(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

a1y RO 135010 A2
51) Int.Cl.
HO01J 49/26 %0%60Y-
HO01J 49/46 %°%%0Y

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2019 00706
(22)  Data de depozit: 04/11/2019

(41) Data publicarii cererii:
28/05/2021 BOPI nr. 6/2021

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE CERCETARE
DEZVOLTARE PENTRU FIZICA
MATERIALELOR (INCDFM),
STR.ATOMISTILOR, NR. 405A, CP.MG-7,
MAGURELE, IF, RO

(72) Inventatori:
* TEODORESCU CRISTIAN MIHAIL,
STR.PRIDVORULUI NR.13, BL.13, SC.1,
AP.3, SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO

4y SISTEM DE SELECTIE NANOPARTICULE iN FUNCTIE
DE DIMENSIUNI SI SARCINA, SEPARAT, FOLOSIND UN
FILTRU ELECTRIC SI MAGNETIC FUNCTIONAND iN VID
IMPREUNA CU O SECTIUNE DE FRANARE INTR-O ZONA
CU GAZ RAREFIAT, FUNCTIONAND iN REGIM CONTINUU

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem de selectie a nano-
particulelor in functie de dimensiuni si sarcina. Sistemul
conform inventiei cuprinde un corp (1) confectionat
dintr-un material izolant, un robinet (2) micrometric prin
care sunt injectate, in corpul (1) mentionat, nano-
particule in suspensie care sunt ionizate prin trecerea
prin interiorul unui filament (3) alimentat de la o sursa
(4) de tensiune si curent, un electrod (5) perforat,
alimentat de la o sursa (6) de tensiune de accelerare,
pentru accelerarea nanoparticulelor ionizate, o regiune
(7) de deflexie unde se afla montate niste placi (8a, 8b)
de deflexie electricdalimentate de la o sursa (9) de
tensiune, niste rezistente (10a, 10b) care asigura un
potential constant pe directia axei sistemului, eliminand
orice variatie de potential de la iesirea din zona de
accelerare, astfel Tncat viteza nanoparticulelor sa
ramana constanta, la extremitatea zonei (7) de deflexie
fiind montati niste magneti (11) permanenti care produc
un cadmp magnetic perpendicular pe directia de propa-
gare a nanoparticulelor cat si pe directia campului elec-
tric, la iesirea din aceasta zona fiind montat un alt tub
(12), confectionat de asemenea dintr-un material izo-
lator, unde se poate introduce un gaz de franare, prin
intermediul unui alt robinet (13) micrometric, iar la extre-
mitatea acestui tub (12) este prevazut un electrod (14)
de detectie a nanoparticulelor, curentul inregistrat fiind

citit de un electrometru (15). Corpul (1) este pus in
legatura cu o pompa (18) turbomoleculara si o pompa
(19) de vid preliminar, prin interiorul unei vane (17), iar
presiunea din interiorul corpului (1) este citita cu ajutorul
unui manometru (16).
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Sistem de selectie nanoparticule in functie de dimensiuni si sarcina,
separat, folosind un filtru electric si magnetic functionand in vid
impreund cu o sectiune de franare intr-o zond cu gaz rarefiat,
functionand in regim continuu

Descrierea inventiei

1. Introducere

Stiinta nanoparticulelor a cdpatat o amploare deosebitd in ultimii ani, pe ISI Web of Science existand
aproape 1 milion de raspunsuri la solicitarea TOPIC = (nanoparticle*). De asemenea, si stiinta
aerosolilor furnizeazi aproape 250 de mii de rispunsuri. In particular, efectele nanoparticulelor si
aerosolilor sunt recunoscute in momentul de fatd in medicind, de exemplu efectele benefice ale
aerosolilor marini sau salini, sau efectele adverse ale nanoparticulelor rezultate din motoarele cu ardere
internd, in special a motoarelor Diesel, subiect extrem de actual in acest moment. Caracterizarea
completd a dimensiunii si sarcinii aerosolilor este destul de criticd, pentru cd penetrarea sau nu a
mucoaselor sau chiar a membranelor celulare depinde intr-o foarte mare méasura de acesti parametri
[1].

