Biofotonika

1. Sviesos srauto charakteristikos

1.1. Sviesa — elektromagnetiné banga. Sviesos poliarizacija.

Jau antikinés Graikijos mastytojai suformulavo pagrindinius Sviesos sklidimo ir
atspindzio désnius. Taciau tik Dz. Maksvelui padarius iSvada, kad Sviesa — tai ne skersinés
bangos, sklindanc¢ios tamprioje aplinkoje, o elektromagnetinés bangos, dvideSimtojo amZiaus
pradZioje apjungus Sig teorija su M.Planko idéja, kad Sviesa sugeriama ir iSspinduliuojama
kvantais — tam tikromis energijos porcijomis, kurios proporcingos Sviesos dazniui, bei A.
EinSteinui priskyrus Siems Sviesos kvantams impulsa ir masg, galy gale pasisekeé suprasti
daugelj anksGiau nesuprantamy Sviesos reidkiniy. Sie fundamentalis atradimai padéjo
apjungti korpuskuling ir banging Sviesos prigimti | vientisa teorija, pagrista kvantine
mechanika ir kvantine elektrodinamika. Tad Siandien Sviesa apraSoma kvantinés dalelés —
fotono, pasizyminCio banginémis savybeémis, samprata. Daugelis Sviesos savybiy,
pasireiSkianciy jai veikiant materialius kiinus, tokiy kaip sugertis, atspindys, liizis, sklaida,
interferencija ar difrakcija, apraSomi bangy parametrais.

Pati elektromagnetini spinduliavima galima atvaizduoti kaip paprasta harmoning
banga sklindancia nuo spinduliavimo Saltinio. PaprasCiausiu atveju harmoninés bangos
amplitudes kitimas gali bliti apraSomas sinuso arba kosinuso funkcija:

y=Asin® 1.1.1)

Svyruoklés svyravimas ar net tasko judéjimas apskritimu kampiniu greiCiu, arba

kampiniu dazniu © gali buti apraSomas harmoniniy svyravimy désniu (1.1 pav.).
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1.1 pav. Harmoniniai svyravimai

Panagrinékime taSko judéjimo apskritimu vyksma. Per laiko intervalg t taskas P, judantis

kampiniu grei¢iu o, pasislenka kampu ©:
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O=owt (1.1.2)
Vertikalus tasko poslinkis nuo aSies, kertancios apskritimo centrg sukimosi plokStumoje, Siuo
atveju sudaro:

y = Asin® = Asin ot (1.1.3)

Per pilng perioda (T) taskas grizta | prading padéti. Tolesnis judéjimas atkartos ta pati
taSko judesj, tad uztenka nagrinéti viena periodq T =2m/®. AtvirksCias periodui dydis
vadinamas bangos daZniu v. TaSko judéjimo apskritimu atveju v nusako, kiek apsisukimy per
sekundg atlieka tam tikru grei€iu besisukantis taSkas. Tad lygtis apraSanti taSko judéjima gali
biiti uZraSoma:

y = Asin(2nvt); (1.1.4)
Elektromagnetiné spinduliuote, kaip galima nuspéti i§ paties pavadinimo, turi elektrinj ir
magnetinj sandus, kuriuos lengviausia nusakyti remiantis plok§tumoje poliarizuotos (dar
vadinamos tiesiSkai poliarizuota) spinduliuotés jvaizdziu. 1.2 pav. schemiSkai pateikta tokia
spinduliuote, sklindanti z aSies kryptimi.
Pasinaudoje¢ analogija, laiko tarpa tarp dvieju vienody elektrinio vektoriaus padéciy
apibiidinkime periodu 7, o atstuma, kurj nueina Sviesa per vieng perioda apibrézkime bangos
ilgiu A, atvirk$¢ias periodui dydis atitiks bangos daZznj v. Pasinaudoj¢ tasko judéjimo

apskritimu apraSymu harmonine funkcija nesunkiai galime nustatyti gana paprastus rySius

tarp Siy dydziy:
v=1UT;
w=21/T=2mnv;
A=cT=c/v;
v=c/h

Toks atvaizdavimas buvo biidingas bangai, kuria mes nagrin¢jome laiko skaléje. Taciau mus
domina ir bangos sklidimas erdvéje, t.y., béganti banga. Pasinaudoj¢ koordinatés ir laiko
sarysiu:

z=cC-t, (1.1.5)
kur ¢ yra greitis, laikq ¢ iSsireiSkiame taSko padéties koordinates bei greiio santykiu ir $ia
iSraiska jsistate i bangos lygtj, gauname:

y=Asin(2nvz/c); (1.1.6)
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IS Maksvelo elektromagnetizmo teorijos iSplaukia, kad Sviesa gali biiti apraSyta kaip
skersinés elektromagnetinés bangos. Jos iSreikStos dviem tarpusavyje statmenais vektoriais: E
— osciliuojanciu elektrinio lauko stipriu ir B — osciliuojan¢iu magnetinio lauko stipriu. Abu jie
statmeni bangos vektoriui k, kuris sutampa su ju sklidimo kryptimi z. Kadangi vektoriai E ir
B yra susieti Maksvelo lygtimis, pakanka nagrinéti tik viena 1§ jy. DaZniausiai
elektromagnetinéms bangoms apraSyti naudojamas elektrinio lauko stiprio vektorius E.
Elektrinio ir magnetinio lauky stipris bégancioje elektromagnetinéje bangoje maksimalias ir
minimalias vertes jgauna vienu metu. Sviesos saveika su medZiaga, jos cheminis ir biologinis
poveikis 1§ esmés priklauso nuo elektrinio lauko, todél Sviesos bangoje svarbesnis yra jo
stiprio vektorius E ir jo virpesiy kryptis. Elektrinio lauko vektoriaus E galimy orientacijos
krypc€iy, statmeny sklidimo krypciai, skaiCius yra begalinis, bet tam tikromis salygomis
galima gauti, kad Sviesos vektorius (E)
svyruoty viena kryptimi. Tokios bangos
vadinamos poliarizuotomis bangomis.
Sklindanciy elektromagnetiniy bangy
poliarizacijos plokStuma susitarta vadinti

plokStuma, kuri nusakoma bangos sklidimo

kryptimi ir elektrinio sando E kryptimi. 1.2

paveiksle tai xz plokStuma. Saulés ir kaitrinés
1.2 pav. Elektromagnetiné banga sudaryta is
dviejy statmenai ir harmoniskai
svyruojanciy elektrinio ir magnetinio lauky. poliarizuota. Taip yra dél to, kad Siy

lemputés  spindulivojama  Sviesa  néra

spinduoliy Sviesa yra daugelio atomy savaiminiy Suoliy metu iSspinduliuoty fotony suminis
elektromagnetinis laukas. Savaiminiy Suoliy metu kiekvienas atomas spinduliuoja
nepriklausomai, todél iSspinduliuoty fotony poliarizacijos (E vektoriaus svyravimo) kryptys
yra bet kokios, todel natiiralioji nelazeriniy Saltiniy Sviesa yra nepoliarizuota.
Jei vektoriai E ir H lygiagretiis aSims x ir y (Zr. 1.2 pav.), tuomet :
E, = E\sin(2nvt - kz) (1.1.9)

H, = Hyysin(2nvt - kz) (1.1.10)
Cia E, ir H, — momentinés elektrinio ir magnetinio lauky stipriy vertes,
Ey ir Hy yra atitinkamy lauky stipriy amplitudés, o sinuso argumentas @ = at+@p
vadinamas bangos faze.
Taigi laukai osciliuoja kampiniu daZniu 2n-v sinusoidés désniu, o dydis kz = @, kiekvienai

komponentei nurodo prading bangos fazg @,, t.y., igalina jvertinti magnetinio ar elektrinio
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lauko amplitudés verte pradiniu laiko momentu. Jeigu banginis skaicius kiekvienai
komponentei yra tas pats, tai abu svyravimai yra tos pacios fazes.

Fizikoje matematiskai aprasin€jant jvairius periodinius vyksmus daZnai naudojami
kompleksiniai skaiciai. Trigonometrin¢ funkcija yra pakei¢iama menama eksponente pagal
Eulerio formule, cos(x)+ i-sin(x) = e”, nes matematiniai veiksmai su eksponentémis yra
paprastesni negu su sinusais ar kosinusais. Baigus veiksmus galima vel griZti prie sinuso ar
kosinuso funkcijy, kurios vaizdziau apraSo banginius reiSkinius grafiSkai ir tokiame
atvaizdavime yra lengviau suvokiami banginiai procesai.

