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Dvifotoné sensibilizacija

1.Darbo tikslas

Istirti  fotosensibilizatoriy  inicijuotos  fluorescencijos  erdvinj

pasiskirstyma, esant sklaidanciai terpei ir be jos, Zadinant fotosensibilizatorius

vienfotoniskai ir dvifotoniskai.

2. Darbo uzdaviniai

l.

[Smatuoti hemato porfirino ir rodamino sugerties bei fluorescensijos
spektrus.
ISmatuoti fluorescencijos erdvini pasiskirstyma kiuvetéje, esant

klasikiniam fotosensensibilizatoriy zadinimui.

. Ivertinanti sklaidanCios terpés jtaka fotosensibilizatoriaus zadinimo

efektyvumui ir jo erdviniam pasiskirstymui, esant klasikiniam
fotosensensibilizatoriy zadinimui
Inicijuoti  fotosensibilizatoriy  suzadinima dvifotoniu badu ir

uzregistruoti fluorescencijos spektra.

. Ivertinanti sklaidancios terpés itaka fotosensibilizatoriaus Zadinimo

efektyvumui ir jo erdviniam pasiskirstymui, esant dvifotoniui

fotosensensibilizatoriy zadinimui.

3. Teoriné dalis

Sviesos ir medziagos saveikos rusys:

* Poliarizacija

* Lizis (refrakcija)

* Sugertis

» Sklaida



« Svytéjimas (liuminescencija)

* Netiesines saveikos

I. Elektromagnetiniy bangy poliarizacija

Poliarizuotoji ir natiiralioji Sviesa.

Elektromagnetinés bangos poliarizacija — tai aSines simetrijos pazeidimas
(bangos sklidimo krypties atzvilgiu) skersinéje bangoje, kuris pasireiskia tuo,
kad elektrinio lauko stiprio £ (arba magnetinio lauko H) gal vektorius uzboldint
ar rodykle uzdét,kad atskirt nuo algebrinés vertés? pokytis jvairiomis kryptimis
plokstumoje, statmenoje sklidimo krypciai, yra skirtingas. Kitaip tariant,
poliarizuotoji elektromagnetiné banga yra tokia banga, kurioje elektrinio lauko
(arba magnetinio) stiprio konkretaus didumo vektoriaus E galas, juda tam tikru
désningumu.

Kiekvienam atskiram spinduliavimo modeliui biidinga tam tikra
poliarizacija. Pavyzdziui, harmoninis dipolinis osciliatorius spinduliuoja tiesiai
poliarizuotas bangas, elektrinis arba magnetinis rotatorius — elipsiSkai
poliarizuotas. Jei spinduolis yra iSoriniame elektriniame arba magnetiniame
lauke, Sviesos poliarizacija tampa sudétingesne — kiekviena spinduliuotés
spektro linija skyla i kelias skirtingos poliarizacijos linijas.

Makroskopiniu kiinu spinduliuojama Sviesa sudaryta 1§ didelio
elementariyju spinduoliy skaiciaus. Jos poliarizacija nusakoma spinduoliy
prigimtimi ir ju orientacija. Kai spinduoliai iSsidést¢ visiSkai netvarkingai,
Sviesa natiiralioji, o, pvz., kristaluose gali biiti Zenkli poliarizacija.
Pusiausvyrusis Siluminis spinduliavimas, kaip visiSkai izotropinis, yra
natiiralusis. Temperatiiriniy spinduoliy spinduliuoté yra silpnai poliarizuota dél
pavirSiniy sluoksniy poveikio, kuriuose néra visiSkos pusiausvyros tarp
spinduliuotés ir medziagos. Pavyzdziui, kaitrinés lempos volframo siiilelio
spinduliuojama Sviesa yra poliarizuota iki (15 — 20%), gyvsidabrio lempos — iki

(5 - 8%). Dienos Sviesa praktiSkai yra nattiralioji, nors atskiry dangaus ploty



Sviesa visuomet yra Siek tiek poliarizuota. Stipriai poliarizuota Sviesa
spinduliuoja liuminescuojantys skysc¢iai ir kietieji kinai, ypa¢ zadinant
poliarizuota Sviesa.

Sviesos poliarizacijos pobidis turi esminés jtakos §viesos saveikai su
medziaga. OptiSkai izotropinése medziagose, o kartais ir metaluose, nuo Sviesos
poliarizacijos priklauso Sviesos sklidimo greitis ir kryptis (dvejopas spinduliy
luzis), taip pat sugertis (dichroizmas). Sklindant Sviesai medziagoje
poliarizacijos pobiidis gali keistis: pakinta virpesiy plokStuma (atsispindint,
luZtant, optiskai aktyviose terpése); tiesiai poliarizuota Sviesa gali tapti elipsiskai
poliarizuota (visiSko vidaus atspindzio atveju; atsispindint nuo sugerianciy
pavirSiy, pvz., metaly). Terpés sklaidoma Sviesa taip pat keiia savo
poliarizacija. Sklindant terpése poliarizuotai Sviesai i1Ssklaidytoji visuomet tam
tikru laipsniu depoliarizuojasi. Indukuotosios spinduliuotés poliarizacijos

pobiidis visuomet toks pat kaip ir skatinamosios.

I1. Sviesos dispersija

Medziagos luzio rodiklio priklausomybé nuo Sviesos bangos ilgio (arba
daznio) vadinama Sviesos dispersija. Pagal Maksvelo elektromagneting Sviesos
teorija sarysSis tarp medziagos luzio rodiklio n, dielektrines skvarbos g ir

magnetines skvarbos L i1SreiSkiamas taip:

n=1Jeu. ()

Pradzioje buvo manoma, kad Sie parametrai nepriklauso nuo daznio ®.
Tokiu atveju dispersijos reidkinio paaiskinti negalima. Sviesos dispersijos
elektromagnetines teorijos sunkumai paSalinami elektroninéje Sviesos
dispersijos teorijoje. Sviesos dispersija budinga visoms terpéms. Tik vakuume
Sviesos greitis nepriklauso nuo bangos ilgio A. Tie pakitimai jrodyti stebint

daugybe astronominiy reiskiniy.



II1. Sviesos lizimo désniai. LaZio rodikliai

Sviesos spinduliy sklidimas ir su juo susije reiskiniai buvo nagriné¢jami
dar Antikos laikais: senovés graiky mokslininkas FEuklidas (Euklides)
suformulavo tiesiaeigio Sviesos spinduliy sklidimo ir atspindZio désnius.
Geometriné optika sparciai vystési XVII amziuje, tuo metu buvo sukurti svarbiis
optiniai prietaisai: Zitironas, teleskopas, mikroskopas.

Pastaruoju metu Sviesos liizimas apibréziamas kaip i§ vienos terpés i kita
sklindanc¢ios bet kokios elektromagnetinés bangos krypties pasikeitimas d¢l jos
grei¢io pakitimo. Patekusios 1 nauja terpg Sviesos bangos luZta pagal Sviesos
liizimo désnius, kuriuos nepriklausomai vienas nuo kito nustaté olandy
mokslininkas V. Snelijus (W. Snell) 1621 metais ir pranciizy mokslininkas
R. Dekartas (R. Deskartes) 1637 metais. Siuos désnius galima i§vesti remiantis
geometrijos désniais, arba 1§ Hiuigenso ar Fermio principy.

v, n, sing,
v, m sing,’ @

Pastaroji lygybé vadinama Srelijaus désniu. Reikia pazyméti, jei v,
mazesnis uz vy, tai n, bus didesnis uz n,, o liizio kampas 6 bus mazesnis uz
kritimo kampa 6. Pavyzdziui, kai §viesa krinta i8 oro 1 stikla, tai Sviesos
spindulys artéja prie statmens terpiy ribai, o kai Sviesa krinta i$ stiklo i ora, tai
spindulys tolsta nuo statmens. Cia n,; — pastovus dydis, vadinamas santykiniu
liiZzio rodikliu (antrosios terpés santykinis lizio rodiklis pirmosios terpés
atzvilgiu), vy ir v, — Sviesos faziniai greiciai, n; ir n, — absoliutieji pirmosios ir

antrosios terpiy ltzio rodikliai.

IV. Sviesos sugerties désnis
Elektromagnetinei bangai sklindant medziaga, dalis bangos energijos
iSeikvojama elektrony virpesiu suzadinimui atomuose ir molekulése. Idealioje

vienalytéje terpéje periodisSkai virpantis dipolis spinduliuoja antrines to paties



daZnio elektromagnetines bangas, kurios interferuodamos su pirmine banga
pakeicia jos fazinj greitj ir visiSkai grazina sugertos energijos dalj.

Realiuoju atveju ne visa virpan¢iyjy elektrony energija iSspinduliuojama
atgal elektromagnetiniy bangy pavidalu. Dalis energijos virsta kitomis energijos
formomis - pagrindinai Silumine. Suzadinti atomai ir molekulés saveikauja ir
susiduria vieni su kitais. Siuose susidiirimuose elektrony virpesiy energija atomy
viduje gali virsti iSorinio atomy kaip visumos netvarkingojo judéjimo energija.
Metaluose elektromagnetiné banga sukelia laisvyju elektrony virpesius, kurie po
susidirimy atiduoda sukauptaji energijos pertekliy kristalo gardelés jonams ir
tuo paciu ji suSildo. Atskirais atvejais molekulés sugertoji energija gali
susikaupti tam tikroje cheminéje jungtyje ir iSeikvojama jos suardymui. Vyksta
taip vadinamos fofocheminés reakcijos.

Kai yra Zenklis optiniai terpés netolygumai, tai tam tikra
elektromagnetinés bangos dalis, spinduliuojama atomy ir molekuliy atgal, yra
nekoherentinés pirminés bangos atzvilgiu ir iSsklaidoma 1 visas puses. Tokios
sklaidos pasekoje pirminio pluostelio energija palaipsniui mazéja.

Sviesos sugertis kiekybiskai ivertinama sugerties koeficientu, kuris
priklauso nuo medziagos prigimties, cheminés sudéties, agregatinés biisenos,
koncentracijos, temperatiros ir nuo saveikaujanc¢ios su medziaga Sviesos bangos
ilgio. Sugerties koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio vadinama sugerties
spektru.

Tegu Sviesos intensyvumas plokStumoje z=0 yra 1, (1 pav.). Peré¢jus
sluoksni dz, Sviesos intensyvumas susilpn¢ja iki 7 ir tampa mazesnis uz /,,.

Isskirkime sritj dz. Sviesos intensyvumas peréjus sluoksni z+dz, bus 7-d1.
Dydis d7 yra sugertas ir iSsklaidytas sluoksnyje dz Sviesos srautas ir priklauso

nuo krentanciojo i §j sluoksnj Sviesos intensyvumo:

-d/=kidz; 3)



Cia k- Sviesos silpimo koeficientas, 1 kuri ieina tikrasis sugerties koeficientas ir
koeficientas, charakterizuojantis pirminio pluostelio energijos nuostolius dél kity

procesy, ypac sklaidos.
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1 pav. Sviesos sugertis ir sklaida

Integruojant (3) gaunama: [=1I,exp(—kz). Tai Bugerio désnis.
Koeficientas k4 nusakomas konkre¢iam bangos ilgiui: &, =1/zIn(/,,/1,). Kai
z=1/k,, tai I,=1,,/e, t.y. silpimo (sugerties) koeficientas yra dydis, atvirkscias
sluoksnio storiui, kuri per¢jgs Sviesos intensyvumas sumazeéja e karty.