De asemenea, nanoparticulele au multe aplicatii in tehnologie, insd, din nou, pentru aceste
aplicatii este de dorit ca aceste nanoparticule si fi bine caracterizate din punct de vedere al
dimensiunilor lor. Mai mult, este de dorit ca in anumite procese si se depund nanoparticule cu
distributii cAt mai bine definite ale nanoparticulelor in functie de dimensiuni [2], cum ar fi in realizarea
de dispozitive electronice pe bazid de blocadd Coulomb sau de substraturi formate din nanoparticule
pentru detectia semnalelor Raman si/sau de absorbtie 1n infrarosu amplificatd de suprafata, deoarece
factorul de amplificare este puternic legat de omogenitatea substratului la nivel nanometric [3,4].

Un dispozitiv de selectie a nanoparticulelor in functie de dimensiuni care realizeaza aceste
deziderate este filtrul Wien, format dintr-o regiune de deflexie in campuri electrice $i magnetice
perpendiculare [5]. Prin echilibrarea fortei de deflexie electrostaticd cu forta de deflexie magnetica
(forta Lorentz) rezulti ca nanoparticulele care trec nedeviate sunt acelea care au viteza egald cu raportul
intre intensitatea cAmpului electric si inductia cAmpului magnetic. La o tensiune de accelerare
constantd, viteza nanoparticulelor depinde de masa lor si deci astfel se realizeazi selectia in functie de
dimensiuni. Acest dispozitiv functioneazi in flux continuu si produce cele mai importante fluxuri de
nanoparticule selectionate dintre toate solutiile care pot fi imaginate. Cu toate acestea, subzista
dezavantajul mentionat mai inainte, si anume ca selectia se realizeazi in functie de sarcina specifica
sau de masa corespunzitoare unei incércari unitate, drept care, in cazul existentei nanoparticulelor cu
grade de ionizare multipld, nanoparticule de mai multe dimensiuni posibile (corespunzitoare
diferitelor grade de incarcare) vor fi selectionate in mod egal.

Apare necesitatea unei post-selectii in care principiul de selectie si nu fie electric sau magnetic.
Prin frinarea nanoparticulelor intr-un gaz rarefiat dupa ce are loc selectia lor in cAmpuri electrice si
magnetice perpendiculare, parametrul legat de nanoparticule care dicteaza acceleratia de franare este
raportul dintre masa lor si aria lor transversala, in directia deplasarii. Prin aceasta analizi, de exemplu
in functie de presiunea din gazul de frinare, se poate determina acest raport, de aici dimensiunea
nanoparticulelor si in cele din urma i sarcina lor, in mod independent.

Brevetul propune de asemenea ca frinarea din gazul rarefiat se poate produce la valori ale
presiunii care sid nu afecteze prea tare presiunile din zona de accelerare. sau ,de deﬂex1e a
nanoparticulelor in cAmpuri electric si magnetic. . S
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2. Descrierea dispozitivului si moduri de operare
Dispozitivul este schematizat in Figura 1.

Zona de deflexie si tubul de frinare sunt separate printr-un orificiu de arie de ordinul milimetrilor
patrati. Se va ariita in continuare cd aceastd geometrie este suficientd pentru a mentine un vid inaintat
in zona de accelerare si deflexie a nanoparticulelor, oferind si o presiune destul de ridicata in tubul de
franare.