Jeigu du i$ paziliros skirtingos prigimties, bet apraSomi tuo paciu deésniu fizikiniai
dydziai veikia kartu, tai taip pat patogu juos apjungti ir vietoj dviejy kintamyjy turéti vieng
kompleksinj, kurio tiek reali, tiek menama dalis turi fiziking prasmg¢. Naudojant
kompleksinius kintamuosius elektromagnetiné banga dazniausiai uZraSoma taip:

E = E, @) (1.1.11)
kur E — elektrinio lauko stipris, Ey — elektrinio lauko amplitude, @ - kampinis daznis, ¢ —
laikas, k — banginis skaiCius, z — koordinate bangos sklidimo kryptimi.

Auksciau iSdestytas Sviesos, kaip elektromagnetinés bangos matematinis apraSymas
skirtas idealiam atvejui, kaip Sviesa sklinda vakuume ir nesaveikauja su aplinka. Taciau
realiame gyvenime mes nagrinéjame Sviesos sklidimg tam tikroje aplinkoje, tad reikia
iskaityti aplinkos poveikj elektromagnetinés bangos sklidimui. Visy ilgiy elektromagnetinés
bangos vakuume sklinda vienodu 3viesos greitiu (c = 2,997925-10% m/s). Spinduliuotes
sklidimo greitis (v) kitose terpése yra skirtingas ir priklauso nuo terpés liazio rodiklio n, kuris
lygus sklidimo grei¢iy vakuume ir tiriamojoje terp¢je santykiui:

n = Sviesos greitis vakuume / Sviesos greitis terpéje = c/v, tad v=c/n.

Taigi laZio rodiklis nusako terpés pasiprieSinima Sviesos sklidimui. Kuo didesnis
lazio rodiklis, tuo léCiau medziagoje sklinda Sviesa. [vairios medZiagos turi skirtingus liZio
rodiklius (pvz.: n(H,O) = 1,5, n(stiklo) = 1,7, n(oro) — artimas vienetui). MedZiagos lizio
rodiklis priklauso nuo molekuliy ir atomy iSsidéstymo erdvéje ir molekuliy sandaros. Pvz.,
jeigu kristalo atomai skirtingomis kryptimis bty iSsidest¢ skirtinga tvarka, tai 1izio rodikliai
kristale sklindanciai Sviesai jvairiomis kryptimis bus skirtingi.

Priimant domen aplinkos itaka Sviesos sklidimui, pirmas eksponentés rodiklio déemuo
formuleje (1.1.11) apraso periodini amplitudés kitima. Antrasis apraSo bangos sklidima z
kryptimi. Kampinis daznis @ yra pastovus dydis, ir su liZio rodikliu tiesiogiai nesusijes. Tuo

tarpu banginis skaiCius k priklauso nuo to, kokia aplinka banga sklinda.
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_2nn
k=<5 (1.1.12)

kur A — bangos ilgis vakuume, n — medZiagos 10Zio rodiklis. Apjunge pirma eksponentes
démenj su amplitude ir pasinaudoj¢ sarySiu (/.1.12), formule (/.1.11) galime uZrasyti:

ikz

E=E* -E, exp(i 222 ) (1.1.13)

kur Ey'= Ege'® Jeigu Sviesa sklinda sugeriancCia aplinka, tai jos intensyvumas ir tuo paciu
elektrinio lauko amplitudé mazéja eksponentiskai (apie tai placiau Snekésime tolesniuose
skyriuose). Sviesos intensyvumas yra proporcingas elektromagnetinio lauko elektrinés
dedamosios amplitudés kvadratui, todél sklindancios tam tikroje medZiagoje Sviesos elektring

dedamaja galime iSreiksti:

E=AT=I, exp(-az) = E, exp(-%z) (1.1.14)

¢ia E, =./1,, kur I — sklindanlios tam tikroje medZiagoje Sviesos intensyvumas. Papilde

pirmaji eksponentés démenj Ey = E, ¢, kuris nurodo periodinj amplitudés kitima, saveikos
su aplinka nariu (1.1.14), sarysi (1.1.13) galime uZraSyti:
E = Ey "¢ ®’= E, e o?" (1.1.15)

Pasinaudoj¢ (/.1.12) formule ir atlik¢ paprastus matematinius veiksmus gauname, kad:
E=E, exp(i 2L (n+ix)2) = E exp(i 21 21 N7 (1.1.16)

¢ia N = n+ix — kompleksinis 1izio rodiklis, x = % — menama kompleksinio 14zio rodiklio

dalis. Matome, kad reali 1GZio rodiklio N dalis yra mums “jprastas” liiZio rodiklis n, kuris
nusako Sviesos sklidimo greiti tam tikroje aplinkoje. Tuo tarpu menama liiZio rodiklio N dalis
x apibudina elektrinio lauko nuostolius elektromagnetinei bangai sklindant sugeriancia
aplinka. Kartais banginis skaiius ir menama liaZio rodiklio dalis Zymima ta palia raide k,
todél nagrinéjant literatiiroje Sviesos sklidima aprasancias lygtis reikéty atkreipti démes; { tai,
ka duotoje lygtyje iSreiskia simbolis k.

Paciu bendriausiu atveju elektrinio lauko stipris E gali biiti uZraSytas kaip dviejy
viena kitai statmeny sandy superpozicija:

E=Ee +Ee, (1.1.17)

Cia e, ir e, — vienas kitam statmeni vienetiniai vektoriai, kurie kartu statmeni ir z kryptimi
nukreiptam banginiam vektoriui k, o E, ir E, vertés gali buiti uZraSytos kaip:

EX:EOXcos(a)t+kz+§x) (1.1.18)



Biofotonika

E =E, cos(a)t+kz+§y) (1.1.19)

C¢ia Eoy ir Egy yra x ir y komponenc¢iy amplitudés, o o ir o, — pradiniai faziy postiimiai arba

vertes. Sios iSraiskos gali buti uzrasytos ir kompleksiniu pavidalu:

E_=E,¢" ™ (1.1.20)

E =E,&* (1.1.21)
¢ia:

E, =|E,|-* (1.1.22)

E,, = ‘Eoy‘ e (1.1.23)

Kai 6 = &y (arba & - 6y =0), tai vektoriaus E verté fiksuotame erdves taske skirtingais laiko
momentais kisdama sinuso arba kosinuso désniu, stacionarioje plokStumoje, statmenoje
bangos sklidimo kryp¢iai, juda viena tiese. Tokiu atveju vektoriumi E apraSomos bangos yra
vadinamos tiesiSkai poliarizuotomis (1.3 pav.). Be to, Sviesa bus tiesiSkai poliarizuota ir tuo

atveju, kai & - 6y =mn, kurm=1, 2, 3...

1.3 pav. Tiesiskai poliarizuota elektromagnetiné banga
AiSkumo délei paminétina, kad trajektorija, kuriag Sioje plokStumoje brézia
elektromagnetinés bangos elektrinio stiprio vektoriaus galas jvairiais laiko momentais ir
nusako Sviesos poliarizacija. Vadinasi, jeigu vektorius E juda vienoje tieseje, tai tokia banga

vadinama pilnai tiesiSkai poliarizuota; jeigu jo galas bréZia elips¢ — elipsiskai poliarizuota.
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Dabar panagrin¢kime atveji, tardami, kad & # &, (arba & - & # 0), t.y., vektoriaus E
komponentes Ey, ir Ey, yra pasislink¢ dydZiu & - &, = A viena kitos atzvilgiu iSilgai sklidimo

krypties (1.4 pav.).