Dydis D, =In(l,,/1,) vadinamas optiniu tankiu. Dar naudojamas optinis
pralaidumas T,=1,/1,,. Tada optini tankj galima uzraSyti tokiu pavidalu:
D, =Inl/T, =—InT,.

Tirdamas tirpalus Beras nustate, kad sugerties koeficientas %,
proporcingas tirpalo koncentracijai c: k, =a,c; €ia a, - vienetinés koncentracijos
koeficientas. Tada jungtinis Bugerio ir Bero désnis uzraSomas taip:

I,=1,,exp(-a,cz). (4)
IS ¢ia a, =(1/cz)Inl,,/I,=D,/cz .

Kadangi sugerties koeficientas priklauso nuo bangos ilgio tai Bugerio ir
Bero désnis taikomas tik monochromatinei spinduliuotei. Sugerties koeficiento
dispersija (priklausomybé nuo bangos ilgio) labai rySki arti rezonanso tarp

krentancios Sviesos daznio ir nuosavyju elektrony virpesiy daznio atomuose.

Siuo atveju smarkiai iSauga elektrony priverstiniy virpesiy amplitudé ir padidéja



ju peréjimo tikimybé i Siluminio judé¢jimo energija. Tokiu biidu jvairiy ilgiy
bangos tame paciame sluoksnyje sugeriamos skirtingu laipsniu. Rezonansinio
daznio bangos visiskai sugeriamos ploname sluoksnyje.

Proporcingumas tarp -d7 ir /7 i8sklaidytiems spinduliams galioja tik esant
vienkartinei sklaidai ir siauriems pluosteliams.

IS Bugerio ir Bero désnio dar iSplaukia, kad sugerties koeficientas
nepriklauso nuo krentanciosios S$viesos intensyvumo. Pagal Vavilova
intensyvumo pokytis netgi iki 10* karty nepazeidzia Bugerio ir Bero désnio.
TaCiau naudojant labai stiprius Sviesos srautus (lazerinius), jau pastebimi

nuokrypiai.

V. Sviesos sklaida

Biologinis audinys - sudétinga sistema, sudaryta i§ daugybés biologiniy
molekuliy, organeliy, lasteliy, kurie gali iSsklaidyti Sviesa. D¢l to fotonas pries ji
sugeriant daug karty pakeis savo sklidimo krypti — bus i$sklaidytas.

Sklaida tai vienas i§ pagrindiniy fizikiniy procesu kurio metu kinta
spinduliuotés sklidimo kryptis.

Elektromagnetines spinduliuotés sklaida, kurios metu nepakinta jos
daznis, vadinama koherentine sklaida (prieSingu atveju sklaida vadinama
nekoherentine sklaida). Be to, jeigu elektromagnetines bangas sklaido laisvieji
elektronai, tuomet koherentiné sklaida vadinama Tomsono sklaida, o jeigu jas
sklaido atomy elektronai ir jeigu bangos ilgis yra zymiai didesnis uz atomo
matmenis, tuomet koherentine sklaida vadinama Reléjaus sklaida (Rayleigh

scattering).



Elektromagnetinés spinduliuotes sklaidos rusys

Klasiking fizika Kvantin¢ fizika

Pavad. [Koher.?] Pavad. |Koher.? Ribiniai atvejai
Sklaida Tomsono Taip [|Komptono Ne |Kai Av << myc”, Komptono sklaida galima laikyti Tomsono
laisvaisiais sklaida sklaida sklaida (t.y., aprasyti klasikinés fizikos metodais).
clektronais”
Netamprioji - - Komptono Ne |Kai Av > myc”, sklaidgq atomais galima aprasyti taip pat, kaip
sklaida atomais sklaida sklaidq laisvaisiais elektronais; atomas sklaidos metu yra

jonizuojamas. Be to, $iuo atveju Komptono sklaida yra
vyraujantis sklaidos mechanizmas.

Kai /v tampa mazesné uz valentiniy elektrony rysio energija,
jonizavimas tampa neimanomas ir netampriosios skiaidos
metu atomas yra tik suzadinamas. Be to, §iuo atveju
netamprioji sklaida vyksta Zymiai re¢iau, negu koherentiné
sklaida.

Kai /v yra mazesné uz maziausia suzadinimo energija,
netamprioji sklaida tampa neimanoma. Tuomet vyksta tik
koherentiné sklaida.

Tamprioji Koherenti- [ Taip [Koherenti- | Taip [Kai /v > 500 keV, koherentiné sklaida vyksta Zymiai reciau,
sklaida atomais [né sklaida; ne sklaida negu Komptono sklaida.
Reilejaus Kai 4v << 10 keV, koherentiné sklaida yra vyraujantis

sklaida sklaidos mechanizmas.

Kvantinés mechanikos pozitriu, sklaidos ivykis — tai dvieju daleliy —
fotono ir elektrono arba fotono ir atomo — susidiirimas. Jeigu fotonas susiduria
su laisvuoju elektronu, tuomet tokia saveika yra tamprioji, nes jos metu nekinta
daleliy kinetiniu energiju suma. Daleliy energijas ir judesio kiekius po
susidirimo nusako energijos ir judesio kiekio tvermeés désniai. IS Siy désniy
iSplaukia, kad d¢l atatrankos sklaidos metu fotonas dalj savo energijos ir judesio
kiekio perduoda elektronui. D¢l to fotono energija ir daznis sumazéja (taigi,
sklaida yra nekoherentiné). Sis reiskinys, kuri 1922 m. aprase amerikie¢iu
fizikas A. Komptonas, tapo vienu i$ kvantines mechanikos kertiniu akmeniu, nes
jis parode, jog elektromagnetiné spinduliuoté turi korpuskuliniy savybiy.

Tokia sklaida, kurios metu sumazéja spinduliuotés daznis, vadinama
Komptono sklaida, o daznio sumaZz¢jimas (ir atitinkamas bangos ilgio
padidéjimas) vadinamas Komptono efektu. DazZniausiai fotonas perduoda
elektronui Zymia savo energijos dalj. Sie greitieji elektronai, kurie atsirado dél
Komptono sklaidos, yra vadinami Komptono atatrankos elektronais. Fotonus
gali sklaidyti ne tik laisvieji elektronai, bet ir atomai (tiksliau, atomuy elektronai).
Jeigu tokios sklaidos metu sumaZz¢ja fotono energija, tuomet sklaida taip pat yra
vadinama Komptono sklaida. Komptono sklaida d¢l fotono saveikos su atomu (o

ne su laisvuoju elektronu) néra tamprioji, nes jos metu dalis fotono energijos



virsta atomo vidine energija. Pvz., jeigu atomas jonizuojamas, tuomet fotono
energijos nuostoliai yra sudaryti i§ dvieju daliy: Komptono atatrankos elektrono
kinetinés energijos ir to elektrono rySio energijos atome (elektrono rySio energija
— tai darbas, kuri reikia atlikti, paSalinant elektrona i§ duotojo elektronu
sluoksnio). Minétoji rysio energija Komptono sklaidos metu virsta atomo vidine
energija. Be to, imanomas toks vyksmas, kai sklaidos metu atomas néra
jonizuojamas, o yra tik suzadinamas. Pastaruoju atveju visas fotono energijos
sumaz¢jimas yra lygus atomo vidinés energijos padidéjimui.

Sklaida aprasoma sklaidos koeficientu, kurio atvirks¢ias dydis nusako
laisvaji fotono kelig iki iSsklaidymo.

Intensyvumo sumaz¢jimas sklaidancioje aplinkoje apraSomas analogiskai
sugerciai:

I(z)=1, exp(-a,z). (5)

Elastinés (tampriosios) sklaidos atveju — atsakomieji virpesiai yra tokio
pat daznio kaip ir juos sukélusi banga. Kai dalelés matmenys mazesni uz
krintanc¢ios bangos matmenis (bet >0.1 A), vyksta Rel¢jaus sklaida. Tai elastinés
sklaidos riisis, kurios intensyvumo priklausomybé nuo bangos ilgio aprasoma
taip:

1+cos’(®)

1,(©) 7 . (6)

Skirtingi bangos ilgiai bus iSsklaidyti skirtingais kampais. 1 ~ 1/A4 —
trumpesnés bangos bus sklaidomos labiau nei ilgosios. I ~1 + co0s20 —
spinduliuotés i$sklaidytos 1 prieki ir atgal intensyvumai vienodi

Jei sklaidancCios dalelés yra didelés ( arba labai mazos <0.01 1), tai

Rel¢jaus sklaida kei¢ia Mi sklaida. Siuo atveju:
I oc A7, x=1-4, (7)

Mi sklaidos pagrindiniai skirtumai:

1. Silpnesné priklausomybé nuo bangos ilgio;

10



2. Mi sklaidos atveju Sviesa sklaidoma nedideliais kampais, t.y. nedaug
nukrypsta nuo pradinés krypties.

Jeigu fotono energija néra Zymiai (bent 100 kartu) didesn¢ uz K sluoksnio
elektrony rysio energija, tuomet, be Komptono sklaidos, pasireiSkia ir kitokio
tipo sklaida — fotony tamprioji sklaida atomais. Tokios sklaidos metu atomas
néra nei jonizuojamas, nei suzadinamas, o fotono energija praktiskai nepakinta
(tai iSplaukia i§ energijos ir judesio kiekio tvermes désniy). Taigi, tokia sklaida
yra koherentiné. Tokio ivykio tikimybé yra didZiausia, kai kvanta sklaido
sunkiyju elementy atomuy vidiniy sluoksniy elektronai, kuriy maziausioji
suzadinimo energija yra palyginti didelé. Koherentiné sklaida pasireiskia tuo,
kad iSsklaidytoje spinduliuotéje yra ir pradinio bangos ilgio komponente.
Koherentine¢ sklaida tampa vyraujanciu sklaidos mechanizmu, kai fotono
energija yra mazesne uz 10 keV (kuo didesnis elemento atominis numeris, tuo
platesniame energiju intervale vyrauja koherentine sklaida).

Koherenting sklaida galima apraSyti klasikinés fizikos metodais. Maz¢jant
kvanto energijai arba augant sklaidanc¢iosios medziagos atominiam numeriui,

koherentinés sklaidos tikimybé auga. Vykstant vidutines ir aukStos energijos

o/mr’h
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2 pav. Rel¢jaus ir Mi sklaidos priklausomybé nuo daleliy, kurios sklaido, dydzio ir Reléjaus
bei Mi sklaidos erdvinis pasiskirstvmas
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(>500 keV) kvanty sklaidai maZo atominio numerio medZiagose (pvz.,
aliuminyje), koherentiné sklaida praktiskai nepasireiskia ir galima laikyti, kad

vienintelis sklaidos vyksmas yra Komptono sklaida.

VI. Fotoefektas

Fotoefektas arba fotoelektrine sugertis — tai tokia fotono sgveika su
atomu, kurios metu atomas sugeria visa fotono energija (t.y., fotonas nustoja
egzistuoti), o vienas i§ atomo elektrony iSlekia i§ atomo. ISlaisvintasis i§ atomo
elektronas vadinamas fotoelektronu. Taigi, pagrindinis skirtumas tarp fotoefekto
ir Komptono sklaidos yra tas, kad Komptono sklaidos metu fotonas praranda tik

dali savo energijos, o fotoefekto metu fotonas yra pilnai sugeriamas.

