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DESCRIERE 


Inventia se refera la 0 metoda masurare a concentratiei unui analit tinta, lara utilizarea unei 
curbe de calibrare. Metoda are aplicalii practice in senzoristica, pentru determinarea cu precizie a 
concentratiei unui analit dintr-o proba analizata prin masuratori optice (e.g. tehnica rezonantei 
plasmonilor de suprafata) utilizand un formalism de calcul bazat pe un model teoretic al structurii 
senzorului de masura impreuna cu analitul cu care acesta a interactionat. Modelul are la baza 
metoda matricei de transfer, 0 metoda folosita in optica pentru a analiza propagarea undelor 
electromagnetice printr-un mediu stratificat. 

In detectia de analiti se utilizeaza cu succes metodele de masura optice, bazate pe rezonanla 
plasmonilor de suprafata. Stabilirea concentratiei analitului dintr-o proba se realizeaza prin 
masurarea unui parametru optic (e.g. unitali de indice de refractie sau unitati de raspuns) calculat 
pe baza reflectivitatii masurate. In general sistemul de masura este calibrat folosind probe cu 
parametrii optici cunoscuti iar senzorii de masura specifici analitului tinta sunt calibrati utilizfuld 
probe cu concentratii cunoscute de analit pentru trasarea curbelor de calibrare. Determinarea 
proprietatilor optice ale probelor prin utilizarea (fitarea cu modelul teoretic) a intregii informatii 
unghiulare masurate, nu numai a poziliei minimului sau a unei valori de intensitate/reflectivitate 
la un unghi de incidenla fix, permite atat obtinerea unui raport semnal zgomot foarte bun, cat ~i 
determinarea directa a concentraliei analitului tinta, lara sa mai fie nevoie de realizarea in prealabil 
~i in acelea~i conditii, a unui set de masuratori pentru obtinerea curbei de calibrare, fata de care se 
compara rezultatul masuratorilor pe probe reale (cu concentratii necunoscute). 

in brevetul EP3028033B 1 se prezinta un senzor al~atuit dintr-o structura plasmonidi 
multistratificata pentru detectarea unui ~i 0 metoda de utilizare a senzorului mentionat pentru a 
determina prezenta ~i cantitatea de analit. 

Dezavantajul principal al metodelor ~i sistemelor descrise mai sus consta in faptul cii 
necesita utilizarea unei curbe de calibrare prealabila a senzorului inainte de a determina 
concentratia necunoscuta a unui analit. 

Problema tehnica pe care 0 rezolva invenlia este aceea ca permite masurarea directa a 
concentratiei analitului din proba considerand un strat efectiv (ai carui parametrii fizici sunt 
cunoscuti) corespunzator straturilor dintre ultimul strat al senzorului de rezonanta a plasmonilor 
de suprafata (nemodificat) si stratul util, care contine analitul legat afin. Parametrii optici ai 
stratului afin se calculeaza impreuna cu parametrii stratului efectiv. 

Inventia se refera la 0 metoda masurare a concentratiei unui analit tinta, lara utilizarea unei 
curbe de calibrare. 

A vantajul inventiei este reprezentat de sensibilitatea crescuta prin utilizarea curbelor 
unghiulare (nu numai 0 pereche valoare/unghi) ale reflectivitatii ~i/sau ale fazei lara a utiliza curbe 
de calibrare. 

In cele ce urmeaza se prezinta un exemplu nelimitativ de realizare a invenliei, in legatura 
cu figurile 1-3 care reprezinta: 
Figura 1 Schema straturilor componente ale senzorului considerate in mode lui teoretic 
Figura 2 Curba experimentala (linie punctata) ~i cea rezultata din fitarea cu modelul teoretic, a 
raportului dintre intensitatea luminii masurate pe 0 proba ~i intensitatea luminii masurate intr-un 
mediu de referinta. 
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Figura 3 Dependenta concentratiei analitului din proba, de permitivitatea stratului util rezultata in 
urma fitarii date lor cu modelul teoretic 
In conformitate cu figura 1 structura senzorului este alcatuita din mai multe staturi: staturi 1 suport, 
straturi mixte asociate straturilor suport (cu grosime ds ~i indice de refractie/permitivitate, ns/epss, 
constantia) pentru legarea specifica (afina) a analiti10r tinta. Stratul 2 efectiv (parametrii epSef si 
def) este corespunzator straturilor dintre ultimul strat 1 al senzorului de rezonanta a plasmonilor de 
suprafata (nemodificat) ~i stratu13 util. Stratul3 util care contine analitu14legat afin a carui epSutilx 
(se considera fix pentru analitul respectiv) si grosime dutilxi, (dependenta de concentratia CXi) se 
determina impreuna cu parametrii stratului efectiv. 