Corpul dispozitivului (1) este confectionat dintr-un material izolant (plastic, teflon). Prin
robinetul micrometric (vani de scurgeri) (2) sunt injectate nanoparticulele (din suspensie) in sistem si
sunt ionizate prin trecerea in interiorul filamentului (3) alimentat de sursa de tensiune $i curent (4).
Accelerarea nanoparticulelor ionizate se produce folosindu-se electroda perforatd (5) alimentatd de
sursa de tensiune de accelerare (6). Aceastd sursd trebuie sd fie bipolard, ca sd poatd accelera atat
nanoparticule pozitive, cit si pe cele negative. In regiunea de deflexie (7) se afla montate placile de
deflexie electrica (8a, 8b) alimentate de sursa de tensiune (9), iar prin rezistentele (10a, 10b) se asigura
potentialul constant pe directia axei sistemului (eliminind orice variatie de potential de la iesirea din
zona de accelerare, astfel incéit viteza nanoparticulelor sd rimina constantd). La extremitatea acestei
zone, 1n directia perpendiculari pe planul figurii, se afld montati magnetii permanenti (11), care produc
un cimp magnetic perpendicular atit pe directia de propagare a nanoparticulelor, cét si pe directia
campului electric. La iesire din zona de selectie nanoparticulele intra intr-un tub confectionat tot din
material izolator (12), unde se poate introduce gazul de franre prin robinetul micrometric (vana de
scurgeri) (13). La extremitatea acestui tub se afla si electroda de detectie a nanoparticulelor (14), iar
curentul inregistrat este citit de electrometrul (15). Revenind la incinta principala, manometrul de
presiune (16) citeste presiunea, (17) este o vana de tip ”sertar” sau “fluture” al cérei rol este nu numai
sd izoleze uneori complet incinta, dar si sd reducd viteza de pompare pentru a putea varia presiunea
gazului de frénare, permitind astfel un control suplimentar asupra acestei presiuni fatd de simpla
deschidere a vanei de scurgeri (13). Dispozitivul este pompat de 0 pompa turbomoleculara (18) si de
o pompa de vid preliminar (19).

3. Teoria de operare si modul de extractie a informatiilor

Dupa selectia prin filtrul Wien (camp electric si cAmp magnetic perpendiculare, numit in continuare si
zona de deflexie), nanoparticulele care sunt selectionate au viteza v;:

=5 =5~ ()

1/2

(D

unde:
m este masa aerosolului / nanoparticulei;
q este sarcina electrica a aerosolului / nanoparticulei;
€4 este intensitatea cAmpului electric aplicat in zona de deflexie;
B este inductia cdmpului magnetic aplicat in zona de deflexie;
V4 este tensiunea aplicata pe placile de deflexie;
d este distanta dintre aceste plici;
V, este tensiunea de accelerare aplicata inainte de a intra in zona de deflexie electricsi / magnetica.
Se poate arita cé si in cazul in care nanoparticulele nu au decét o sarcina elementara pentru 10
000 de atomi de dimensiune medie, viteza data de ecuatia (1) depaseste 200 m/s. Ev1dent pentru sarcini
specifice mai ridicate, viteza nanoparticulelor selectionate va creste.
Deci, baleindu-se tensiunea de deflexie V,;, de exemplu (sau campul magn@ttc B) se obtin

maxime pentru anumite valori bine definite ale sarcinii specifice (—) in fapt, el¢cfro’da de detectle este
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plasati la o oarecare distantd de zona de deflexie, dar, in conditii de vid, se vor detecta nanoparticulele
care au sarcina specificd dedusa in mod direct din ecuatia (1):

- (3e)
m 2V, \Bd

Ulterior, nanoparticulele penetreazi zona de franare. In aceastii zona, care este delimitata de un
tub cilindric de lungime L si razd R, atunci cind se lucreaza in prezenta unui gaz de franare, acesta
este admis dinspre electroda de detectie si este pompat dinspre zona de acces a nanoparticulelor, deci
se poate presupune in mod rezonabil ci acest gaz executd o miscare de drift cu viteza v, orientatd in
sensul invers de miscare a nanoparticulelor. Aceastd viteza de drift se poate evalua dupd cum urmeaza:
- se presupun presiunea Py si densitatea gazului p, in tub constante, legate fiind prin ecuatia Boltzmann
pentru gaze ideale:

@

_ Poug
Po RT

@)

unde:

Wo este masa molard a gazului rarefiat;

R este constanta universald a gazelor (8314 J kmol'K™);

T este temperatura gazului (sistemului).