1. Fotoelektrinis efektas 1. Komptono sklaida

[$sklaidytas

fotonas
— 4

Fotonas T . Fotonas

Elektronas

3 pav. Fotoelektrinis efektas ir Komptono sklaida

VII. Liuminescencijos rasys

Chemiliuminescencija — spinduliuojantis kiinas naudoja energija, kuri

atsiranda vykstant kiino viduje cheminéms reakcijoms.

Biochemiliuminescencija — biologinis objektas naudoja biocheminiy

vyksmy metu iSlaisvintg energija.

Fotoliuminescencija — kai kiinas iSspinduliuoja energija, kuria pries tai

sugere.

Elektroliuminescencija — dujos naudoja elektros iSlydZio energija.
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Rentgenoliuminescencija — kiinas spinduliuoja energija, kuria suteiké

rentgeno spinduliuoté.

Radioliuminescencija — Zadinama greitomis dalelémis, kurios susidaro

skylant radioaktyvioms medZiagoms, ir kosminiais spinduliais.

Bioliuminescencija — zadinama scheminés reakcijos metu iSskiriama

energija.

VIII. Liuminescencija

Liuminescencija yra nepusiausvyrasis savasis suzadinty daleliy arba 1§ ju
sudaryty medziagu Svytéjimas. Nepusiausvyrasis $vyt¢jimo pobudis skiria ja
nuo Siluminés spinduliuotés, o savasis - nuo $viesos atspindzio bei sklaidos.

Pagal Svyt¢jimo trukme¢ liuminescencija yra skirstoma i fluorescencija
(10"- 10® s) ir fosforescencija (>10° s). Suzadintosios biisenos gyvavimo
trukmé nusako liuminescencijos trukmeg. Nutraukus zadinima molekuliy
liuminescencija ggsta eksponentiS8kai: 1 = Iy exp(-t/t); I — liuminescencijos
intensyvumas laiku t, I — pradinis intensyvumas, t-§vytéjimo trukmeé, per kurj
liuminescencijos intensyvumas sumaz¢ja e karty.

Liuminescencijos gesinimas yra procesas, kuris maZina medZiagos
liuminescencijos nasuma. Liuminescencijos gesintojais gali biiti organiniai ir
neorganiniai junginiai. Egzistuoja ivairlis liuminescencijos gesinimo budai.
ISskiriamos kelios gesimo grupés.

Pirmajai grupei priskiriami procesai, kuriy metu liuminescencijos
naSumas maz¢ja dél gesintojo molekuliy ir medziagos nesuzadinty molekuliy
saveikos (statinis gesimas). Statinis gesimas susietas su neliuminescuojanciy
kompleksy susidarymu pagrindingje busenoje. Po absorbcijos kompleksas
nei$spinduliuvodamas kvanto pereina i pagrinding biisena.

Antrajai grupei priskiriami procesai, kuriy metu liuminescencijos naSumas
mazéja dél gesintojo molekuliy medziagos suzadinty molekuliy saveikos. Tuo

paciu vyksta suzadinty molekuliy nespinduliné dezaktyvacija, kurios metu
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suzadinty molekuliy energija perduodama nesuZadintoms molekuléms arba
suzadinimo energija virsta branduoliy virpesine energija.

Mazose koncentracijose (< 10 mol/l) §vytéjimo intensyvumas didéja
proporcingai absorbuojanc¢iy daleliy skaiciui. Esant tam tikrai koncentracijai
intensyvumas pasiekia maksimuma. Toliau didinant koncentracija intensyvumas
nekinta, o dar padidinus — maz¢ja. Mazose koncentracijose absorbuotas Sviesos
intensyvumas auga proporcingai koncentracijai, tai vyksta tol, kol tam tikrame
koncentracijy intervale tirpalas absorbuoja ne visa Zadinancia Sviesa. Toliau
didinant koncentracija liuminescencija silpnéja. Liuminescencijos gesinimas taip
pat priklauso ir nuo molekuliy sandaros. Koncentracinis gesinimas aiSkinamas
dviem procesais vykstanciais tirpale vienu metu: molekuliy absorbcija ir

neliuminescuojanciy asocianty susidarymu, ir energijos migracija nuo suzadinty

.o

konversija

o

relaksacija

.

irpesiné
Vidineé

.

Interkombinaciné

A"

D — -

~ _ konversija
-~ ~—

~ o

-

'

Fluorescencija

Sugertis
|
|
Dvifotoné
sugertis

Fosforescenciia

B R e e

4 pav. Jablonskio daugiaatomés molekulés lygmeny diagrama

monomery nesvytintiems asociantams. Tokio pobiidzio gesinimo procesai
vyksta ivairiy organiniy junginiy tirpaluose. Susidarant asociantams kvantinis
naSumas sumazgja, bet liuminescencijos spektro pati forma nepakinta. Kaip

Sviesa sugeriama ir kaip vyksta liuminescencija iliustruoja Jablonskio diagrama
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(zr. 4 pav.). Pagrindin¢je busenoje visos molekulinés orbitalés yra uzpildytos
elektrony poromis. Pagal Paulio draudimo principa vienas elektronas gali bti
tik vienoje mikrobiisenoje, o pagrindin¢je biisenoje mikrobiisenos skiriasi tik
sukiniais (sukinio vertés gali biti tik dvi: 1/2 ir —1/2), tod¢l vienoje orbitaléje
esanciy elektrony sukiniai yra prieSingi. IS to seka, kad pagrindinés biisenos
sukinys yra lygus nuliui. Suzadinus molekule elektronas perSoka i aukStesng
orbitale.

Elektrono sukinys gali biiti orientuotas ta pacia arba prieSinga kryptimi. I§
to seka, kad suzadinta molekul¢ gali buti dvieju buseny. Pirmoje bisenoje
suminis sukiniy kvantinis skai¢ius yra 0, o antroje 1. ISoriniame magnetiniame
lauke pirmuoju atveju sukinio projekcija gali igyti viena vertg (0), antruoju
atveju — tris vertes (-1, 0 ir 1), tod¢l Sios busenos atitinkamai vadinamos
singletinémis ir tripletinémis.

Zadinant, molekulés i§ pagrindinés S, (singletinés) biisenos pereina i
aukstesnes suzadintas singletines biisenas (zr. 4 pav.) atitinka biisenas S, ir S,.

Daugiatomiy molekuliy kiekvienas energetinis lygmuo turi daug
virpesiniy ir rotaciniy polygmeny, dél to sugerties juostos yra iSplitusios. Juosty
iSplitimg taip pat salygoja tarpmolekuliné saveika. Suzadintos molekulés
nespinduliniu keliu pereina
1 to paties suzadinto §

Zadinancios

elektroninio lygmens $viesos
linijos

nulinj virpesini polygmeni.
Tai  vadinama virpesine

relaksacija. Nespindulinis

Suolis tarp elektroniniy

lygmeny vadinamas vidine 5 pav. Jei zadiname Sviesa kurios bangos ilgis
yra absorbcijos juostos ribose, tai fluorecencijos

konversija. Po  vidinés
! spektras liks nepakitgs.

konversijos molekulé

atsiduria S; lygmens nuliniame polygmenyje. I§ Zemiausio suzadinto energinio
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lygmens S; galimi trys vyksmai: vidiné konversija S;—S,, interkombinacine
konversija S;—T; (kai suzadinimas pereina i tripleting biisena, kurioje Sis
suzadinimas gali gan ilgai iSsilaikyti), ir fluorescencija — kai molekulé sugrizta i
pagrinding S, bisena, i§spinduliuodama $viesos kvanta. Siy peréjimy tikimybé
priklauso nuo energijos skirtumo AE tarp S; ir Sy lygmenuy. Kuo AE didesnis, tuo
vidinés konversijos S;—S, tikimybé mazesné, o fluorescencijos tikimybe
didesné.

Stoksas jau 1852 suformulavo taisykle, kuri teigé, kad liuminescencijos
bangos ilgis yra didesnis nei kiino sugertos Sviesos bangos ilgis. DazZniausiai
liuminescencijos ir absorbcijos spektrinés juostos iSsidésto taip kaip pavaizduota
5 pav. EksperimentiS8kai irodyta, kad Stokso taisykl¢ galioja tik dalinai.
Daugumos medziagy absorbcijos ir liuminescencijos spektrai persikloja.
PrieStaravima tarp Stokso taisyklés ir daugelio eksperimenty pasalino Lomeris,
suformuodamas bendresng taisykle. Joje teigiama, kad liuminescencijos
intensyvumo maksimumas yra pasislinkgs absorbcijos maksimumo atZzvilgiu 1
ilgu bangu pusg. Savo fizikiniu turiniu ji skiriasi nuo Stokso taisyklés, kurioje
tvirtinama, kad molekulé negali emituoti didesnés energijos kvanty,
absorbuodama mazesnius Zadinancios Sviesos kvantus.

Absorbcijos juosta yra gana plati, todél mes galime {vairiai varijuoti
suzadinancios Sviesos bangos ilgiu, tik svarbu, kad Zadinancios $viesos bangos
ilgis biity absorbcijos juostos viduje (5 pav.). Tokio pobtidzio bandymai parodé,
kad fluorescencijos spektras
nekinta tol, kol suzadinancios

Sviesos bangos ilgis yra absorbcijos juostoje.

IX. Liuminescencijos gesimas dél koncentracijos
Mazose koncentracijose ( < 107 mol/l ) §vytéjimo intensyvumas didéja
proporcingai absorbuojanciuy daleliy skai¢iui. Po to, intensyvumas pasiekia

maksimuma, o toliau, didinant koncentracija, intensyvumas nekinta, o dar
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padidinus — mazéja. MazZose koncentracijose absorbuotas Sviesos intensyvumas
auga proporcingai koncentracijai, tai vyksta tol, kol tam tikrame koncentraciju
intervale tirpalas absorbuoja ne visa zadinancia Sviesa. Toliau didinant
koncentracija, liuminescencija silpnéja. Liuminescencijos gesinimas taip pat
priklauso ir nuo molekuliy sandaros.

Koncentracinis gesinimas aiSkinamas dviem procesais vykstanciais tirpale
vienu metu: molekuliy absorbcija ir neliuminescuojanciy asocianty susidarymu
ir energijos migracija nuo suzadinty monomery neSvytintiems asociantams.

Tokio pobudzio gesinimo procesai vyksta {vairiy organiniy junginiy

tirpaluose. Susidarant asociantams kvantinis naSumas sumazéja, bet
liuminescencijos spektro pati forma nepakinta.
Energijos perdavimo procesas bus tuo stipresnis, kuo labiau persiklos
nesSvytin€iy asocianty spektrai su monomeriniy molekuliy liuminescencijos
spektrais. Tai susije su tuo, kad suzadinimo energijos perdavimo nuo molekulés
(1) molekulei (j) tikimybé Wj; nusakoma taip:
3hC2e(v) ®)

iy 37z3n2N2V2Rl.j

¢ia C — medziagos koncentracija tirpale, n — lizio rodiklis, N — Avogadro

skaiCius, v — elektroninio Suolio daznis, Rj; — atstumas tarp 1 ir j molekuliy, e(v)
integralas, kuriame iskaityta saveikaujan¢iy molekuliy absorbcijos ir
liuminescencijos spektry persiklojimas.

_[F(W)e(v)dv .

§(v)= [F()dv ©)

Cia &(v) — nefluorescuojanéiy asocianty spektras, F(v) — isreikstas kvanty

skai¢iumi, monomery fluorescencijos spektras.
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X. Liuminescencijos gesinimas priemaiSomis

Si gesinimo rii§is pastebéta skystuose tirpaluose. Gesinanéios medziagos
gerai oksiduojasi. Geriausias gesintojas yra jodo jonas, blogiausias — chloro
jonas. Gesinimo stiprumas priklauso nuo tirpiklio fizikiniy ir cheminiy savybiy.