In functie de permeabilitatea straturilor suport ~i de modul in care se realizeaza legarea 
compu~ilor afini de analitii tinta, se disting trei cazuri: 

i. Compu~ii tinta se leaga deasupra straturilor 1 suport, formand un strat afin, omogen, 
stratu13 util, cvasi-uniform, cu indicele de refractie/permitivitatea nalepsa, constantia; dependenta 
de concentratia CXi a analitului tinta este relevata de variatia (cvasi-liniara) de grosimea a stratului 
uti!, dutilx(Cxi); 

ii. Compu~ii tinta se leaga in volumul stratului 1 suport superior (de la interfata cu 
proba), a carni grosime ramane - constanta, dar al carni indice de refractie/permitivitate nu mai 
este constantia, ci depinde (cvasi-liniar) de concentratia CXi a analitului tinta, 
ns~ns(Cxi)lepss~epss(Cxi); 

lll. Cazul in care se manifesta ambele variante de mai sus i.e., atat indicele de 
refractie/permitivitatea stratului suport 1 superior, cat ~i grosimea stratului 3 util au dependente 
cvasi-liniare de concentratia analitului tinta, CXi (ns~ns(Cxi)/epss~ epss(Cxi», respectiv, 
dutilx(Cxi). 

Modul de lucru 
Se considera masuratori efectuate cu un sistem de masura a rezonantei plasmonice de 

suprafata (in sine cunoscut ~i nefigurat) care furnizeaza date de intensitate a luminii reflectate de 
un senzor in functie de unghiul de incidenta. 

Se pot utiliza urmatoarele tipuri de date: 
1. Pentru reflectivitate: 

• 	 Raportul dintre curba dependentei unghiulare a intensitatii corespunzatoare 
probei necunoscute ~i curba unghiulara a intensitatii corespunzatoare unei 
referinte (un material cu permitivitate cunoscuta e.g. aer) 

sau 
• 	 raportul dintre curba dependentei unghiulare a intensitatii corespunzatoare 

concentratiei necunoscute la polarizarea P curba unghiulara a intensitatii 
corespunzatoare concentratiei necunoscute la polarizarea S 

11. Pentru faza: 
• 	 Diferenta dintre curba dependentei unghiulare a fazei corespunzatoare 

concentratiei necunoscute ~i curba unghiulara a fazei corespunzatoare unei 
referinte (un material cu permitivitate cunoscuta e.g. aer) 

sau 

RO 138281 A2



I~ 


• 	 diferenta dintre curba dependentei unghiulare a fazei corespunzatoare 
concentraliei necunoscute la polarizarea P ~i curb a dependentei unghiulare 
a fazei corespunzatoare concentratiei necunoscute la polarizarea S 

Se calculeaza parametrii senzorului i.e. grosimile si valorile parametrilor optici 
(permitivitate complexa) ale straturilor componente astfel: 

Se masoara curbele experimentale aferente dependentei de unghiul de incidenta a 
rapoartelor de intensitati saul~i a dependenlei de unghiul de incidenta a diferentelor de faza. 

Se fiteaza cu matricele de transfer asociate curbelor masurate utilizand solutii de referinta 
cu parametrii optici (indice de refraclie, permitivitate) cunoscuti. 

Se masoara senzorul 
• 	 lara analit, in solutia care va contine analitul (pentru curba de referinta intensitate 

saul~i faza) 
• 	 cu 0 concentratie cunoscuta, Cc, a analitului tinta 

Se fiteaza curbele experimentale (rapoartele intensitatilor saul~i diferente de faza) cu 
matricele de transfer corespunzatoare reflectivitatii saul~i fazei avfuId ca necunoscute parametrii 
stratului suport (grosime ds ~i indice de refractie/permitivitate, ns/epss) si a stratului 3 util. 