A=5x'5y¢0 ExO

1.4 pav. Elipsiskai poliarizuota elektromagnetiné banga

Tokiomis salygomis elektrinio lauko vektoriaus E momentin¢ vert¢ niekada nepasiekia
nulinés vertés, o vektoriaus galas, sklisdamas erdve, bréZia elipsines spirales. Jeigu
stebétume, kaip kinta Sis vektorius statmenoje sklidimo krypc¢iai plokStumoje bégant laikui,
tai pamatytume, kad jo galas plokStumoje judety trajektorija, kurig apraso elipsés lygtis. Dél
Sios prieZasties Si Sviesa ir vadinama elipsiSkai poliarizuota. Tais atvejais, kai Eoy ir Egy yra

vienodos, t.y., Eox = Egy, 0

5.-6,==

8 =tlm, 1.1.24
T

¢iam =1, 2, 3..., turésime apskritimiskai poliarizuotg Sviesa, t.y., vektorius E erdvéje bres
cilindring spirale, statmenoje sklidimo krypc¢iai plokStumoje vektoriaus galas judés
apskritimu.

Tokios bangos egzistuoja tik vadovéliuose, realiai niekas néra stebéjes begaliniy
monochromatiniy bangy, kurios aprasomos Siomis lygtimis. Tac¢iau, nors jos yra tik

matematin¢ abstrakcija, Sis modelis gerai apraSo Sviesos sklidimg realioje aplinkoje.
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Realybe¢je daZniausiai susiduriame su dalinai poliarizuota arba nepoliarizuota Sviesa, kai
elektrinio vektoriaus kryptis erdvéje ir laike juda chaotiSkai, arba faziy pokytis (A = & - &)
tarp Ey, ir Ey, sandy néra pastovus laike, Ey, ir Ey, amplitudés taip pat néra pastovios. Tokiu
atveju turime tik nemonochromating dalinai poliarizuota arba visiSkai nepoliarizuota Sviesa.
Tokia Sviesa generuoja beveik visi Zinomi gamtoje Sviesos Saltiniai.

Apibendrinant tai, kas iSsakyta aukSCiau, galime pasakyti, kad poliarizuotoji
elektromagnetiné banga yra tokia banga, kurioje elektrinio (arba magnetinio) lauko stiprio

konkretaus didumo vektoriaus E galas juda tam tikru désningumu (1.5 pav.).
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1.5 pav. Poliarizacijos risys: a- tiesiné, b — apskritiminé, c — eliptiné.

Jei vektoriaus projekcijos i plokStuma, statmena sklidimo kryp¢iai, galas juda tiese, tai
banga tiesiskai poliarizuota (1.5a pav.). Apskritimiskai poliarizuotos bégancios bangos tam
tikros fazés vektorius E (kartu ir H) erdveéje brézia apskritas spirales, o statmenoje
plokStumoje — apskritima (1.5b pav.). Priklausomai nuo to, i kuria pus¢ sukasi vektorius E,
skiriamos dvi apskritiminés poliarizacijos, t.y., deSinine, jei vektorius sukasi pagal laikrodZio

rodykle, ir kairiné — jei vektorius sukasi prie§ laikrodZio rodykle. Kai erdveéje bréziamos
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elipsinés spiralés, o statmenoje plokStumoje bréZiama elips¢ — banga yra elipsiskai

poliarizuota (1.5¢ pav.).

1.2. Sviesos charakteristikos. Elektromagnetiniy bangy spektras

Elektromagnetine spinduliuoté apibiidinama bangy parametrais ir dydZziais, kuriais
aprasomas energiniy daleliy — Sviesos kvanty judéjimas. Tokie reiSkiniai kaip Sviesos liZis,
interferencija, difrakcija, atspindys, sklaida apraSomi kaip banginiai reiSkiniai, kiti —
pavyzdZiui, emisija ir sugertis, aiSkinami korpuskuline Sviesos prigimtimi. Elektromagnetiné
banga apibiidinama virpesiy daZniu, bangos ilgiu, bangos skaiiumi, amplitude, greiliu,
spinduliuotés galia, spinduliuotés stipriu ir poliarizacija.

Bangos ilgis (A) — atstumas tarp dviejy artimiausiy tos pacios fazés bangos tasky (1.2
pav.). Jis reiSkiamas metro dalimis: centimetrais, mikronais, nanometrais [m, cm, pm —10"6,
nm-10" 9], kartais angstremais [A].

Virpesiy daZnis (v) — elektrinio lauko virpesiy skaiCius per sekunde¢. Jo matavimo
vienetas — hercas, dimensija — [s'] arba [Hz]. Vietoje bangos ilgio Sviesos bangos
apibudinimui daZnai naudojamas elektromagnetiniy virpesiy daznis, kurio rySis su bangos
ilgiu iSreiSkiamas:

v=c/A (1.2.1)
Cia c- Sviesos greitis.

Bangos skaicius — spektroskopijoje daznai vartojamas dydis v - nusakantis bangos
pilny ilgiy skaiiy viename centimetre. Jo dimensija [cm']. Bangos skaiGius tiesiai
proporcingas virpesiy dazniui ir atvirkS¢iai proporcingas bangos ilgiui

v =1/A=v/c. (1.2.2)

Bangos amplitudé — elektrinio lauko vektoriaus didziausia verte.

Greitis v — spinduliuotés greitis terpeje. Jis didZiausias vakuume (v = ¢ = 2,997925
10% m/s). Kitose terpése v iSreiskiamas per terpés liZio rodiklj n -

v=c/n. (1.2.3)

Sviesos srautas @ — tai energijos kiekis dE kertantis ploto S pavirsiy per laiko vieneta

@ =dE/dt (1.2.4)

Sviesos apsvita ir ryskis, Sviesos intensyvumas — stipris iSreiSkiamas kaip Sviesos
srauto tankis. Tai Sviesos srautas, kertantis vienetini plota, statmena Sviesos sklidimo
krypciai:

I=®/S (1.2.5)
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Apsvita lygi | vienetinj pavirSiaus elementa krintanCiam spinduliuotés srautui. RySkiu
vadinamas pavirSiaus Sviesos srauto tankis tam tikra kryptimi, lygus Sviesos srauto ir
$vietianio pavirSiaus projekcijos i plok§tuma, statmena tai krypéiai, ploto santykiui. Sviesos
stiprj dar galima apibiidinti kaip taskinio spinduliuotés Saltinio skleidZiama Sviesos srauta,
tenkanti erdvinio kampo vienetui. Jei spinduliuotés frontas ploksc¢ias, tai ji galima apibudinti
Sviesos srautu, tenkan¢iu ploto vienetui. Sviesos stiprio matavimo vienetas SI sistemoje —
stipris iSreiSkiamas dZauliais per sekunde i ploto vieneta [J s"'cm™]. Paprastai spinduliuotés
intensyvumas / apraSomas laisvai pasirinktais vienetais priklausomai nuo to, koki reiskini
norime apraSyti, ir kokiais parametrais apraSome Sviesos srauta. ApSviesto pavirSiaus
parametry matavimui naudojami vieni vienetai, taSkinio Sviesos Saltinio skleidZiamos Sviesos
parametrams apibudinti — kiti matavimo vienetai, Sviesos srautui kertan¢iam tam tikra plota
apibudinti — treti matavimo vienetai.

Sviesos skaistis. Skais¢iu L vadinamas pavirsiaus elemento AS salygoto §viesos stiprio
pasirinktaja kryptimi AI, ir to elemento projekcijos | statmeng pasirinktajai krypciai
ploksStuma ploto santykis:

L=A41I/ A4S cosa (1.2.6)
¢ia a - kampas tarp statmens SvieCian¢iam pavirSiui ir pasirinktos krypties.

Sviesos dozeé. Kitaip tariant, $viesos kiekis, ekspozicijos doze, yra lygi §viesos
intensyvumo ir Svitinimo trukmeés sandaugai.

Ep=1t 1.2.7)

Sviesa kaip daleliy srautas. Spinduliuoté susideda i§ srauto diskreciy daleliy (§viesos
kvanty arba fotony), kurie juda Sviesos greiCiu. Elektromagnetinés bangos energija
spindulivojama ir sugeriama atitinkamomis porcijomis — kvantais, kuriy energija E [J].
(fotono energija) apraSoma Planko lygtimi:

E=hv=hcA (1.2.8)
&ia h — Planko pastovioji (6,626-107% [Js], ¢ — $viesos greitis. Fotocheminiuose
eksperimentuose, kuriuose medziagos kiekis iSreiSkiamas moliais, o koncentracija - moliais
litre, patogu naudoti ne energijos kieki, atitinkantj vieno fotono energija, o N fotony
energija, ¢ia Nao — Avogadro pastovioji (6,023-10* mol™). Sis energijos kiekis pavadintas
einSteinu [J-mol™']. Tokiu biidu vienas einiteinas — tai vieno molio fotony energija, kuri
iSreiSkiama:

E =Nahv=Nahc/A (1.2.9)
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Elektromagnetinés spinduliuotés visy dazniy (bangos ilgiy) visuma vadinama

elektromagnetiniy bangy spektru, kuris apima sritj nuo radijo bangy (1=10" =107 m) iki y

spinduliy (4 < 4 -10"°m.). Vienodo daZnio fotony srautas vadinamas monochromatiniu arba

vienspalviu, skirtingo daznio — polichromatiniu arba daugiaspalviu.