Stipriausia saveika tarp molekuliy arba kity Svytéjimo centry vyksta
smiigio metu. Kadangi dujy molekuliy ir atomy greiciai dideli, tai smiigiy metu
ivyksta stiprus molekuliy centry suartéjimas ir didéja saveikos jégos. Dvi dalelés
susilieja ir gali ivykti suzadinimo energijos perdavimas i§ suzadintosios
molekulés 1 nesuzadinta, t.y. gali ivykti pirmos molekulés Svytéjimo gesimas.
Energijos, patekusios | antra dalele, likimas gali buti jvairus. Jei antra dalelé
nesvyti, tai bus gesimas, o jei Svyti, tai toks Svytéjimas sensibilizuotas.
Dazniausiai gesinimo metu chemings reakcijos neivyksta — negaunama nauju
junginiy, o susidaro nepastoviis kompleksai, kurie ivykus gesinimui, disocijuoja.
Bendriausia gesinimo schema:

D' +X—=> (DXy» D+X+E, (13)
Cia D* - suzadinta fluorescuojanti molekulé, X — gesinanti molekulé, E —
iSlaisvinta energija.

Organinés medziagos, zinomos kaip fluorescencijos gesintojai, paprastai

yra stipris elektrony donorai arba akceptoriai.

XI. Energinis ir kvantinis naSumai
Viena i§ svarbiausiy liuminescencijos charakteristiky yra nasumas,
parodantis suzadinimo S§viesos virtimo emituotaja Sviesa efektyvuma. Energinis

liuminescencijos naSumas nusakomas emituotosios energijos E, santykiu su

absorbuotaja energija E, :

E
==L 10
¢en EA ( )

Kvantiniu liuminescencijos nasumu vadinamas medziagos emituoty kvanty

N, skaiciaus santykis su absorbuotyju kvanty skai¢ium N ,:
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N,
2 11
qokv NA ( )

Sie naSumai vienas su kitu susij¢ rysiu:

E hv,N 1%
¢enz L = L_L :qokv L ; (12)
E, hv,N, v,

Cia v, ir v, - absorbuotosios ir emituotosios §viesos vidutiniai dazniai.
Paprastai v, >v, ir ¢, <o, .
Pagal kvantinio naSumo apibrézima emituoty per sekunde¢ kvanty skaicius
N, lygus absorbuoty per sekund¢ kvanty skaic¢iui N ,, padaugintam i$ kvantinio
nasumo:
N,=N,p=,-Do=1,1-e")gp.
(13)
ISskleidg eilute ir atmetg aukStesnés eilés narius, gauname:
N, =I,acdg . (14)
Plotas po fluorescencijos kreive proporcingas emituoty kvanty skaiciui.
Dviejy vienodo sluoksnio storio tirpaly tame paciame tirpiklyje, esant vienodam
geometriniam bandinio ir optiniy daliy iSdéstymui ir vienodiems suzadinimo
Sviesos intensyvumams, fluorescencijos intensyvumy santykis lygus:

F, _ lya,c,dp, _ ¢,D, :&

F, Lacdy oD, N, .

(15)

Bandinio emisijos spektras — tai fluorescencijos intensyvumo, iSmatuoto
kvantais vienetiniam daZniy intervalui, priklausomybé nuo daznio arba bangy
skaiCiaus. Jeigu N, yra bendras emituoty per laiko vieneta kvanty skaicius, tai
dN,/dv - intensyvumas ties dazniu v, o grafikas, iSreiSkiantis dN,/dv
priklausomybg nuo v, yra tikras iStaisytasis fluorescencijos spektras. Praktikoje

spektrai iSreiSkiami santykiniais, o ne absoliuciaisiais vienetais.

XII. Netiesinés saveikos
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Iki lazeriu sukiirimo optikoje ir spektroskopijoje vieSpatavo tiesiSkumo
principas. Pagal §i principa medziagos atsakas i Sviesos poveiki tiesiSkai
priklauso nuo veikian€iojo Sviesos lauko stiprio. IS to vienareikSmiSkai
iSplaukia, kad optiniai spektriniai parametrai (luZio rodiklis, sugerties
koeficientas, liuminescencijos ir sklaidos efektyvumas ir kt.) nepriklauso nuo
$viesos srautu intensyvumo ir nusakomi tik medZiagos savybémis. Siuo principu
iki lazeriu sukiirimo nebuvo abejojama ir manoma, kad jis patikimai patvirtina
bandymy ir teoriniy darby duomenis, nagrinéjant Sviesos sklidima medziagoje.
Zinomi tik keli darbai, kuriuose pateikiama mintis, kad tiesiSskumo principas
optikoje yra pirmasis artinys aprasant optinius reiskinius.

Lazeriy naudojimas optiniame bandyme atskleidé¢ eile reiSkiniy,
nesuderinamy su tiesiSkumo principu. Sukiirus pirmuosius lazerius, aptikti tokie
netiesiniai optiniai reiSkiniai, kaip harmoniky generavimas, Sviesos srauty
dazniy sudétis ir atimtis, priverstiné Ramano sklaida, dvifotoné sugertis.

Tapo aiSku, kad pats lazeris — tai optine sistema, kurioje svarbu vaidmeni
vaidina Sviesos stiprinimo jsotinimo reiskinys aktyviojoje terpéje. Prasidéjo
platus teorinis ir eksperimentinis Sviesos netiesinés saveikos su medZziaga
tyrimas ir sukurti praktisko optiniy netiesiniy reiskiniy taikymo metodai moksle
ir technikoje. Atsirado netiesiné optika.

Netiesiné optika suprantama pakankamai intensyviu Sviesos pluostu
optika, kai stebimos netiesinés medziagos optinés savybés. Reikia pabrézti, kad
optiskai netiesinése terpése pazeidziamas pagrindinis tiesines optikos principas —
superpozicijos principas.

Maria Goppert-Mayer savo daktaro disertacijoje apie dvifotoniniy
peréjimy teorija atomuose, numaté daugiafotonio Zadinimo procesus.
Eksperimentiniai darbai netiesinéje optikoje buvo pradéti Franken’o ir jo grupés

1961 m. sugeneravus antros harmonikos spinduliuotg, jie parode, kad
rubino lazerio A4 bangos ilgio spinduliuoté sklisdama kvarco kristalu generuoja

antros harmonikos spinduliuote, kurios bangos ilgis - 1/2. 1963 m. Kaiser’is ir
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Garret’as paskelbé pirma praneSima apie CaF,:Eu** dvifotonio Zzadinimo
fluorescencija. Taip pat jie veéliau pademonstravo dvifotonio zadinimo sukelta
organiniy dazy fluorescencija. Dvifotoné spektroskopija tapo svarbia priemone
nagrin¢jant molekuliy suzadinty elektroniniy lygmenu struktiras. Goppert-
Mayer teorija galutinai buvo patikrinta tik po 32 mety nuo tada kai $i teorija
buvo suformuluota. AnalogiSkai dvifotoniams procesams, buvo apraSyta ir
trifotonio Zadinimo spektroskopija. Siuo metu daugiafotonio Zadinimo savoka
paprastai charakterizuoja zadinimo procesus dviem ar didesniu fotony

skai¢iumi.

XIII. Daugiafotonio Zadinimo fizikiniai pagrindai

Dvifotonis molekuliy zadinimas yra netiesinis procesas. Dvifotonio
zadinimo metu yra sugeriami du fotonai, kuriy bendros energijos pakanka tam,
kad biity indukuotas molekulés per¢jimas 1 suzadinta elektroning bisena.

Palyginimas tarp vieno ir dviejy fotony sugerties yra parodytas 6 pav.

| |
I|| l pirma suZadinta ]l IJ
elelctromng biisena
\‘. 31-VH°
F 3 ihracité
lm MIT / __%(_ﬂ tefaksacia
h A
Fadinimo Fadmitmo errituctas
fotonas [ ] fotona N fotenas
ANy %’\_A‘_: FAVAVANI
flusrescencija fluorescencija

\ | -
1 -

pagrinding elelctronine
‘(J\/SD- bizena " rEi -V

(a) (b)

6 pav. Jablonskio diagrama vienfotoniam (a) ir dvifotoniam (b) zadinimui. Zadinimas
vyksta tarp pagrindinio lygmens ir pirmo suZadinto elektroninio lygmens virpesiniy
polygmeniy. Vienfotoné sugertis vyksta sugérus vienag fotona. Pagrindinis (S0-VO0) ir
suzadintas (S1-VN) lygmenys yra skirtingo lyginumo. Dvifotoné sugertis vyksta per
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trumpos gyvavimo trukmés tarpini lygmenj sugérus du mazZesniy energiju fotonus.
Pagrindinis (S0-V0) ir suzadintas (S1-VN’) lygmenys yra vienodo lyginumo. Po
suzadinimo, fluoroforas relaksuoja 1 pirmo suZadinto elektroninio lygmens Zemiausia
vibracini polygmeni. Vélesni fluorescencijos procesai abiem relaksacijos atvejais yra
vienodi.

Paprastai vienfotoné¢je fluorescenciniu molekuliy zadinimo technikoje
naudojama ultravioletiné arba matoma spinduliuoté. Zadinimas vyksta tada, kai
sugerty fotony energija sutampa su energiniu intervalu tarp pagrindinés ir
suzadintos buiseny. Toks pat Suolis gali biiti indukuotas dvifotoniu zadinimu,
kurio metu yra sugeriami du maZesniy energiju fotonai. KvantmechaniSkai
dvifotonio zadinimo atveju, vienas fotonas suzading molekulg i tarpini virtualy
lygmeni, o galutinai | suzadinta lygmenj molekulé pereina sugerdama antra
fotona.

Fluorescencinis Zadinimas yra saveika tarp fluoroforo ir Zadinancio

elektromagnetinio lauko. Sis procesas yra apragomas Sredingerio lygtimi |

kurios Hamiltoniang jeina dipolinés saveikos narys: E—y-;, kur E—y yra fotono

elektrinio lauko vektorius ir » yra padéties operatorius. Si lygtis gali bati
i§spresta pasinaudojus perturbacijos teorija. Pirmo laipsnio sprendinys atitinka
vienfotoni zadinima, daugiafotoniai peréjimai yra apraSomi aukstesniy laipsniy
sprendiniais. Dvifotonio Zadinimo atveju per¢jimo tikimybé tarp molekulés
pagrindinés |i)ir suzadintos | /) bliseny turi tokia iSraiska:

)
|

— e 2
E7~r

P~Z<f m><mEj;

m ‘97 — &

(16)

, kur ¢, yra fotono energija susijusi su elektrinio lauko vektoriumi E,, 0 ¢, yra

energijy skirtumas tarp biisenos m ir pagrindinés biisenos. Cia sumavimas
vyksta pagal visas m tarpines biisenas. Galima pastebéti, kad dipolinis

operatorius turi nelygini lyginuma (pvz., sugérus viena fotong pakinta biisenos
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lyginumas) ir vienfotonio Suolio momentas < f

E, -r‘l> apsprendzia pradinés ir

)

leidzia Suolius tarp vienodo lyginumo biuseny. Kadangi vienfotoniai ir

galinés biiseny prieSingus lyginumus. Dvifotonio Suolio momentas < fIE,-r

dvifotoniai sugerties procesai turi skirtingas kvantmechanines atrankos taisykles,
fluorofory dvifotonio zadinimo spektrai nebitinai yra ekvivalentis ju
vienfotonio zadinimo spektrams.