Concentratiile necunoscute se determina din curbe liniare de concentratiile CXi (care trec 
prin zero si au panta data de concentratia cunoscuta Cc) a indicelui de refractie/permitivitatea 
stratului 1 suport superior saulsi a dependentei dutilxi . 
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Revendiciri 

1. 	 Metoda optica de masurare a concentratiei unui analit caracterizati prin aceea ci 
cuprinde urmitoarele etape 1) se ilumineaza un senzor cu proprietati plasmonice in 
conditii de reflexie totala interna cu un fascicul de lumina polarizat P, 2) proba se aduce in 
contact cu senzorul, 3) se masoara distributia intensitatii luminii r«!lecta~e in functie de 
unghiul de incidenla corespunzatoare probei, 4) se masoara distributia intensitatii luminii 
reflectate in funclie de unghiul de incidenta corespunzatoare unei probe de referinta cu 
indice de refraclie cunoscut, 5) se calculeaza raportul dintre cele doua curbe, 6) se 
efectueaza masuratorile ~i calculele de mai sus pentru 0 proba compusa din solutia 5 (cu 
indice de refraclie cunoscut) in care va fi suspendat analitul 4, 7) se considera un strat 2 
efectiv caracterizat de 0 grosime deff ~i un indice de refractie epSeff situat deasupra stratului 
1 cu efect plasmonic al senzorului, 8) se fiteaza curbele experimentale cu matricea de 
transfer corespunzatoare reflectivitalii ~i se calculeaza valoarea pentru grosimea deff ~i 
indicele de refractie epSeff 9) se efectueaza masuratorile ~i calculele de mai sus pentru 0 

proba care contine analitul 4 suspendat in solulie 5 la 0 concentralie cunoscuta de analit, 
10) se considera un strat 3 util caracterizat de 0 grosime dutilxi ~i un indice de refractie 
epSutilx situat deasupra stratului 2 efectiv, 11) se fiteaza curbele experimentale cu matricea 
de transfer corespunzatoare reflectivitalii ~i se calculeaza valoarea pentru grosimea dutilxi 
~i indicele de refractie epSetT 12) se efectueaza masuratorile ~i calculele de mai sus pentru 
o proba compusa din analitul 4 suspendat in solutie 5 la 0 concentratie necunoscuta, 13) se 
calculeaza concentratia necunoscute din curba liniara a dependentei dutilxi de concentratia 
de anaHt 4. 

2. 	 Metoda conform revendicarii 1 caracterizati prin aceea ci dependenta grosimii dutilxi de 
concentralia analitului este liniara. 

3. 	 Metoda conform revendicarii 1 caracterizati prin aceea ci dependenta indicele de 
refractie epSeff de concentratia analitului este liniara. 

4. 	 Metoda conform revendicarilor 1, 2 ~i 3 caracterizati prin aceea ci senzorul se 
ilumineaza cu fascicul de lumina polarizat P ~i cu fascicul de lumina polarizat S, se masoara 
distributia intensitalii luminii reflectate in functie de unghiul de incidenta corespunzatoare 
unei probe iluminate cu fascicul de lumina polarizat P, se masoara distributia intensitatii 
luminii reflectate in funclie de unghiul de incidenla corespunzatoare unei probe iluminate 
cu fascicul de lumina polarizat S ~i se calculeaza raportul dintre cele doua curbe. 

5. 	 Metoda conform revendicarii 1,2!?i 3 caracterizati prin aceea ci se masoara distribulia 
fazei in funclie de unghiul de incidenta 

6. 	 Metoda conform revendicarii 1, 2 !?i 3 caracterizati prin aceea ci se masoara distributia 
fazei in functie de unghiul de incidenta la polarizarile P ~i S 
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Figura 1 Schema straturilor componente ale senzorului considerate in modelul teoretic 
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Figura 2 Curba experimentala (linie punctata) ~i cea rezultata din fitarea cu modelul teoretic, a 
raportului dintre intensitatea luminii masurate pe 0 proba ~i intensitatea luminii masurate intr-un 
mediu de referinta. 

RO 138281 A2



VI ..... 
c 
:> 

ClJ 
ex: 

x 
U 

Grosimea stratului afin (nm) 

Figura 3 Dependenta concentratiei analitului din proba de permitivitatea stratului afin rezultata In 
urma fitarii date lor cu modelul teoretic 
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