Elektromagnetiniy bangy spektras yra labai platus ir apima daug fizikiniy reiskiniy

vykstanciy saveikaujant elektromagnetinei bangai su aplinka. Deél elektromagnetines

spinduliuotés ir atomy bei molekuliy saveikos atsiranda tam tikro stiprio skirtingy daZniy

signalai. Todél daroma iSvada, kad §i saveika glaudZiai susijusi su medZiagos savybémis,

kuria lemia kvantinés salygos (atomy ir molekuliy sandara).

Radijo bangy srityje (100 m — 1 cm) vyksta molekuliy, atomy ir elektrony sukiniy
orientacijos vyksmai. Tai branduoliy magnetinio rezonanso ir elektrony
paramagnetinio rezonanso sritis, kurioje energijos pokyciai vyksta 0,001-10 J/mol
lygyje. Sime elektromagnetiniy bangy ruoZe vykdoma magnetinio branduoliy ir
elektrony sukinio rezonansy spektroskopija.

Mikrobangy srityje (1 cm — 100 um) vyksta energiniai virsmai salygoti molekuliy
sukimosi. Molekuliy sukimosi salygotiems Suoliams tarp rotaciniy lygmeny reikalinga
energija 10-100 J/mol. Siame elektromagnetiniy bangy ruoze vykdoma mikrobangy
(dar kitaip vadinama rotacine) spektroskopija.

Infraraudonojoje srityje (100 um — 1 um) energija kinta molekules sudaranciy atomy
tarpusavio virpesiy déka. Suoliams tarp virpesiniy energijos lygmeny reikalinga 10° -
10* J/mol energija. Tai infraraudonosios (kitaip dar vadinamos molekuliy virpesinés)
spektroskopijos sritis.

Regimosios ir ultravioletines spinduliuotes srityje (1 um — 100 nm) vyksta molekuliy
ir atomy valentiniy elektrony Suoliai, kuriy energija 10* =10° J/mol. Tai regimosiosios
ir ultravioletinés spektro srities spektroskopijos sritis.

Rentgeno sritis (100 nm — 100 pm) salygota vidiniy tomo elektrony Suoliy, kuriy
energija — 10°-10" J/mol. Sioje elektromagnetiniy bangy srityje vykdoma Rentgeno
spektroskopija.

Gama spinduliy sritis ir kosminiai spinduliai pasiZymi labai trumpais
elektromagnetiniy bangy ilgiais — maZiau nei 100 pm, jy energija labai didele 10°-10"
J/mol. Sios energijos pakanka inicijuoti procesus vykstandius branduolio viduje:
energiniai Suoliai susij¢ su branduoli sudaranCiy elementariyjy daleliu

persitvarkymais, kuriuos tiria y spektroskopija.
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Visas elektromagnetiniy bangy diapazonas pateiktas 1.6 pav.

102 1020 1pt* 1! 10" 1ot 10! 1pM  1pt? qp!2 1o 1o w® 108 107 10f 105 1wt 10 (Hz)

Ble=| w
Radijo bangos |
Ultravioletiniai Regimoiji §viesa nfrarandoni
spinduliai spinduliai
104-400 nm 700-3000 nm

400 450 500 550 600 650 700 (nm)

1.6 pav. Elektromagnetiniy bangy spektrinis diapazonas

1.3. Kai kurie kvantinio modelio aspektai

Elektromagnetinés bangos ir atomy bei molekuliy saveika keicia elektromagnetinés
bangos spektra, ir jo pokytis atspindi atomy ir molekuliy energines, o daugeliu atveju — ir
erdvines savybes. Regimosios ir ultravioletinés Sviesos ruozas elektromagnetiniy bangu
skaléje yra ypa¢ informatyvus ir suteikia daug informacijos apie atomus ir molekules. Sviesos
saveikos su medZiaga pasékoje gali vykti Sviesos spinduliy atspindys, sugertis ir sklaida.
NeapZzvelgsime visy Sviesos saveikos su medziaga aspekty, kuriy yra labai daug, o iSskiriame
tuos, kurie labiausiai susij¢ su biologiniu objektu ir jo spektroskopija bei fotochemija, ir kuriy
pasékoje vyksta tolimesni sugertos energijos transformacijos procesai, kaip pvz.,
liuminescencija ir kt., suteikiantys informacijos apie daugelj biologiniame objekte vystanciy
procesu.

Sviesos inicijuotus vyksmus aptarsime véliau, palaipsniui pereidami prie jvairiy
biofotonikoje nagrinéjamy procesy aptarimo, o pradZioje trumpai aptarsime Sviesos sgveika
su atomais, nes tai paprastesnis modelis pereinant prie sudétingesniy vyksmy biomolekulése
ir biomolekulinés spektroskopijos pagrindy. Elektroninis atomo apvalkalas sudarytas iS$
elektrony, kuriems budingos diskrecios energijos vertés, kitaip dar vadinamos energiniais
lygmenimis. IS tiesy energijos lygmenimis arba elektroninémis orbitalémis vadinama
didziausio elektrinio kriivio tankio sritis, arba tikimiausia elektrono radimo vieta jam judant
apie branduolj. Griezta atomo elektrony energijos lygmeny apibréZima galima rasti bet
kuriame kvantinés mechanikos vadovélyje.

IS vieno energijos lygmens elektronai gali perSokti i kita, tiek sugerdami, tiek
iSspindulivodami Sviesos kvanta ar kitu biidu jgaudami ar prarasdami energija. Kiekvienas
elektronas ir atomas, kartu ir energijos lygmuo, apibiidinamas keturiais kvantiniais skaiciais:

pagrindiniu (n), Salutiniu (1), magnetiniu (my) ir elektrono sukiniu (s). Bidami pagrindinéje

12



Biofotonika

energingje busenoje elektronai uZima pacius Zemiausius energijos lygmenis ir i§sidésto juose
pagal kvantinés mechanikos désnius.

Sugéres Sviesos kvanta elektronas i§ Zemesnio energijos lygmens perSoka i aukstesni,
t.y., tampa suzadintas. Sugerto kvanto energija turi tiksliai atitikti atitinkamy atomo energiniy
lygmeny skirtuma. Elektrono Suolis i§ suZadintos blisenos | pagrinding susijgs su Sviesos
kvanto iSspinduliavimu — spektroskopijoje tai pasireiSkia tam tikro daznio (bangos ilgio)
linijos spektre atsiradimu.

IstoriSkai Sviesos sugerties bei saveikos su medziaga nagrinéjima galima biity susieti
su fizikos raidos Suoliu, kuri sukelée kvantinés mechanikos modelio taikymas fizikiniy
procesy apraSyme.