Dé¢ka kitokiy atrankos taisykliy, daugiafotonés sugerties spektruose yra

naujos informacijos apie medziaga, kurios néra vienfotonés sugerties spektruose

(7 pav.).

0,06
0,04

0,02

sugerties koeficientas

N ~ 1 1 .1 . 1. 1
3.44 3.42 3.40 338 &V

Fotono energija

7 pav. ZnO vienfotonés (1 kreive) ir dvifotonés (2 kreivé) sugerties spektrai.
Sutinkamai atrankos taisykléms, vienfotonés sugerties spektre atsiranda tik S-
eksitoninés linijos, o dvifotonés — tik p-eksitoninés linijos

Sugeriama o, daznio spinduliuotés galia tiirio vienete yra lygi:
P =ho W (N,-N,) (N,,- daleliy tankis apatingje ir virSutingje biisenose, W, -
m-fotonio peré¢jimo tikimybé) ir yra netiesin¢ krentancios spinduliuotés
intensyvumo funkcija. Daugiafotoné sugertis taip pat priklauso ir nuo
spinduliuotés poliarizacijos.

Daugiafotonés sugerties tikimybé staigiai padidéja, jei bent vienas iS$
spinduliuotés dazniy priartéja prie rezonansinio Suolio | tarping biiseng arba jei

realizuojasi tarpinis daugiafotonis rezonansas.
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Monochromatiniy  elektromagnetiniy  bangy  sklidimo  efektus
daugiafotonés sugerties atveju patogu aprasyti netiesinio jautrio tenzoriumi
7" Nw,,@,....0,).

Sio tenzoriaus menamoji dalis Im 7®"" atsakinga uz bangy gesimg m-fotonés

sugerties atveju. Atitinkamai realioji dalis Re 7"

) charakterizuoja netiesini
luZzio rodiklio pokyti krentanciy elektromagnetiniy bangy poveikyje.
Daugiafotonés sugerties salygomis spinduliuotés sklidimas, atskiry srauty
amplitudéms, apraSomas netiesiny lyg€iy sistema. Jei terpés i€¢jime vieno i$
srauty intensyvumas /,, mazas palyginus su kity intensyvumais, tai jo slopimas
atstume z aprasSomas formule:
I,=1,exp(-x,11,..1I,.z), (17)
t.y. jos pavidalas analogiskas vienfotonés sugerties Bugerio désniui. Cia x, -

koeficientas, proporcingas Im 7" esant »_ daZniui. Esant i$sigimusiai pagal

dazni dvifotonei vieno monochromatinio pluoStelio sugeriai (Qow=0,,),

slopimas yra hiperbolinio pobiuidzio:

I, 87w (3)
=, X, = Im ), 18
1+x,/,z ? cn d ( ) (18)

(n —luzio rodiklis).

IS pateikty formuliy matosi, kad daugiafotoné sugertis didéja didéjant
krentancios spinduliuotés intensyvumui. Tuo yra paaiskinamas taip vadinamas
uztemimo efektas: skaidriis kiinai prie tam tikro daznio silpno srauto
spinduliuotés, didéjant intensyvumui dél stipréjancios dvifotonés sugerties gali
tapti stipriai sugerianc¢iais. Tolimesnis intensyvumo didinimas gali iSSaukti kiino
praskaidréjima susijusi su dvifotonio per¢jimo isisotinimu.

Daugiafotonés sugerties procesai yra labai svarbiis kvantinéje
elektronikoje, netiesingje optikoje, fotochemijoje ir t.t. Jie naudojami lazeriniy
terpiy optiniam kaupinimui, trumpy Sviesos impulsy trukmiy matavimui,

lazerinés spinduliuotés parametry valdymui, selektyviam atomy ir molekuliy
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poveikiui. Daugiafotonés sugerties pagrindu yra sukurta visa eilé netiesinés
spektroskopijos metody, kurie placiai taikomi atomy ir molekuliy kvantiniy

Suoliy tyrinéjimuose bei kitur.

XIV. Fotosensibilizuota naviky terapija

Gyvuose organizmuose vyksta ivairios fotocheminés reakcijos, kurios yra
svarbios ar net esminés ju iSgyvenimui. Taciau Sviesa gali biiti ir praziitinga gy-
voms lasteléms ir organizmams. Visos fotocheminés reakcijos prasideda specifi-
niams biologiniams pigmentams sugerus Sviesos fotonus (pirmasis fotochemijos
désnis, kurj 1817 metais teoriSkai suformulavo miisy tévynainis T. Grotus (T.
Grotthuss), o 1843 metais eksperimentiSkai pagrindé¢ amerikietis DZ. Dreiperis
(D. Draper).

Ultravioletin¢ saulés spinduliuotés dalis yra labai pavojinga gyviems
organizmams, nes $ios spektrinés srities Sviesa labai gerai sugeria svarbiausi
lasteliy komponentai - baltymai, lipidai ir nukleortigstys, bet tik neZenkli Sios

spinduliuotés dalis pasiekia

zemés pavirsiy, kadangi ja

Endotelinés
— lastelés

3 X Lipoproteinal
sulaiko atmosfera, o ypa¢ -  wdoma == T p—
sensibllizatorial \ Taikiniai Iasteléje: Taikinial audiniuose:
P - membranos - kraujagyslés
- loisvas tubulinas - véZinés lastelés
- blomolekulés

Llpoﬂl/nla/jenslbll!z X

Ve
Fibrinas, kolagenas, efc.

stratosferos ozono sluoksnis.
Matomoji  spektro  dalis
gyviems organizmams .
nedaro jokios zalos, nes Siy f
bangos ilgiu Sviesos Toris SRy forpé

nesugeria geneting

i sensibllizatoriai
Taikiniai Iasteléje: Taikiniai audiniuose:
- lizosomos - kraujagyslés

- laisvas tubulinas  (dazniausiai)

- biomolekulés

molekulés. Be to, per ilga 8 pav. Sensibilizatoriy pernasa, kaupimasis bei
gyvybés evoliucijos perioda galimi taikiniai audiniuose ir Iastelése.

informacija  perduodancios

gamta nuolat saulés Sviesoje gyvenantiems organizmams sukiiré apsauginius

mechanizmus. Oda nuo kenksmingy ultravioletiniy spinduliy poveikio 1§ dalies
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apsaugo melaninas. Taciau, tarpininkaujant tam tikroms Sviesa sugerian¢ioms
medziagoms - fotosensibilizatoriams, Iastelés ar organizmai tampa jautriis
Sviesai ir gali zaoti. Sis jautrumo §viesai didinimas vadinamas
fotosensibilizavimu ir jo pasekmé - ivairls foto-fizikiniai, fotocheminiai ir
fotobiologiniai vyksmai §viesos nesugerian¢iame substrate.

Fotosensibilizuota naviky terapija (FNT) pagrista kai kuriy
fotosensibilizatoriu savybe kauptis navikiniuose audiniuose ir, apsSvitinus juos
tinkamo bangos ilgio Sviesa, sukelti Siy audiniy lasteliy pazaidas. FNT eiga
apima kelis etapus: sensibilizatorius suleidziamas 1 organizma, po keliy ar
keliolikos valanduy (nelygu sensibilizatoriaus prigimtis) navikas apSvitinamas
Sviesa, kurig gerai sugeria fotosensibilizatoriaus molekulés, o pra¢jus dar kuriam
laikui atlieckama kontrol¢ ir pasalinami nekrotizave audiniai. Sviesos suzadintas
sensibilizatorius inicijuoja fotochemines reakcijas, kuriy pasekmé - Zzalingy
lasteliy veiklai produkty susidarymas ir navikiniy audiniy destrukcija.. Tac¢iau
kad gydymas biity s¢kmingas, nuo sensibilizatoriaus suleidimo iki navikinio
audinio nekrozés turi jvykti visa fiziologiniy, biocheminiy, fotofizikiniy ir
fotocheminiy vyksmy seka.

Fotosensibilizatoriaus pernasa ir pasiskirstymas organizme

ENT metu 1. Sugertis
e eq- . . . - o ey s 2. Fluorescencija
sensibilizatorius  gali  biti S A Y 3 vidine konversija
. . . . i 3 4. Interkombinaciné konversija
ivedamas | organizma keliais s, : 5. Fosforescencija
) . o o 4 § 6. Singuletinio deguonies
budais. Dazniausiai reikiamos 3 |4 generavimas
a 7. Elektrono pernasa
koncentracijos - IR 4 4 -
1
o eqe . . O
fotosensibilizatoriaus  tirpalas 5 2
e . . 6
suleidZiamas pacientui | vena.
I]F '!f 3
. . . S o, —
Patekes | kraujotakos sistema s 2

sensibilizatorius  i1SneSiojamas 9 pav. Jablonskio diagrama, parodanti elektroninius
Suolius suzadintoje fotosensibilizatoriaus

po visa organizma (8 pav.) ir molekuléje.
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jame pasiskirsto. D¢l navikiniy audiniy specifiSkumo ir tam tikry
sensibilizatoriaus savybiy po kurio laiko didesnis jo kiekis susikaupia
navikiniame audinyje. Sensibilizatoriai gali biti lipofiliniai arba hidrofiliniai, ir
tai lemia juy lokalizacija audiniuose ir lastelése (8 pav.). FNT taikiniai btina labai
ivairiis - parenkant tinkamy savybiu sensibilizatorius galima sukelti pazaidas
ivairiose lasteliy organelése.

Fotosensibilizatoriaus susikaupimas/i$silaikymas navike

Selektyvus sensibilizatoriaus susikaupimas navikiniame audinyje yra
vienas 1§ pagrindiniy veiksniy, salygojan€iy naviko suardyma minimaliai
pazeidziant sveikus audinius. Todé¢l Sis gydymo metodas kelia vis didéjanti
susidoméjima. Tiek chirurginis, tiek chemoterapinis bei spindulinis navikiniy
susirgimy gydymo metodai néra pakankamai selektyvis, daznai paSalinamas ar
sunaikinamas ne visas navikas ir tik i§ dalies pristabdomas navikiniy dariniy
formavimasis. Dél to kai kuriais atvejais atsiranda antriniy naviky - recidyvu. Be
to, spindulinis gydymo metodas visada susij¢s su rizika pazeisti sveikus audinius
ar inicijuoti kitokj organizmui zalinga poveikj. Cheminiy preparaty poveikis irgi
labai priklauso nuo atskiro individo, organizme vykstanciy metaboliniy procesu,
todel ne visada pasiseka parinkti tinkamas prieSnavikiniy vaisty dozes ir pasiekti
teigiama juy poveiki. Selektyvus fotosensibilizatoriyu kaupimasis navikiniuose
audiniuose, pastebétas XX amZiaus pradzioje, vis dar yra nedaug i prieki
pazengusioje tyrimy stadijoje ir daugiausia remiasi empiriniais steb¢jimais.