- La extremitatea de acces a nanoparticulelor, care are loc printr-un orificiu de arie Sy, exista o diferenta
de presiune AP = P, — Py, unde P; este presiunea din etajul intermediar de vid diferential, care poate
fi mésurata. Py, presiunea din tub, este mai dificil de misurat.

- Forta de pompare a gazului prin orificiul de arie S, este compensata de frecarea acestui gaz de peretii
laterali prin viscozitatea 1 a aerului:

)
SoAP = 2mnR,L —

=~ 21nRyL—=2 L
dr MRy MV,

T=R0 RO

3)

si, de asemenea
SoAP = Sy P,

C))
dacd P; < P,.

- Se presupune cunoscutd viteza de pompare @,, a zonei de deflexie, unde se masoari presiunea P;.
Rezulti:

PySovo = QuPy

)

Combinéand (3), folosind aproximatia (4), cu (5) rezulti:

(va 1 )1/2
Vo =
21yl
| (©)
si
(2mnLQ,Py)"?
Po =
So N

o (6)
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Ca aplicatie numerica rapida, pentru Q, = 0,1 m3/s = 1001/s, P, = 1073 Pa =~ 107 mbar, n =
1,85:107° Pa's, So = 1 mm? si L = 0,1 m, rezultd v, = 3 m/s si Py = 34 Pa = 0,34 mbar.

Cu alte cuvinte, se poate obtine o presiune suficientd pentru stoparea nanoparticulelor (vezi in
continuare) mentindndu-se un vid relativ 1naintat in zona de deflexie. De asemenea, se justifica a
posteriori aproximatia (4) (1073 Pa « 34 Pa).

Ecuatia de miscare pentru nanoparticulele franate in prezenta gazului care se miscé cu viteza
Vg 1n sens contrar este:

dv 1 )
mo- = —F = —ECpOS(v + vg)
(7
unde mérimile care incéd nu au fost definite sunt:
S este aria in directia migcéarii a nanoparticulei;
v este viteza aerosolului / nanoparticulei;
t este variabila temporala;
Fr este forta de franare in gaz (in modul);
C este coeficientul aecrodinamic (C = 0,47 pentru sferd).
Prin integrarea ecuatiei (7) se obtine legea de variatie a vitezei (in sistemul laboratorului):
s
v(t) = 1+ CpoSvst 10
2m
®)

Este clar ca nanoparticulele nu pot fi detectate decét dacé ating electroda de detectie. Inversarea
directiei de deplasare are loc atunci cind se inverseazi semnul vitezei date de (8), deci:

CooSust; _ v, v,

—_ A —

—_— ~

2m Vg vy

€))

avand in vedere evaluarile anterioare. In acest caz, momentul de timp de inversare a directiei de
miscare este dat de:

2m

t;

B CSpovo
(10)

Prin integrarea ecuatiei (8) se obtine legea de miscare, pe care o scriem considerandu-se timpul de
zbor t; in care strabate distanta L, adica se considera cazul in care nanoparticulele sunt pe punctul de
a fi stopate Tnainte de a ajunge la electroda de detectie:

2m CpoSvst; 2 m U 2 m v,
L= 1(1 ——)— t.=_._.{1( _)_}z_._.{ Vs _ }
CpOSn + 2m Voli Cpo (S) n 1+v0 1 Cpo (S) lnvo 1

1/2
- (ZCI;:) ' (ZnnLZiPl)Uz ' (%) n {(e%dd) (3:2’:) }

unde in ultimul rand s-au introdus doar marimi observabile, iar e este baza logaritmului natural. Se
observa cé identificAndu-se conditiile de lucru la care se realizeaza inversia directiéi in dreptul

Divedov 6 enemi g1 ‘NCB ™ 4
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electrodei (care s-ar manifesta printr-o descrestere brusca a intensititii pe electroda) se poate obtine
parametrul

m r
3 (= % pentru nanoparticule sferice)

(12)