1885 m Balmeris (Balmer) sugeb¢jo pritaikyti empiring formulg dalies vandenilio

atomo emisijos spektro (1.7 pav.) atskiriems bangy ilgiams A apskaiciuoti;

92
nG
A= 5 (1.3.1)
n -4
¢ia G yra konstanta, o n’ = 3,4,5,... Paveikslélyje naudojami bangos skaiCius v ir bangos
ilgis A susieti sarysiu:
v=1/4 (1.3.2)
n | Naudojant sarysj :
0 8 =c/A 133
I 25 v=e ( )
v*(cm'1) I i v E § 3 | kur v yra daZnis, o ¢ - Sviesos
: E83S
2:10* §§§§§§§§§§§§§*““ greitis, (1.3.1) lygybé virsta :
2
Balmerio Paschen’o v=R, (iz —lzj (1.3.4)
4.1 04 | senja serija :g 2 n
o /2]
=0:—J‘:g kur Ry yra Rydbergo (Rydberg)
3.5 konstanta vandeniliui. Si lygybe,
6-10° - O . .
© X ir netgi pats faktas, kad spektras
= ©
@ oo yra diskretinis, o ne iStisinis,
4 E o
8-10 N8N = visiSkai nesuderinami su klasikine
E .
= mechanika.
10° - Kitas reiskinys,
1 | nepaaiSkinamas klasikine teorija,

buvo fotoelektrinis reiSkinys, kuri
1.7 pav. Vandenilio atomo energetiniai lygmenys ir

stebéti elektrononiai Suoliai. 1887 m atrado Hercas (Hertz).
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T Kai ultravioletiné Sviesa krinta | Sarminio
Ekin metalo pavirSiy, elektronai iSmuSami 1S

pavirSiaus tik tada, kai spinduliuotés

v daznis virSija tam tikra metalui kriting
t V—b
verte Vy. Didinat daznj, Kinetiné iSmusty
1.8 pav. Fotoelektrony kinetinés energijos
priklausomybé nuo krintancios spinduliuotés

daznio. tiesiSkai  kartu su daZzniu (1.8 pav.).

elektrony (fotoelektrony) energija did¢ja

Fotoelektriniu reiskiniu yra grindZiama fotoelektrony ir Oze (Auger) spektroskopija.
Vandenilio atomo spektro ir fotoelektrinio reiskinio paaiskinimas (kaip ir kity
anomaliy eksperimentiniy fakty, tokiy, kaip pvz., kiety kiiny molinés Siluminés talpos C,
kitimo, temperatiirai artéjant prie 0 K, ar absoliu¢iai juodo kiino spinduliavimo daZzninio
pasiskirstymo) prasidéjo nuo Planko (Planck) darby. 1900 m jis pasiiilé, kad mikroskopiniai
osciliatoriai, i§ kuriy sudarytas absoliu¢iai juodas kiinas, turi virpesiy daznj, susieta su
iSspinduliuojamos Sviesos energija E sarySiu
E=nh-v (1.3.5)
Cia n — sveikas skaicius, o h — Planko pastovioji, kurios patikslinta verté Siuo metu yra
h = (6,626 075 5 + 0,000 004 0)-10* J-s (1.3.6)
Sakoma, kad energija E yra padalinta { atskirus paketus, arba kvantus, kuriy kiekvieno
energija yra hv. Tik dél ypa¢ maZos h vertés Sis energijos kvantavimas makroskopinése
sistemose lieka nepastebimas, bet, Zinoma, jis apima visas sistemas.
1906 m Einsteinas (Einstein) pritaike Sia teorija fotoelektriniam reiSkiniui, ir parode,

kad
L
h-v= Eme-v +1 (1.3.7)

¢ia hv—energija, susijusi su krintancios spinduliuotés kvantu, kuri Levis (Lewis) 1924 m
pavadino fotonu, Va-mgv? yra iSmusto ir judancio grei€iu v fotoelektrono kinetiné energija, o
I yra metalo pavirSiaus jonizacijos energija (daznai, taciau ne visiskai teisingai, dar vadinama
jonizacijos potencialu).

1913 m. Nilsas Boras (Bohr) sujunge klasiking ir kvanting mechanikas,
paaiSkindamas ne tik Balmerio, bet ir Lymano (Lyman), PaSeno (Paschen), Braketo
(Brackett), Fundo (Pfund) stebimas juostas, t.y., vandenilio atomo emisijos spektro juostas
(1.7 pav.). Boras empiriSkai nustate, kad atome elektronas gali judeti apie branduolj tik

specifinémis apskritiminémis orbitomis, turédamas judesio kiekio momenta L, lygy
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_nh

L=
27

1.3.8)

kur n = 1,2,3,...ir nurodo konkrecia orbita. Energija iSspinduliuojama ar sugeriama, kai
elektronas pereina i§ orbitos su didesniu n { vieng i§ orbity, turin€iy maZesni n, ar atvirks¢iai.
Klasikineés mechanikos poziliriu jvertinama elektrono energija E, lygi

E =£° ( ! ) (1.3.9)

sh’e?

kur g = m,m,/(m.+m,) yra redukuota elektrono ir protono sistemos masé€, e yra elektrono
kravis, ir & — vakuumo dielektriné skvarba. 1.7 pav. Sie energijos lygmenys apibuidinami
banginiu skai¢iumi v =E,/h-c. Energijos nuliniu lygmeniu parinktas lygmuo, atitinkantis
n=o0, kuriame atomas yra jonizuotas. Energijos lygmenys, esantys Zemiau nulinio lygmens
(atomo jonizacijos energijos) yra diskretiniai, o esantys aukS¢iau,— tolydiniai, nes iSmustas
elektronas gali jgyti bet kokias kinetinés energijos vertes.

Kai elektronas pereina i§ Zemesnio, n’’ lygmens i aukstesni, n’ orbitinj lygmenj, Siam
Suoliui reikalinga energija, remiantis (1.3.9) lygybe, lygi

AE—”—&( ! —lJ (1.3.10)

- 2.2 2 2
8h80 n" n'

arba, kadangi AE=hv, peré¢jima atitinkantis bangos daZnis

4
v :%(ﬁ—%J (1.3.11)
Palyginus su empiriniu sarySiu (1.3.4), matyti, kad Ry= ,u-e4/ 8h’e,” ir Balmerio serijai
n’’ =2. Pana$iai n’’ = 1,3,4, ir 5 Lymano, PaSeno, Braketo ir Fundo serijoms, taciau svarbu
suvokti, kad serijuy skaiCius yra baigtinis. Daugelis seriju su didelém n’’ vertém buvo stebétos
radioastronomijos techninémis priemonémis tarpZvaigzdinéje erdveje, kur yra dideli atominio
vandenilio kiekiai. Pvz., stebéta per¢jima (n’=167) — (n’’ =166) atitiko v= 1,425 GHz
(4 =21,04 cm).

Rydbergo pastovioji (1.3.11) lygybéje turi daznio dimensija, taCiau daZniau
iSreiSkiama banginio skaiiaus dimensija

4

R, = 8” ©_— (1,096 775 830 6 + 0.000 000 0013)-10” m’! (1.3.12)
C

h’e

Planko kvantin¢ teorija pasirodé¢ labai sékminga aiSkinant vandenilio atomo spektra,

absoliuciai juodo kiino spinduliuotés daznini pasiskirstyma, fotoelektrini reiskini bei Siluming
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kietyjy kiiny talpa Zemose temperatirose, taCiau taip pat
iSkeélé ir naujas teorines problemas. Viena tokiy
problemy siejasi su fotoelektriniu reiSkiniu, kai
ultravioletiné Sviesa, krentanti | Sarminio metalo
a pavirSiy, elgiasi taip, tarsi ji susidéty i§ daleliy, tuo tarpu
Sviesos interferencijos ir difrakcijos reiSkiniai kur kas
geriau paaiSkinami bangine jos prigimtimi. Sig bangos-
dalelés problema 1924 m iSsprend¢e de Broilis (de
Broglie), apibendrindamas dvilypés prigimties teorija ne

tik Sviesai, bet ir bet kokiai dalelei ar spinduliuotei. Jo

\‘ 0 pasiilytoje israiskoje
1.9 pav. (a) Stovinti banga p=— (1.3.13)
elektronui orbitoje, kurios n=6; A

(b) kai n néra sveikasis, susidaro

judesio kiekis (impulsas) p dalelés jvaizdyje susiejamas
sklindanti banga.