Fotosensibilizatoriaus fotosuzadinimas
Patekusios | organizma fotosensibilizatoriaus molekulés yra neaktyvios ir

negali inicijuoti fotocheminiy vyksmy. Tokias molekules apSvitinus tinkamo
bangos ilgio Sviesa, jvyksta fotosuzadinimas, t. y. molekulés perSoka i
suzadintaja didesnés energijos biisena (9 pav.). Suzadintosios singuletinés
busenos fotosensibilizatorius, matyt, nedalyvauja sensibilizacijos vyksme, nes
Sios busenos gyvavimo trukmé per trumpa (1-100 ns), kad suzadinta

fotosensibilizatoriaus molekulé galéty perduoti sugertos Sviesos energija
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aplinkos molekuléms. Taciau 1§ suZadintosios singuletinés biisenos
sensibilizatoriaus molekulés interkombinacinés konversijos keliu gali perSokti |
tripleting biisena, kurios gyvavimo trukmé yra ilgesné (net iki keliy
milisekundZiy). Sioje biisenoje sensibilizatorius jau gali inicijuoti fotocheminius
procesus, sukelianc¢ius vélesne lastelés zitj.

Sensibilizatoriaus molekulés sugebéjimas perSokti 1 tripleting biiseng yra
apibréziamas tripleto susidarymo kvantiniu naSumu, kuris efektyviam
sensibilizatoriui turéty biti artimas vienetui.

Suzadinimo energijos pernasa biomolekuléms, chemiSkai aktyviu tarpiniu

dariniy generavimas

Saveikaujant suzadintam sensibilizatoriui su audinio biomolekulémis,
galimi du pagrindiniai reakcijy tipai. Pirmojo tipo reakcijose sensibilizatorius
tiesiogiai saveikauja su biomolekule. Tos saveikos metu vyksta elektrono arba
vandenilio atomo pernasa ir susidaro laisvieji radikalai. Antrojo tipo reakcijose
suzadintosios tripletinés biisenos sensibilizatorius saveikauja su audiniy

molekuliniu deguonimi, perduodamas jam suzadinimo energija.

D¢l suzadinimo energijos pernasos susidarg laisvieji radikalai yra labai
aktyviis ir inicijuoja biomolekuliy oksidacijos reakcijas, sukeliancias vélesng
lasteliy ziiti. Suzadinta deguonies molekulé taip pat yra chemiskai labai aktyvi,
oksiduoja biomolekules ir, sutrikdydama lasteliuy metabolizma, sukelia lasteliy
zut]. Daugelis fotosensibilizatoriy gali generuoti tiek laisvuosius radikalus, tiek
ir aktyvias deguonies formas. Taciau i klausima, kas vis délto sukelia lastelés
zut] dar neatsakyta. Vyrauja nuomone, kad porfiriny fototoksinis poveikis
biomolekuléms FNT metu yra salygotas aktyviy deguonies formy, generuojamy
fotosensibilizacijos metu.

Sviesos jsiskverbimo gvylis biologiniame audinyie

Sviesa sugeria ne tik fotosensibilizatorius. bet ir pats §vitinamas audinys.

Audinio sugert] nulemia Sviesa sugeriancios medziagos (vanduo, pigmentai,
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hemoglobinas, baltymai, lipidai ir t. t.). Daugelis organiniy molekuliy ir vanduo
smarkiai sugeria Sviesa ultravioletinéje (UV) spektro srityje. NukleoriigStys ir
baltymai turi intensyvia sugerties juosta 240-290 nm intervalu, o
infraraudonuosius spindulius gerai sugeria vanduo. Vadinasi biitina ieskoti
tokios spektro srities, kurioje audinys sugerty maziausiai §viesos, o
fotosensibilizatorius toje spektro srityje turéty intensyvia sugerties juosta.
Tuomet padidéja galimybé toje spektro srityje suzadinti daugiau
sensibilizatoriaus molekuliy, drauge paveikti gilesnius navikinio audinio
sluoksnius ir padidinti FNT efektyvuma. Kadangi hemoglobino sugertis
smarkiai susilpnéja, kai A>550 nm, Sviesos skvarbumo | audinius gylis
padvigubéja didéjant bangos ilgiui nuo 550 iki 630 nm. Ilgesnés Sviesos bangos
(iki 700 nm) isiskverbia { audinius dvigubai giliau. Dar ilgesniy bangy
skvarbumo gylis padidéja tik

10% (10 pav.).

SN
nm 800 700 €00 500 400

Taigi audinys

silpniausiai  sugeria Sviesa

650-1000 nm spektro srityje.

v

Si sritis vadinama

»fototerapiniu  langu",  nes 10 pav. vairiy bangos ilgiy $viesos
tokiy bangos ilgiy $viesa i prasiskverbimo 1 audini gylis
audinius prasiskverbia giliausiai (audinys yra skaidriausias Sviesai)..

Taigi labai svarbu, kad fotosensibilizatoriai turéty stipria Sviesos sugertj
audiniy optinio laidumo srityje (A>600 nm). Taciau pageidautina, kad jie
neturéty intensyviy sugerties juosty regimosios Sviesos intervalu nuo 350 iki 600

nm, nes tuomet lickamasis odos jautrumas Sviesai biity mazesnis .

Kai kuriy biologiniu objektu sugerties spektrai

Su Sviesos sugertimi yra susij¢ daugelis biologiniy procesy, i$ ju ir
fotosintezé — neorganiniy medziagy (vandens ir anglies dvideginio) virtimas

organinémis (angliavandeniais). Fotosintez¢ vyksta veikiant Saulés Sviesai,
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kuria sugeria turintys chlorofilo augaly audiniai. Fotosintezés reakcijos schema
yra tokia:
CO, + H,0 + $viesos energija = s (CsH1,0¢) + O,.
K, A YpaC intensyviai fotosintezé vyksta,
veikiant raudoniesiems spinduliams
(1~ 0,68 um). ApskaiGiuota, kad Zemés

augalai fotosintezés budu per metus

1 1 1 [
-

00 %0070 4nm  pagamina apie 450 mlrd. tony organiniy
11  pav. Zmogaus odos
sugerties spektras

Taigi augmenija yra ne tik zmogaus ir gyvuliy maisto bei kuro Saltinis, bet ir

medziagy ir apie 500 mlrd. tony deguonies.

savotiSkas oro grynintojas: fotosintezés metu 1§ atmosferos oro augalai sugeria
anglies dvidegini ir praturtina j; deguonimi.

Zmogaus odos sugerties spektras parodytas 11 paveiksle. Ultravioletingje dalyje
sugerties koeficientas didelis, ir oda sugeria spinduliuote savo virSutiniais
sluoksniais. Regimosios Sviesos dalyje sugerties koeficientas mazesnis ir beveik

pastovus iki raudonosios spektro dalies.

_ 10
E10
% 10' 2 — '\Melaninas ___//-
g 10' \\ \Ll Vanduo
g 1 01 Hemoglob'rll T\ }
] inas
-2 A
210 \ ,/v
) 10-1 Baltymai
c -
210" A\ d
10 /
10
100 1000 10000

Bangosilgis (nm)

12 pav. Kai kuriy biologiniy objekty sugerties spektrai

Keliy paprasciausiy biologiniy objekty molinio ekstinkcijos koeficiento

priklausomybé nuo bangos ilgio pavaizduota 12 paveiksle. Dauguma organiniy
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molekuliy stipriai sugeria Sviesa ultravioletinéje spektro dalyje. Baltymai,
sudarantys 15-20% visy lasteliy, dazniausiai sugeria Sviesa (elektromagneting
energija) taip pat Sioje srityje, paprastai ju sugerties smail¢ biina ties 280 nm
aplinka. Hemoglobinui sugertis vyksta regimojo spektro dalyje (turi dvi smailes
zaliojoje ir geltonojoje spektro dalyse). Baziniame odos pigmente — melanine
sugertis vyksta ties regimaja spektro dalimi, bet labiau yra pasislinkusi { UV

srit].

XV. Fluorofory prigimtis
Fluoroforai — tai naturaliis arba jvesti i§ iSorés fluorescuojantys audinio

komponentai. Fluoroforai pagal savo pobuidi skirstomi i tokiais grupes:

* Endogeniniai fluoroforai
Endogeniniai fluoroforai atsakingi uz natiiralaus audinio savaja

fluorescencija. IS juy galima paminéti sekancius:

a) Baltymai. Triptofanas - labai intensyviai fluorescuojanti aminoriigstis
baltymuose. Apie 90% visos baltymy fluorescencijos priklauso triptofano
lieckanoms. Be to, Sis endogeninis fluoroforas labai jautrus aplinkos poliskumui.
Baltymai sugeria Sviesa apie 280nm, o ju fluorescencijos spektry smailés yra
320 — 350nm ruoze.

b) Nukleininés rugstis. Nukleotidai ir nukleininés riigStys dazniausiai

nefluorescuoja. Bet yra ir i8im&iy, tRNAP™ i§ mieliy turi intensyviai
fluorescuojanti pagrinda, visiems zinoma kaip Y-pagrindas, kuris turi
fluorescencijos smailg arti 470nm, o gyvavimo trukmé ~6 ns.

c) Kofaktoriai. Fermentai - baltyminés medziagos, pagreitinancios
chemines reakcijas. Yra fermenty, kuriy veikimui reikalingas ne tik baltymas,

bet ir nebaltyminé dalis - kofaktorius. Kofaktoriai skirstomi i:
- kofermentus

- prosteting grupg
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d) Riboflavinas ir FAD. Riboflavinas, FMN (flavinmononukleotidas) ir

FAD (flavinadenindenukleotidas) sugeria Sviesa matomoje srityje (~450nm) ir
fluorescuoja apie 515nm. Gyvavimo trukmeés FMN ir FAD atitinkamai yra 4.7 ir
2.3ns. Kaip ir NADH, flavino fluorescencija yra gesinama adenino.
Flavoproteinai dazniausiai nefluorescuoja, bet yra ir iSim¢iy.
* Audinyje susintetinti fluoroforai

Dazniausiai atsiranda po iSorinio pirmtakés molekulés jvedimo t.y 5-
amino levulininés rugsties (ALA) (vedimas | organizma pagamina protoporfiring
IX (PpIX). Tiek ALA, tiek PpIX yra natiiraliis Zzmogaus organizmo kraujo hemo
biosintezés tarpiniai produktai.
* Egzogeniniai fluoroforai ir biomarkeriai

Daznai 1§ endogeniniy fluorofory gautos informacijos nepakanka todel 1
organizmg tenka ivedinéti egzogeninius fluoroforus bei fotosensibilizatorius.
Pastarieji nors ir yra paSaliniai, bet turi tinkamas specialiems taikymams
spektrines savybes. Trumpai paminésiu kai kuriuos 18 juy:

a) Fluoresceino ir rodamino izocianatai ir izotiacianatai. Siuos dazus

pladiai naudoja baltymams Zyméti. Imunoglobulinai pazyméti fluoresceinu —
komerciniai reaktyvai; juos daznai naudoja fluorescencinéje mikroskopijoje.
Biitent Siais medziagas parenka dél to, kad jos turi didelj kvantini naSuma ir yra
fotochemisSkai stabilus. Be to dél dideliy fluorescencijos ir sugerties bangos
ilgiy, stebima mazesné foniné fluorescencija, todél nereikia naudoti kvarcing
optika . Izocianatiné ir izotiacianatiné grupés dazniausiai biina arba meto-, arba
para- padétyje karboksi-grupés atzvilgiu. Komerciniai Zymétieji reagentai —
izomery misinys. Sie dazikliai visy

pirma reaguoja su cisteinine baltymy vieta. Dazikliy fluorescencijos gyvavimo
trukmés yra apie 4ns, ir ju fluorescencijos spektrai yra maziau jautris tirpiklio
poliskumui.