Metodologia de masura este urmétoarea:
(a) Se misoara in vid spectrul de masa, adica se identificd maximele in functie de V; pentru o
tensiune de acceleratie constanta V. Pentru fiecare maxim se cunoaste sarcina specificd in virtutea
ecuatiei (2).
(b) Pentru fiecare maxim, se introduce gaz in tubul de franare pana cand are loc o scadere bruscd a
curentului ionic pe electroda. In acel moment se masoara presiunea P;. Din ecuatia (11) rezulta
atunci raportul (12). S-a aflat asadar, separat, dimensiunea nanoparticulei.
(c) In continuare, din sarcina specifica si din masa nanoparticulei:

anr3p
3

m =

(13)

se poate determina valoarea absoluta a sarcinii nanoparticulei.

Este destul de posibil ca atunci cdnd pentru un acelasi maxim obtinut din filtrul Wien, deci
pentru aceeasi masa specifica, la aplicarea presiunii de frinare sa nu se obtind o scadere pronuntata la
0 anumita presiune a curentului ionilor detectati, ci aceasta scadere si fie graduala, din cauza ca

pentru un acelasi (-r-‘:l—) existd mai multe dimensiuni de nanoparticule. In acest caz, se traseaza
. . - A . . - - . A m .
intensitatea detectatd in functie de presiunea P;, dupa care se transforma abscisa in 5 folosindu-se

ecuatia (11). Derivandu-se aceastd dependenta se obtine distributia nanoparticulelor in functie de % si

de aici, 1n virtutea relatiei (12), in functie de dimensiuni (7).

De asemenea, procedeul de franare a nanoparticulelor cu posibilitatea de discriminare in
functie de dimensiuni poate fi folosit pentru depunere de nanoparticule de dimensiuni controlate, caz
in care, pur si simplu electrodul de detectie este inlocuit cu substratul pe care se doreste depunerea
nanoparticulelor. Prin folosirea discrimindrii prin franare, se vor putea depune, de exemplu,
nanoparticule cu o anumitd dimensiune maxima, cea pentru care se realizeaza inversarea directiei de
migcare. Se observa din ecuatiile (11-12) ca, atunci cind dimensiunea nanoparticulelor creste, scade
presiunea la care se realizeaza inversiunea la o distanta data.

Dispozitivul propus este destul de simplu de realizat si de cost relativ redus. Cele mai
costisitoare componente sunt pompele: 0 pompa de vid preliminar si 0 pompa turbomoleculara (8 000
Euro impreund), un manometru de presiune (2 000 Euro ambele), un electrometru pentru detectie cu
sursa programabild pentru deflexia (3 000 Euro), sursele de alimentare pentru filament si tensiunea de
accelerare (5000 Euro impreund), magneti puternici de tipul NdFeB. Pretul de productie, cu tot cu
componentele mentionate inainte, nu depaseste 20 000 Euro.
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Brevet de inventie

Sistem de selectie nanoparticule in functie de dimensiuni si sarcinad,
separat, folosind un filtru electric si magnetic functionand in vid
impreund cu o sectiune de franare intr-o zond cu gaz rarefiat,
functionand in regim continuu

Revendicari

1. Sistem de selectie cu deflexie in cAmpuri electrice i magnetice, combinat cu un sistem de franare
in gaz rarefiat.

2. Spectrometru de masi si sarcind care functioneaza in regim continuu.

3. Dupad selectionarea la iesirea din zona de deflexie a unui maxim corespunzand unei anumite sarcini
specifice, prin analiza frandrii acestor nanoparticule se poate deduce distributia lor dupa dimensiuni.
4. Dispozitivul selectioneaza in flux continuu nanoparticule / aerosoli cu ambele tipuri de incarcare
(pozitiva / negativa).

5. Dispozitivul poate fi folosit pentru incetinirea si depunerea cu energie cineticd joasd a
nanoparticulelor selectionate in functie de dimensiuni.
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Figura 1. Dispozitiv de analizd a nanoparticulelor prin selectare in cdmpuri electrice si magnetice,
perpendiculare, combinate cu franare in gaz rarefiat.
Brevet de inventie
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