su bangos ilgiu A bangos jvaizdyje. Sis sarysis leido
atsirasti, pvz., svarbiai teorinei prielaidai, kad elektrony, judanciy vienodu greiCiu, taigi ir
turin€iy vienodus impulsus, pluoStas turéty pasiZyméti banginémis savybémis. 1925 m tai
patvirtino Devisonas (Davisson) ir Germeris (Germer), pademonstrave monochromatinio
elektrony pluosto atspindj ir difrakcija nuo kristalinio nikelio pavirSiaus. Sis eksperimentas
suformavo LEED (Zemos energijos elektrony difrakcija) metodikos, naudojamos tirti
kristaliniy medziagy struktiirg arti pavirSiaus, pagrindus. Tolimesni eksperimentai parode,
kad elektrony pluosStui skverbiantis per plong metalo folijos sluoksni taip pat vyksta
difrakcija. Taikant Sig elektrony difrakcijos metodika dujiniams, o ne kietiems bandiniams, ji
tampa svarbiu molekuliy geometrijos nustatymo budu, papildan¢iu spektroskopinius
metodus.
Taigi, suderinus elektrono bangines ir dalelés savybes, tampa aiSku, kodeél elektronas
vandenilio atome gali biti tik tam tikrose orbitose, turédamas judesio kiekio momenta,
aprasoma (1.3.13) lygybe. Bangos jvaizdzio atzvilgiu, apskritiminés orbitos, kurios spindulys
r, 1lgyje 2nr turi tilpti sveikas bangos ilgiy skaicius
n-A=2nr (1.3.19)
¢ian=1, 2, 3,...,0, tam, kad susidaryty stabili stovinti banga. Tokia banga pavaizduota
1.9 pav. a, kai n = 6, 0 1.9 pav. b parodyta, kaip susidaro sklindanti banga, kai n néra sveikas

skaicius: banga interferuoja su savimi ir yra sunaikinama.
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Taciau elektrono orbitoje, kaip stovincios bangos, ivaizdis, i$ tiesy iSkelia klausima,
kurgi randasi elektronas, kaip dalele. Atsakyma { Si klausima galima aptarti atvejui, kai
elektronas pastoviu grei¢iu juda x kryptimi. Sio elektrono de Broilio atvaizdas biity tam tikro
ilgio banga, sklindanti x kryptimi, kaip pavaizduota 1.10 pav. a, ir aiSku, kad negalima
tiksliai apibréZzti, kuriame erdveés taSke yra elektronas.

Kitu kraStutiniu atveju galima tarti elektrong esant dalele, kuri gali biti pastebéta kaip
fosforescuojancio ekrano scintiliacija. 1.10 pav. b parodyta, kaip, esant dideliam kiekiui
skirtingo bangos ilgio bei amplitudeés bangy, sklindanciy x kryptimi, jos gali sustiprinti viena
kita ties vienomis x vertémis, x,, bei silpninti kur kitur. Tokia bangy superpozicija ties x;
vadinama banginiu paketu, ir galima teigti, kad elektronas elgiasi taip, tarsi jis buty dalelé
padetyje x;.

Situacijoje, atvaizduotoje 1.10 pav. a , elektrono momentas p, yra Zinomas, ta¢iau jo
padétis x visiSkai neZinoma, tuo tarpu situacijoje, atvaizduotoje 1.10b pav., padétis x yra
Zinoma, bet bangos ilgis, taigi ir p,, neZinomi. 1927 m Heizenbergas (Heisenberg) pasiile,
kad apibendrintu atveju p, ir x neapibréZtumai 4p, ir Ax tarpusavyje susieti sarysiu

Ap-Ax >h /27 (1.3.15)

kuris Zinomas kaip Heizenbergo neapibréZtumo

principas. Kaip matyti i§ §io sarysio, ribiniu bangos

atveju Ap,=0, o Ax=c0, bei ribiniu dalelés atveju Ax=0,
o Adp,=x. Kitas svarbus neapibréZtumo principo
pavidalas yra

At-AE 2h /2n (1.3.16)

susiejantis laiko bei energijos neapibréztumus. Sis
sarySis parodo tai, kad jei mes tiksliai Zinotume

kazkokios busenos energija, AE=0 ir At=cc. Tokia

f ‘ biisena nekinta laiko tékméje ir Zinoma kaip stacionari
\ busena.

Sie jrodin¢jimai, skirti elektrono-bangos ir

b

elektrono-dalelés ivaizdziy suderinimui, panaSiai

1.10 pav. (a) Banga vaizduojanti taikomi ir bet kokioms kitoms maZzoms daleléms, pvz.,

tam tikru greiciu lekianti elektronq; pozitronams, neutronams ar protonams. Jie taip pat
(b) skirtingo ilgio bangy

superpozicija palyginami su panaSiais jrodingjimais, taikomais

Sviesos prigim¢iai nusakyti, lydéjusiais 1807 m. Jungo
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(Young) atlikta eksperimenta, kurio metu jis stebéjo interferencinius Ziedus, kai tuo paciu
Sviesos Saltiniu buvo apSviestos dvi artimos skylutés. Bangos ivaizdis reikalingas paaiSkinti
tokius reisSkinius kaip interferencija ir difrakcija, o dalelés (fotono) jvaizdis yra patenkinamas
sprendZiant geometrines optikos problemas.

Atomy absoliuCioji kvantiniy biiseny energija néra lengvai apibréZiama, todél
paprastai energetinio lygmens energija skai¢iuojama nuo atomo jonizacijos energijos vertes.
Atomu lygmeny energijos labai skiriasi. PavyzdZziui elektronui esan¢iam prie pat branduolio
(pagrindinis kvantinis skai¢ius n=1), suzadinti reikia 620 eV energijos, tai atitinka rentgeno
srities elektromagnetines spinduliuotés daznj. Toliau nuo branduolio esantiems iSoriniams
elektronams suzadinti pakanka 1,5 — 6,2 eV energijos. Tokios energijos elektromagnetinés
spinduliuotés kvantas atitiks regimojo ir ultravioletinio ruozo spektring sritj (1.6 pav.).

Did¢jant atomo energinio lygmens pagrindiniam kvantiniam skai¢iui suZadinancio
kvanto energija ir spinduliuotés daznis mazéja. Galimy atomo energiniy lygmeny skaicius,
kartu ir linijy skaiCius spektre, priklauso nuo atomo energijos lygmeny sandaros bei
dinamikos, kitaip tariant, energiniy linijy skaiCius atomo spektre priklauso nuo elektrony
skaiciaus atome ir jy iSsidéstymo.

Atomuy, turin¢iy nedaug elektrony, spektruose linijy yra nedaug. Pavyzdziui, Sarminiy
metaly atomy spektre 200-800 nm ruoZe yra tiktai keletas deSim¢iy liniju, o sunkiyjy atomy
spektruose linijy labai daug. Nedidelés energijos kvanty (Sviesos kvanty) suZadinami iSoriniai
elektronai vadinami optiniais. Siy elektrony Suoliai i§ vienos energinés biisenos i kita
pasireiSkia elektromagnetine spinduliuote regimosios Sviesos ruoze ir sudaro atomy optinius
spektrus. Ne visi optiniai Suoliai turi vienodas tikimybes. Elektrono Suolio energijos ir
sugerto Sviesos kvanto energiju sutapimas yra pagrindiné, taciau ne vienintelé atomo
energinés biisenos kitimo salyga. Suoliai, kuriy tikimybé didele, vadinami leistinais, kuriy
tikimybé maza, — draustinais. Energijos pokyc¢iy tikimybé¢ apraSoma atrankos taisyklémis,
kurios remiasi kvantinés mechanikos désniais. Pagal Sias taisykles negalimi tokie Suoliai:
daugiau kaip vieno elektrono Suolis vieno akto metu, taip pat Suoliai, sukiniui ir Salutiniam
kvantiniam skaiCiui keiciantis daugiau negu vienetu. Pavyzdziui, galimi Suoliai i§ s-orbitalés
i p-orbital¢ arba i§ p-orbitalés j d-orbitalg ir t.t.; negalimi Suoliai i§ s-orbitalés | d-orbitale arba
i§ p-orbitalés | f-orbitalg. Spektro linijos, atitinkancios Suolius i§ suzadinto lygmens i

pagrindinj, vadinamos rezonansinémis.
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1.4. Paprasciausias sugerties ir emisijos modelis

Apzvelkime elektromagnetinés spinduliuotés salygojamus procesus sistemoje,
sudarytoje i§ dviejy stacionariy molekulés (ar atomo) energiniy lygmeny, kurie gali buti tiek
elektroniniai, tiek virpesiniai ar rotaciniai. Sie lygmenys nusako tam tikras molekulés
energines biisenas E,, ir E,. Kai sistema veikia elektromagnetiné spinduliuoté, kurios daznj v
atitinkanti energijos verté E = h-v yra lygi energijos skirtumui AE tarp buseny E,, ir E,, t.y.,

AE=E,-E,=h-v=h-vA/A=hcv (1.4.1)
(¢ia v - banginis skai&ius, kurj toliau naudosime spinduliuotés charakteristikoms nusakyti),

sistemoje gali pasireiksti trys procesai (1.11 pav. a):

1. Indukuota sugertis, kai molekul¢ (ar atomas) M sugeria spinduliuotés kvantg ir
suzadinama i$ blisenos m i n:

M + h-v > M* (1.4.2)

Tai gerai Zinomas sugerties reiSkinys, pvz., salygojantis mélyng vandeninio vario sulfato

tirpalo spalva, nes Sis tirpalas sugeria komplementaria raudong Sviesa.