b) Dansilchloridas. Dansilchlorida (DNS- C.1) plac¢iai naudoja baltymams

zyméti ypa¢ tada , kai vyksta poliarizacijos matavimai. Si medZiaga jau seniai
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yra zinoma ir turi palyginti ilga fluorescencijos gyvavimo trukmg¢ (~10ns).
Dansilininés grupés fluorescencijos spektrui didel¢ jtaka daro  tirpiklio
poliSkumas.

c) Naftilaminosulfoninés riigstys. 1-Anilino-8-naftalinsulfoniné riigstis

(1,8-ANS arba TNS), 2-n-toluidinilnaftalin-6-sulfoniné rigstis (2,6-TNS arba

TNS) ir ju dariniai daZznai naudojami kaip nekovalentiSkai sujungti zondai
baltymams ir membranoms. Sie zondai beveik nefluorescuoja vandenyje, bet
intensyviai fluorescuoja kai yra iStirpinti nepoliniuose tirpikliuose, arba kai yra

sujungti su makromolekulémis.

d) Hidrofobiniai membraniniai zondai. Lipidai dazniausiai nefluorescuoja.
Membranas dazniausiai Zymi tokiais zondais kaip perilenas, 9-vinilantracenas ir
1,6-difenilheksatrienas (DPH). Sie zondai netirpsta vandenyje ir susijungia i
hidrofobines membrany grandiné¢les. Nepakeisti daugiabranduoliniai aromatiniai
angliavandeniai ir DPH mazai jautrts tirpiklio poliSkumui. Jy pagalba jvertina
vidini dvigubu sluoksniy klampuma, pagal fluorescencijos poliarizuotumo
pokycius.

e) Nukleininés riugstys. Ivedant etileninj tilteli ATP ir jo dariniy

fluorescencija tampa Zymiai intensyvesné. Tokie dariniai kaip &-ATP jautris
tirpiklio klampumui, turi didel¢ ribing fluorescencing poliarizacija ir ju
fluorescencijos gyvavimo trukmé yra apie 23ns. Nukleotidiniai analogai
aktyvis daugelyje reakcijy, kurios yra katalizuojamos fermentais. Sie analogai

fluorescuoja ir sugeba sudaryti nemodifikuoty nukleotidy vandenilines jungtis.

XVI. Dvifotoné fotosensibilizacija

Modernioje klinikingje diagnostikoje vis plac¢iau naudojami optiniai
spektroskopiniai metodai, kurie yra palyginti paprasti, neinvaziniai, bei jgalina
operatyviai rinkti bei apdoroti biologinius audinius charakterizuojancia

informacija. DazZniausiai jie remiasi pasirinkty spektroskopiniy audiniy savybiy,
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geriausiai atspindinciy audiniy struktiiros ypatybes, registravimu ir analize arba

selektyviy norimam audinio tipui fluorescenciniy zymekliuy paieska ir taikymu.

Regimosios $viesos prasiskverbima 1 biologinius audinius riboja
endogeniniy pigmenty salygojama sugertis bei Sviesos sklaida audiniuose. D¢l
sumazejusios sklaidos ir biologiniams audiniams budingo optinio skaidrumo
“lango” gilesnius audiniy sluoksnius efektyviau pasiekia infraraudonieji
spinduliai. Infraraudonyjy spinduliy atspindZiu bei interferencija grindZiamas
audiniy vaizdinimo metodas - optiné koherentiné tomografija,- jgalina
registruoti mechaninés prigimties bendruosius audiniy strukttros ir faktiiros
skirtumus.

Taciau siekiant uztikrinti selektyvu specifiniu endogeniniy ar egzogeniniy
fluorofory fluorescencijos suzadinima, o ypac¢ gilesniuose audiniy sluoksniuose,
reikalinga nauja metodika. Pastaraisiais metais mokslinéje literatiroje skelbiami
tyrimy rezultatai rodo, kad tokia metodika galéty biiti dvifotonis Zadinimas
infraraudonaisiais spinduliais. Dvifotonis fluorescencijos zadinimas pasizymi
keletu svarbiy ypatybiy. OptiSkai fokusuojant lazering spinduliuotg ir parenkant
energinius spinduliuotés parametrus, reikiama intensyvuma galima uztikrinti
nedideliame erdviniame segmente, taip iSvengiant fluorofory suardymo Sviesa
tyrimy metu. Pavieniai infraraudonosios spinduliuotés fotonai prasiskverbia pro
jiems skaidry biologini audinj, nes ju energijos nepakanka aplinkoje esanciy
molekuliy suzadinimui. Taciau dviejy fotony, pasiekusiy molekulg vienu metu,
turimas energijos kiekis yra pakankamas suZadinti biologiniame audinyje
esan¢iy molekuliy fluorescencija. Jei fluorescuojancios molekulés yra
selektyviai susikaupg ieSkomo tipo (pvz. navikiniame) audinyje, jo lokalizacija
ir apimt] galima operatyviai nustatyti spektroskopiniais metodais ar optinio
vaizdinimo sistemomis.

PavirSiniy ikivéziniy odos dariniy, daugeliui véziniy susirgimy tipy
gydymui, o taip pat kitose medicinos srityse pasaulyje vis placiau diegiamas

metodas — fotosensibilizuota Sviesos terapija. Pagrindiniai fotosensibilizuotoje
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terapijoje naudojami komponentai — sensibilizatorius ir jo sugerties spektrinei
sriiai pritaikytas Sviesos Saltinis. Audinius apSvieciant tinkamai parinkta
spinduliuote, sensibilizatoriaus molekulés, dazniausiai besikaupiancios ligos
pazeistuose audiniuose, gali ja sugerti ir perduoti energija aplinkoje esancioms
molekuléms, taip sukeldamos fotochemines reakcijas, kurios leidzia sunaikinti
nenormaly audinj. Pastaraisiais metais laboratoriniai tyrimai aktyviai vykdomi
su bene 14 skirtingy junginiy, i$ ju penki patvirtinti kaip vaistiniai preparatai -
fotosensibilizatoriai klinikiniam naudojimui Europos Sajungoje, bei daugelyje
kity Saliy.

TaCiau jprasti porfirininio tipo fotosensibilizatoriai santykinai silpnai
sugeria Sviesa ilgabangéje regimojoje srityje, be to, ju sugerties juosty spektriné
padétis daznai néra optimali atsizvelgiant { biologiniy audiniy pralaidumo
charakteristikas. Tai vienas veiksniy, stabdanciy fotosensibilizuotos terapijos
taikymo galimybiuy plétra ir ribojan¢iy jos galimy taikiniy lokalizacija
pavirSiniuose audiniy sluoksniuose. Be to, fotosensibilizatoriaus susikaupimas
pazeistuose navikiniuose audiniuose ne visuomet biina pakankamai selektyvus,
kad Svitinimo metu biity galima iSvengti aplinkinio sveiko audinio pazaidy.
Vienas perspektyviausiy metody siekiant iSvengti Siy trikumy, - sukelti
fotochemines reakcijas biologinése sistemose dvifotonio zadinimo budu.

Pritaikius dvifotoni zadinima infraraudonaisiais spinduliais, biity galima
keliais aspektais reikSmingai pagerinti fotosensibilizuoty reakciju suzadinima
biologinése aplinkose. Fotocheminiy reakciju suzadinimas tapty jmanomas
gilesniuose audiniy sluoksniuose. Taigi, biity galima paveikti didesnés apimties
ar giliau esan¢ius darinius. Zadinimas infraraudonaisiais spinduliais dvifotone
metodika igalinty pagerinti pazaidy zonos selektyvuma, lokalizuojant ja didelio
spinduliuotés intensyvumo srityje. Tai leisty iSsaugoti nepazeistus pavirSinius
sveikus audinius, tuo pat metu sukeliant pazaidas, pvz., giliau esanciuose
navikuose. Be to, kompleksiskai reguliuojama pazaidu zonos lokalizacija,

apsprendziama fotosensibilizatoriaus susikaupimo selektyvumo ir spinduliuotés
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poveikio selektyvumo taikant dvifotonio Zadinimo metodika, leisty iSvengti
fotopazaidy tais atvejais, kai sveiko audinio pazaidos buty kritinés paciento
sveikatai, pvz., taikant fotosensibilizuota terapija akies ar smegeny audiniy
Zonose.

Taciau, kadangi dvifotonés sugerties tikimybé yra daugeli karty mazesné
nei iprastos Sviesos sugerties, tad efektyviai dvifotoni suzadinima galima sukelti
tik esant dideliems Zadinancios spinduliuotés intensyvumams. Tokio
intensyvumo spinduliuoté pasiekiama tik lazeriniais impulsiniais Sviesos

Saltiniais.

4. Praktinés uzduotys.

1. Apskaiciuoti Sviesos fazini greitj stikle.
2. Raudonai 635 nm. Sviesai sklindant sugeriancia terpe jos intensyvumas
sumazéja du kartus koks Sios terpés pralaidumas ir optinis tankis.
3. Kas tai yra:
a. sugerties spektras;
b. fluorescencijos spektras;
c. emisijos spektras;
d. zadinimo spektras;
4. Kiek karty sumazés pra¢jusios Sviesos intensyvumas, du kartus
padidinus Sviesos sklidimo kelia.
5. Kodél fotosensibilizatoriasus fluorescencijos spektras yra pasislinke,
sugerties spektro atzvilgiu, 1 ilgesniy bangy srit}?
6. Kokiomis ir kod¢l savybémis pasizymi ,,geras‘ fotosensibilizatorius:
a. trumpa tripletinés biisenos gyvavimo trukme;
b. ilga tripletinés biisenos gyvavimo trukmé;
c. pirmos suzadintos biisenos energetinis lygmuo yra aukS$ciau

tripletinés buisenos energijos lygmens;
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d. pirmos suZadintos biisenos energetinis lygmuo yra Zemesnis
tripletinés buisenos energijos lygmens;

e. aukstas kvantinis naSumas;

f. didelé kaina;

g. toksiskas;

5. Aparatiira ir darbo metodika.

Tiriamy bandiniy sugerties ir fluorescensijos spektrai registruojami

Varian 50 Scan UV-Visible spektrofotometru 13pav. ir Cary Eclipse

fluorescencijos spektrofotometru 14pav..

'

14 pav Cary Eclipse fluorescencijos spektrofotometru.

Varian 50 Scan UV-Visible spektrofotometro ir Cary Eclipse
Fluorescencijos spektrofotometro naudojimo instrukcija pateikta prietaiso

aprase.
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Optinis stendas, fluorescensijos erdviniam pasiskirstymui matuoti, esant
klasikiniam fotosensensibilizatoriy zadinimui ir kaip sklaidanti terpé itakoja
fotosensibilizatoriy erdvini Zadinima, pavaizduotas 15 pav. Fluorescencijos
erdviniam pasiskirstymui matuoti naudojamas 200 mW, 635 nm bangos ilgio
puslaidininkinis lazeris.

Fluorescencijos spektrai bei fluorescensijos intensyvumo pasiskirstymas
registruojami ties priekine kiuvetés sienele keicCiant transliaciniu staleliu
Sviesolaidinio spektrometro ivado padéti iSilgai zadinanio S§viesos srauto.
Fluorescencijos spektrai ir fluorescensijos intensyvumo pasiskirstymas ties
priekine kiuvetés sienele matuoti su Sviesolaidiniu firmos “OCEAN OPTICS”
fluorimetru. Firmos “OCEAN OPTICS” fluorimetro naudojimo instrukcija
pateikta fluorimetro apraSe. Fluorescensijos erdvinis pasiskirstymas matuojamas

“Leica DSC290“ CCD kamera.

