exemplu.

Referitor la fig. 2, este prezentatd o vedere in perspectivd, 200, a unui
nanospectrometru conform inventiei. Un substrat 202 este utilizat ca suport sau este integrat
unei structuri balistice 204, si contine doua sau mai multe zone metalice sau contacte 206. O
sursé de tensiune poate fi pozitionata ca sa intre in contact electric cu structura balistica 204,
cu contactele metalice sau cu o combinatie a acestora. O molecula tintd 208 poate sa intre in
contact sau sa se afle in apropierea contactelor 206. Zonele sau contactele 206 pot fi regiuni
ohmice sau contacte, de exemplu. Daca regiunile ohmice sunt destul de aproape, se
genereaza un flux de electroni balistici atunci cand se aplica o tensiune de polarizare structurii.
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Structurile balistice pot fi formate din nanotuburi de carbon singulare, nanotuburi de carbon
multistrat, fire quantice, grafena monostrat, grafena bistrat sau combinatii ale acestora.

Structura balistica 204 este asezatd pe substratul 202 sau integratd in acesta.
Substratul 202 este compus dintr-un material dielectric, cum ar fi bioxidul de siliciu. Contactele
206 pot fi depuse pe suprafata dielectrica, pe structura balisticd sau pe ambele. Una sau mai
multe structuri balistice 204, cum sunt nanotuburile, straturile de grafena etc., pot fi depuse
intre contacte. Alternativ, nanotuburile de carbon singulare, straturi singulare sau duble de
grafena etc. pot fi crescute pe un substrat dielectric si dupa aceea legate de contactele
metalice 206.

Un strat izolant, care nu interfereaza cu fluxul de electroni balistici, poate fi pozitionat
pe/sau dedesubtul uneia sau mai multor componente ale nanospectrometrului. O mica
"fereastrd" sau deschidere poate fi folosita in stratul izolator, pe deasupra saulanga contactele
metalice 206. O molecula tinta 208 poate fi pozitionaté in fereastra (e.g., cu ajutorul unui
microscop atomic) si spectrul sdu de vibratie poate fi monitorizat, conform metodei din pre-
zenta inventie. Daca o moleculd necunoscuté sau un grup de molecule sunt plasate in fereas-
tra, nanospectrometrul poate fi utilizat pentru identificarea moleculelor. Nanospectrometrul
poate fi utilizat atunci ca un nanosenzor.

Exemple de surse de tensiune pot include surse de tensiune de inalta precizie. In plus,
nanospectrometrul poate sa includa un sistem de masurare pentru monitorizarea schimbarilor
la nivelul proprietatilor electrice ale uneia sau ale mai multor componente ale nanospectro-
metrului, cum ar fi un sistem de masurare a zgomotului.

Intr-un alt exemplu, o grafend monostrat sau bistrat poate fi pozitionata intre doua
contacte metalice separate intre ele de 1...3 ym. Distanta dintre contactele metalice poate
varia in functie de structura balistica folositd. O molecula tinta se poate afla in apropierea sau
in legaturd cu unul dintre contactele metalice, cum se intampla pe structurile balistice.
Electronii de masa redusa pot excita modurile de vibratie ale moleculei tintd atunci cand
energia lor in eV este egala cu energia modului de vibratie molecular. Optional, stratul de
grafena poate fi controlat de o poarta.

O a doua molecula, cum ar fi fulerena, poate fi in contact sau in apropierea structurii
balistice, de exemplu, la un capat al nanotubului unui strat de carbon. Cea de-a doua molecula
poate interactiona fizic sau chimic cu moleculatinta. Energiain eV a electronilor balistici poate
fi acordata cu un mod de vibratie dat al moleculei secundare. Informatia vibrationala poate fi
apoi masurata si obtinuta din modificarea proprietatilor electrice ale moleculei secundare, a
complexului molecula secundara/molecula tintd sau a produsului de reactie.

Figurile ilustreaza aplicatiile practice ale inventiei. Aceste aplicatii, care vor fi numite
exemple, sunt prezentate in detaliu, astfel incat sa poata fi puse in practica de o persoana in
domeniu. Aplicatiile (instalatiile) pot fi combinate, pot fi utilizate si alte instalatii sau se pot face
modificari de structurd, fara a se indeparta de scopul prezentei inventii. Astfel, descrierea nu
trebuie considerata limitanta, scopul ei fiind descris de revendicari.
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Revendicari

1. Metoda de identificare moleculara, caracterizata prin aceea ca se aplica o tensiune
asupra a doua sau mai multe zone metalice ale unei structuri balistice, suficienta pentru a
genera un flux de electroni balistici, are loc contactul dintre una sau mai multe molecule tinta
cu fluxul de electroni balistici, suficient pentru a excita cel putin un mod de vibratie al uneia sau
mai multor molecule tintd, se masoara o schimbare in proprietatile electrice ale structurii
balistice, ca raspuns la excitarea a cel putin unui mod de vibratie, si se genereaza date
spectrale in urma masurarii schimbarii suficiente, pentru a identifica una sau mai muilte
molecule tinta.

2. Metoda conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca proprietatea electrica
este reprezentatad de zgomotul electronic si spectrul sdu de frecventa.

3. Metoda conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca proprietatea electronica
este reprezentata de caracteristici curent-tensiune.

4. Metoda conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca are loc contactarea
structurii balistice cu o moleculd secundara, care interactioneaza cu una sau mai multe
molecule tinta.

5. Metoda conform revendicarii 4, caracterizata prin aceea ca are loc masurarea unei
schimbari a unei proprietati electrice a moleculei secundare, ca raspuns la interactia cu una
sau mai multe molecule tinta.

6. Metoda conform revendicarii 4, caracterizata prin aceea ca molecula secundara
este reprezentatd de o molecula de fulerena.

7. Aparat de identificare moleculara de tip nanostectrometru, pentru aplicarea metodei
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este format dintr-un substrat (202), o
structura balistica (204), sustinuta de, sau integrata in substrat, doua sau mai multe regiuni
metalice (206), aflate in contact cu structura balistica, si o sursa de tensiune aflata in contact
electric cu structura, in care electronii structurii balistice se deplaseaza balistic atunci cand se
aplica o diferenta de potential structurii.

8. Aparat conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ca are in alcatuire un sistem
de masurare, folosit la monitorizarea schimbarilor proprietatilor electrice ale uneia sau mai
multor componente ale nanospectrometrului.

9. Aparat conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ca structura balistica
cuprinde unul sau mai multe nanotuburi de carbon, fire quantum, grafena mono sau bistrat.

10. Aparat conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ca una sau mai multe
regiuni metalice contin contacte ohmice.

11. Aparat conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ca are in alcatuire o
moleculd secundara, aflata in contact cu structura balistica.

12. Aparat conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ca are in alcatuire un strat
izolant, pozitionat deasupra structurii balistice.

13. Aparat conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ca are in alcatuire un strat
izolant, pozitionat deasupra zonelor metalice.

14. Aparat conform revendicarii 12, caracterizat prin aceea ca prezinta o deschidere
in stratul izolant.

15. Aparat conform revendicarii 14, caracterizat prin aceea ca una sau mai multe
molecule tintad sunt pozitionate in deschidere.

16. Aparat conform revendicérii 7, caracterizat prin aceea ca functioneaza ca un
nanosenzor, pentru identificarea unei singure molecule dintre mai multe molecule tinta.
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