2. Spontaniné¢ (savaimin¢) emisija (spinduliavimas), kai M%* (esanti biisenoje n)

spontaniskai i§spinduliuoja $viesos kvantg ir pereina i blisena m:

M* - M +h-v (1.4.3)
Beveik visas spinduliavimas, su kuriuo mes daZniausiai susiduriame, pvz., natrio gary ar

volframo sitlelio lempy, yra spontaninio tipo.

3. Indukuota, arba stimuliuota, emisija (priverstinis spinduliavimas). Tai besiskiriantis nuo
antrojo tipo emisijos procesas, nes $iuo atveju tam, kad M* pereity i§ biisenos n | biisena
m, reikalingas spinduliuotés kvanto, kurio banginis skai¢ius v, stimuliuojantis poveikis.
Sis procesas atvaizduojamas kaip:

M* + h-c-v' —> M + 2h-c-v' (1.4.4)
ir gali pasirodyti gana nejprastas kiekvienam, jpratusiam tik prie spontaninio
spinduliavimo procesy. Galima jzvelgti analogija tarp priverstinio spinduliavimo, kuris
pasireiSkia tik veikiant M tam tikro reikiamo bangos ilgio spinduliuote, bei debesy
barstymo sidabro jodido kristalais, kad priversti juos prapliupti littimi (1.11 pav. b),—
savaime tai niekaip neatsitikty. Sviesos kvantas priverstinio spinduliavimo atveju atlieka

sidabro jodido, reikalingo procesui sukelti, vaidmenj. Taigi dabar galima suprasti prieZastj,

19



Biofotonika

kodeél sugerties procesas, grieZtai tariant, vadinamas indukuota sugertimi,— tam, kad jis

vykty, Zinoma, reikalinga spinduliuote, kurios banginis skaicius v .

spontaniné
emisija
E, n
E
1 2 3
E. m
indukuota indukuota
sugertis emisija

a b

1.11 pav. (a) Sugerties ir emisijos procesai tarp lygmeny m ir n; (b) lietaus debesies
barstymas sidabro jodido kristalais liticiai sukelti.

Daleliy (atomy, molekuliy), esanciy biisenoje m, populiacijos, kurios dydis N,,

kitimo sparta, nulemta indukuotos sugerties, galima apraSyti lygtimi:

di\l[tm =N, -B, -pWv) (1.4.5)
¢ia B,, vadinamas FEinsteino koeficientu, ir apibiidina dalelés energiniy biiseny pokycio
(sugerties procesui) tikimybg, o p(v*) — spinduliuvoteés spektrinis tankis, Kkuris
lygus:

plv'y = SE eV (1.4.6)

exp{hxc-v' /kT}-1
PanaSiai, populiacijos nariy N, pokytis dél priverstinio spinduliavimo iSreiSkiamas lygtimi:

dN

“=-N_-B, -p(v) (1.4.7)
di p
kur B,,, yra Sio proceso EinSteino koeficientas, ir lygus B,,,. Spontaninei emisijai:
dN
L=-N, ~Anm (1.4.8)
dt

Ve . v, e . . * . o
¢ia A, yra kitas EinSteino koeficientas, o p(v ) nebuvimas nurodo, kad S§is procesas yra

savaiminis.
Sios diferencialinés lygties sprendinys yra funkcijaN, (t) = N, (0)-e *', kur N,(0) -

molekuliy suzadintoje biisenoje populiacijos dydis laiko momentu #=0. Tokiu biidu mes
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galime apsiskaiCiuoti molekulés suzadintoje biisenoje gyvavimo trukme T biisenoje E,, kuri
iSreiSkiama

T=—o 1.4.8a
A ( )

nm
Veikiant spindulivote, kurios banginis skaiCius v, visi trys minéti procesai vyksta vienu
metu, todel, kai populiacijos pasiekia savo pusiausvyrines vertes, t.y., nusistovejus dinaminei

biseny uzpildy pusiausvyrai, galioja sarySis

dN :
“=(N -N)-B_-p(V)=N A =0 (149
dt
Esant termodinaminei pusiausvyrai dydzius N, ir N,, sieja Bolcmano pasiskirstymo désnis:

N" :ﬁ.exp _E :eXp —E (]4]0)
N, g, kT kT

— jei biiseny m ir n i¥sigimimo laipsniai g, ir g, sutampa. Cia N, biity galima apibrézti kaip
pagrindinéje m biisenoje, o N, — suzadintoje n biisenoje esanciy atomy ar molekuliy skaicius,
AE — lygmens n suzadinimo energija, k — Bolcmano konstanta, T — suzadinima atitinkanti
temperatura.

Isistate (1.4.6) lygybe i (1.4.9), gauname sarysi tarp Einsteino koeficienty:

A, =8rnhcv”® B, (1.4.11)

Sis sarysis iliustruoja svarby momenta: spontaniné emisija sparéiai auga indukuotos emisijos
atzvilgiu, kai v didéja. Tai svarbu, pvz., projektuojant lazerius, nes juose naudojama vien tik
priverstinés emisijos spinduliuoté.

EinSteino koeficientai susij¢ su saveikaujanciy biiseny banginémis funkcijomis yy, ir

W, per elektroninio Suolio momenta R™, vektorinj dydj, nusakoma kaip:
R™ = [y, uy,d (1.4.12)

saveikos su spinduliuotés elektrine komponente atveju. Dydis g yra elektrinio dipolinio

momento operatorius, lygus
L=).4q, T (1.4.13)

Cia g; ir r; yra i-tosios dalelés (elektrono ar branduolio) kriivis bei padéties vektorius.
Suolio momentg galima suvokti kaip osciliuojantj del Suolio elektrini dipolinj
momenta. 1.12 pav. atvaizduotos etileno molekulés 7 ir t* orbitalées, ir jei elektroninio Suolio

metu elektronas pereina i§ © | ©*, tam visuomet atitinka nelygus nuliui Suolio momentas.
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Svarbu pastebéti, jog Suolio momentas gali buti nelygus nuliui, net jei pastovusis elektrinis
dipolinis momentas abiejose blisenose m ir n lygus nuliui.

R™ amplitudés kvadratas nusako Suolio tarp atitinkamy biiseny tikimybe, ir susijes su
B, sarysiu:

3
(4me,))-3h

2

(1.4.14)

| nm

Einsteino koeficienta B,,, galima surasti eksperimentiSkai sugerties spektroskopijos metodu.
Sugertos Sviesos intensyvumas / priklauso nuo sugerianciy atomy ar molekuliy skaiciaus,
Sviesos kvanto sugerties tikimybés ir sugerty kvanty skaiciaus:

I = jhvin By,
¢ia j — skaiCius kvanty, kuriy daZnis vy, atitinka energini tarpg tarp lygmenuy m ir n; By, —
Einsteino koeficientas nurodantis Suolio i$ n | m tikimybg. EksperimentiS$kai galima iSmatuoti
krentan¢ios | bandinj ir praéjusios pro bandinj Sviesos intensyvuma, ir surasti Einsteino

koeficienta By

1.5. Monochromatinés Sviesos sugertis. Lamberto-Bugerio-Bero

désnis

Vienas 1§ pirmyjy bioobjekto ir Sviesos saveikos akty yra Sviesos sugertis. Sugerties
paseékoje biomolekulé jgauna perteklinés energijos, kuri gali biiti panaudojama tolesniy
fotofizikiniy, fotocheminiy ir fotobiologiniy vyksmy inicijavimui ir vykdymui. Sios
perteklinés energijos migracijos ir relaksacijos keliy tyrimai optiniais ar kitais metodais
suteikia informacijos apie biomolekuliy ir biosistemy struktira bei juose vykstancius
procesus.