L1

1A L2 KV

DL [FENf cc==cc

PC S STR K
LD [Ocean PCD1000
- optics -

LD

15 pav. fluorescencijos spektry bei fluorescensijos intensyvumo pasiskirstymo modelinéje
sistemoje matavimy stendas
(S —spektrofotometras; PC — personalinis kompiuteris; S —Sviesolaidis;; K — CCD kamera;

TR — transliacinis stalelis, FL — atkirtimo filtras, KV — 5 cm kiuveté, DL — diodinis

lazeris, L1 - sklaidomasis lgSis, L2 — glaudziamasis lgsis, A — intensyvumo
ateniuatorius, D — energijos matuoklis

Puslaidininkinio lazerio i$spinduliuotos Sviesos intensyvumas kei¢iamas
Sviesos intensyvumo ateniuatoriumi. ISspinduliuotos S$viesos intensyvumas
registruojamas Sviesos energijos matuokliu. Sklaidancios terpés gamybai,

naudojamas pienas. Sklaidanc¢ia terpe iSsklaidytos Sviesos kiekis priklauso nuo
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pieno koncentracijos. Kuo labiau skiesime piena vandeniu tuo bus maZziau
iSsklaidytos S$viesos. Sklaidos gesinimo koeficientui jvertinti naudosime

Lamberto-Bugerio désni:
1 =1, expl= Llo(A)n +&"(2)+ 2" (2); (19)
o (i) - sugerties pagavos skerspjiivis. Kadangi pienas visa Sviesg iSsklaido ir
nepasizymi sugertimi tai sugerties pagavos skerspjivis lygus 0.
e (/1) - Mi sklaidos gesinimo koeficientas. Si sklaida vyks jei sklaidanéios

dalelés yra didelés ( arba labai mazos <0.01 A).

e (/1) - Rel¢jaus gesinimo koeficientas
I — Puslaidininkinio lazerio emituotos Sviesos intensyvumas, uz kiuvetés su
sklaida.
Iy - Puslaidininkinio lazerio emituotos Sviesos intensyvumas, uz kiuvetés be
sklaida.
Modifikuotas Lamberto-Bugerio désnis sklaidos gesinimo koeficientui

nustatyti:

1=1,expl-L(s"(2))). 0

Dvifotonei fluorescencijai uzregistruoti ir dvifotoniam zadinimui
naudojamos spinduliuotés sklaidos jvertinimui naudojamo komplekso principiné

schema pavaizduota 16pav.
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Ti:Sa

N #

Nr. Trumpinys Aprasymas

1 Ti:Sa . Ti:Sa lazeris

2 v ' Veidrodis

3 IA Intensyvumo atenuatorius

4 KL Kikavetiy lataklis ]
5—_ 8 Spektrometras

o g [ Sviesolaidis

7 SL Sviesolaidzio laikiklis
i TS Transhiacinis staliukas ]

9 D Detektorius

16 pav. Dvifotonei fluorescencijai registravimo ir dvifotoniam zadinimui naudojamos
spinduliuotés sklaidos jvertintinumo stendo principiné schema.

Stendas pavaizduotas 16 pav. susideda i$ dvieju daliy:

a dalis skirta dvifotoniui zadinimui naudojamos spinduliuotés sklaidos,

1vairiose terpése, ivertinimui.

Dvifotoniui zadinimui naudojamos spinduliuotés sklaidos jvertinimui, taip
pat naudojamas pienas. Sklaidos gesinimo koeficientui jvertinti naudosime

Lamberto-Bugerio désni:
=1, exp(— L(O'(/i)n + 8R(/1)+ " (/1))) (21)
I — Ti:Sa emituotos Sviesos intensyvumas, Sviesai pra¢jus pro kiuvete su

sklaida.

I, — Ti:Sa emituotos Sviesos intensyvumas, Sviesai praéjus pro kiuvete be

sklaida.
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Modifikuotas Lamberto-Bugerio désnis sklaidos gesinimo koeficientui

nustatyti:

I =1, exp(- L{e*(2))), (22)

b dalis skirta fluorescensijos siuzadinimui dvifotoniu budu. Detalesné $ios

dalies schema pavaizduota 17 pav.

Sviesos srautas ispinduliuotas titano safyro lazerio, le§iy pagalba, buvo
formuojama | kiigio formos zadinanCios S$viesos srauta, kurio virSiné
nukreipiama 1 5 cm ilgio kiuvetés centra. Fluorescensijos spektrai bei
fluorescensijos intensyvumo pasiskirstymas registruojami ties priekine kiuvetés
sienele keiiant transliaciniu staleliu Sviesolaidinio spektrometro ivado padéti
iSilgai zadinanc¢io Sviesos srauto. Fluorescencijos spektrai ir fluorescensijos
intensyvumo pasiskirstymas ties priekine kiuvetés sienele matuoti su
Sviesolaidiniu firmos “OCEAN OPTICS” fluorimetru. Fluorescensijos erdvinis
pasiskirstymas matuotas firmos “Leica DSC290“ CCD kamera. Ti:Sa lazerio
naudojimo instrukcija pateikta Ti:Sa lazerio apraSe.

Ti:Sa lazerio iSspinduliuotos Sviesos intensyvumas keiiamas S$viesos
intensyvumo  ateniuatoriumi.  ISspinduliuotos  S§viesos  intensyvumas

registruojamas Sviesos energijos matuokliu.

IA L1

- S~a
- ~ < ]

PC S gR K
LD [Ocean PCD1000
optics -
‘r =

17 pav. Fluorescensijos spektry bei fluorescencijos intensyvumo matavimy schema,
zadinant dvifotoniskai

(S — spektrofotometras; PC — personalinis kompiuteris; LD — laidas; S —$viesolaidis;
KB — kiuveté su bandiniu; L1 — sklaidomasis lgSis; L2 — glaudZiamasis lgsis; K — CCD
kamera; ; IA — intensyvumo ateniuatorius, TR — transliacinis stalelis, FL — atkirtimo filtras)
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6. Darbo eiga

Fotosensibilizatoriy sugerties ir fluorescensijos spektry matavimai

1. ISmatuoti Hemato porfirino ir rodamino sugerties spektrus. Matuojant
sugerti, fotosensibilizatoriy koncentracija parenkama taip, kad sugertis
ties visais bangos ilgiais nevirSytu 1 optinio tankio. Gautus duomenis
sunormuoti ir pavaizduoti grafiSkai.

2. ISmatuoti Hemato porfirino ir rodamino fluorescensijos spektrus.
Matavimams naudojamai ty paciy koncentracijy fotosensibilizatoriai kaip
ir sugerties matavimuose. Gautus duomenis sunormuoti ir pavaizduojami
grafiskai.

3. Sugerties ir fluorescensijos spektrus atvaizduoti viename grafike ir

patikrinti Stokso taisyklg.

Fotosensibilizatoriy fluorescencijos intensyvumo pasiskirstymas, iSilgai 5 cm

kiuvetés matavimai, esant vienfotoniam zadinimui.

1. Pagaminti 2*¥10 ir 2*10” rodamino bei 5*107 ir 5*10° hemato porfirino
tirpalus.

2. Filtry pagalba, nufiltruoti Zadinancia spinduliuote ir uZregistruoti
sensibilizatoriy fluorescencijos intensyvumo pasiskirstyma Scm kiuvetéje.
Naudoti pagamintas fotosensibilizatoriy koncentracijas.

3. ISmatuoti fotosensibilizatoriy fluorescencija iSilgai 5 cm kiuvetés.
Fluorescencija iSilgai kiuvetés matuojama keiciant fluorimetro jvada
transliaciniu staleliu. Spektrai registruojami kas 1-2 mm. Matavimai
atlickami su kiekviena pagaminta Kkoncentracija. Apskai¢iuojama
kiekvieno fluorescensijos spektro, kiekvienai koncentracijai, integralini

fluorescensijos intensyvuma. Rezultatus atvaizduojame grafiskai.

Sklaidanc¢ios terpés jtakos fotosensibilizatoriaus zadinimo efektyvumui

matavimai esant vienfotoniam zadinimui
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. Pagaminti triju koncentracijy sklaidancias terpes. Koncentracijos

parenkamos taip, kad Sviesos intensyvumo santykis prie§ kiuvete su
sklaida ir uz kiuvetés su sklaida buty lygu 2,5,10.
Naudojantis Lamberto — Bugerio désniu apskaiCiuoti sklaidos gesinimo

koeficianta kiekvienai sklaidancios terpés koncentracijai.

. Uzfiksuoti fotosensibilizatoriy fluorescencijos spektrus iSilgai kiuvetes

kai sensibilizatoriaus tirpalas yra sumaiSytas su sklaidancia terpe.
Fluorescencija iSilgai kiuvetés matuojama keiciant fluorimetro jvada
transliaciniu staleliu. Spektrai registruojami kas 1-2 mm. Matavimai
atlickami su 2*10° rodamino bei 5*10° hemato porfirino tirpalo
koncentracija, imaiSius 1 tirpalg sklaida (kurios koncentracija nustatyta 1
punkte).

Filtry pagalba, nufiltruoti zadinancia spinduliuot¢ ir uZregistruoti
sensibilizatoriy fluorescencijos intensyvumo pasiskirstyma Scm kiuvetéje
kai sensibilizatoriaus tirpalas yra sumaiSytas su sklaidancia terpe.
Palyginti fotosensibilizatoriy fluorescensijos spektry bei fluorescencijos

intensyvumo pasiskirstyma isilgai kiuvetés, gautus su sklaida ir be jos.

Ti:Sa emituotos $viesos sklaidos matavimai

1.

Apskaiciuoti  sklaidos gesinimo  koeficientus jau pagamintoms

sklaidanc¢ios terpés koncentracijoms, bet Siuo atveju naudoti Ti:Sa
emituota Sviesa;

a. ISmatuoti Ti:Sa emituotos Sviesos intensyvuma uz kiuvetés be
sklaidos

b. ISmatuoti Ti:Sa emituotos Sviesos intensyvuma uz kiuvetés su

sklaidos

c. Isistate¢ gautas reikSmes 1 formulg I=1 0 exp(— L(g R(/i)))

apskaiciuoti gesinimo koeficienta.
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2. Palyginti gesinimo koeficientus gautus naudojant 635 nm diodini lazeri ir

800 nm Ti:Sa lazer;.

Fluorescensijos, siuzadintos dvifotoniS$kai,matavimai

<Q

1. Naudojant legSiy sistema ar objektyvu, Ti:Sa lazerio emituota Sviesa
suformuoti 1 kiigio formos ZadinanCios S$viesos srauta ir nukreipti i
kiuvetés vidurj.

2. Naudojant 800 nm. filtrus, uzfiksuoti fotosensibilizatoriy fluorescencijos
spektrus, zadinant juos dvifotoniSkai.

3. Gautus fotosensibilizatoriy fluorescensijos spektrus palyginti su jau misy

iSmatuotai, klasikiniu biidu, fluorescensijos spektrais.

. Kontroliniai klausymai

e o @

o

Sugertis, jos pagrindiniai désningumai.

Fluorescencija, jos pagrindiniai désningumai.

Sklaida ir jos pagrindiniai désningumai.

Kas vyksta molekulése, jas suzadinus Sviesa?

Kokios salygos turi biiti patenkintos, kad molekulé biity suzadinta

dvifotoniskai
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