Sviesos sugertj apra$anéius désnius aptarsime pasinaudodami bandinio sugerties

matavimo eksperimentu. Tegu kiuveté su

tiriamuoju tirpalu apsSvie€iama intensyvumo H ~ + D e H H N> H
c—¢C cC—¢C

Ip monochromatine Sviesa (1.13 pav.). Jeigu H/ > \ H H/ ®®\ H

tirpalas sugeria Sviesa, tali pro tirpala a b

pra¢jusios Sviesos intensyvumas [ bus
1.12 pav. Etileno molekulés molekulinés

mazesnis. Krentan¢ios ir praéjusios Sviesos S o L
prac) orbitalés : (a) & orbitalé, (b) w*- orbitalé.

intensyvumuy santykis vadinamas tirpalo

pralaidumu 7

T=1/1 (1.5.1)
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Tirpalo sugerc€iai apibiidinti galima naudoti ir kita parametra,— sugerties koeficientg
A. Neatsizvelgiant i sklaida,
A=1-T=(1)-h/1y=1/1 (1.5.2)
kur /; — bandinio sugertos Sviesos intensyvumas.

Naturalu, kad tiek tirpalo koncentracija,

tieck Sviesos nueitas kelias keiCia pro tirpalg

| quf | I pra¢jusios Sviesos intensyvuma. Pabandykime
0 o :
4F': NG 1 rasti priklausomybg tarp 3iy dydziy. Tam tikslui
e | o :
X bandinyje iSskiriame plona sluoksnel; d!
ffffffffffff i (1.13 pav.).
\ ) Tegu bandinio molekuliy, sugerianciy

$viesa, koncentracija lygi n[cm™]. Taikinio

teorijos rémuose kiekviena molekule
1.13 pav. Schema Bugerio-Lamberto-Bero apiblidinama  efektyviu  Sviesos  pagavos
désnio iSvedimui skerspjiiviu  (pagavos skerspjiviu) S [cm?].
Bendra pagavos skerspjiviy suma iSskirtame sluoksnelyje, skai¢iuojama 1 cm® plotui ir
storiui dl, lygi Sn-dl. Taigi, sklindan¢ios Sviesos intensyvumo I, pokytis sluoksnelyje dl
lygus:

dl = - Iy-Sndl (1.5.3)
Minusas Zymi tai, kad intensyvumas sumaZzéjo. Tuomet, sugertos ir kritusios Sviesos
intensyvumy santykis:

dl/ Iy= - Sn-dl (1.5.4)
Po integravimo visu bandinio plo¢iu gauname:

In(1/1p)=-Snd atba 1/1=T=¢"". (1.5.5)
Vienalytése sistemose Sviesos sugerti apraso Bugerio (Bouguer) désnis:

I=1p-e™; (1.5.6)
Cia [y yra kritusios, o I — pragjusios Sviesos intensyvumas, / — optinio kelio ilgis (bandinio ar
kiuvetes storis). Dydis k yra vadinamas sugerties koeficientu. ApraSant Sviesos sugerties
molekulinése sistemose vyksma, yra jvedama molekuliy, patalpinty Sviesos sraute, sugerties
akto statistinés tikimybés savoka, t.y., molekuliy sugerties skerspjivis o. Sugerties akto

tikimybe, perskaiciuota vienai molekulei, yra vadinama sugerties skerspjiiviu:

o=k/n; (1.5.7)
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Sviesos sugertj silpnai sugerian¢iuose pigmenty tirpaluose apraio Bugerio ir Bero (Beer)
désnis (dar vadinamas Bugerio-Lamberto-Bero désniu):
I=1,- e (1.5.8)
Skaic¢iavimuose patogu naudoti deSimtainius logaritmus, todél (1.5.8) désnj galima paraSyti
kitaip:
I=1p- 107" (1.5.9)
Sioje formuléje & vadinamas ekstinkcijos koeficientu arba tiesiog ekstinkcija. MedZiagos
tirpalo koncentracija c¢ iSreiSkiama [mol/l] = [M], optinio kelio ilgis / — [cm], todél
ekstinkcijos koeficiento dimensija yra [M™.cm™]. ISlogaritmavus (1.5.9) formulg:
lg (Ip/ )=¢gc (1.5.10)
Kadangi dydis T = I/l vadinamas bandinio pralaidumu, o D = gl — bandinio optiniu tankiu
(Bero désnis), (1.5.10) formul¢ galima perraSyti taip:
lg (1/T)=gc-l =D arba
T=10" (1.5.11)
Ekstinkcijos koeficiento sarysis su pagavos skerspjiiviu nusakomas formule:

£=(N, 1ge/1000)-c =2,62-10%.c. (1.5.12)

1.6. Spektras. Spektriniy linijy plotis ir intensyvumas

Optinis emisijos ar sugerties spektras apibiidinamas spektro linijy bangos ilgiu ir
intensyvumu. Sokant elektronui i§ lygmens n i lygmenj m, i§spinduliuojamy kvanty skaicius
z apskaiCiuojamas taip:

Z2=Anm Ny,

¢ia A,m — EinSteino koeficientas, kuris lygus Suoliy i§ blisenos n i biisena m skaiCiui
per sekunde (A, = 10" -10° s'l); N, - suzadintyjy biisenos n atomy skaicius.

Esant termodinaminei pusiausvyrai, suZzadintieji atomai energijos lygmenyse
pasiskirsto pagal Bolcmano désnj (1.4.10). Atsizvelgiant | kvanto energijos iSraiska (1.2.8),
emisijos linijos intensyvumas I bus lygus suminei visy kvanty energijai:

I=hvimz=hvin Apm N, (1.6.1)

Sugerties linijy intensyvumas bendriausiu atveju priklauso nuo sugerianciy atomy ar
molekuliy skaiciaus, kvanto sugerties tikimybeés ir sugeriamy kvanty skaiCiaus:

I=j hvinn Bin N s (1.6.2)
¢ia j — kvanty, kuriy daZnis vp,, skaiCius ; B, — EinSteino koeficientas, apibiidinantis Suolio

i$ lygmens m { n tikimybe.
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Realiose sistemose sugertis ir emisija yra nemonochromating, todél spektrinés linijos
atspindincios Sviesos ir medZiagos saveika yra tam tikro plocio (1.14 pav.). Eksperimentiskai
stebimam Suoliui apraSyti placiausiai naudojamas terminas
“juosta” kilo i§ ty ankstyvyjy regimyju spektry steb&jimy

su spektroskopais, kai juostos, stebétos, pvz., ties jvairiais

sugertis
. bangos ilgiais natrio liepsnos spektre, buidavo prietaiso
AV, 1¢jimo plySio atvaizdai. Ir nors Siuo metu steb&jimy
rezultatai dazniausiai biina pateikiami signalo intensyvumo
priklausomybés nuo bangos ilgio, daznio ar banginio
\I,* Vv skaiCiaus matavimo grafiniu pavidalu, iki Siol tokiy spektry

rez

smailés tebevadinamos juostomis.

1.14 pav. Tipiska (gausiné)

sugerties  juosta;  britksnine 1.14 pav. parodyta dujinio biivio bandinio charakteringa
linija Zymi Lamb’o idubaq. sugerties linijg atitinkanti tipiSka juostos forma su
paZymétu jos pusploiu Av', lygiu juostos kontiiro plodiui toje vietoje, kur sugerties
koeficientas k, lygus pusei maksimalios vertés k.. Tokio pat pavidalo biity ir emisijos
linijos kontiiras, jeigu 1.14 paveiksle ordinaiy asSyje vietoj k, atidétume santykinj
spinduliuotés stipri I/Io, esantj intervale tarp vir v +4 v. Si linija nebity neapibréZtai siaura,
net jei tartume, kad matavimui naudojamas prietaisas neturi jtakos linijos iSplitimui.
Registruojama linijos ploti nulemia keletas veiksniy, vienas i§ juy,— pati linijos atsiradimo
prigimtis. Pagrindinés priezastys, dél kuriy iSsipleCia spektro linijos, yra natiralusis linijy
iSplitimas (ANV*I/Z ) bei iSplitimas del Doplerio (4p Vi, ) ar Lorenco (4, Vi, ) efekty.

Natiiralusis linijy iSplitimas priklauso nuo atomo buvimo trukmeés tam tikrame
suZadintame lygmenyje, vadinamosios gyvavimo trukmes 7 :

Ay =1/2nz. (1.6.3)

Kadangi rezonansiniy linijy apatinis lygmuo yra pagrindinis (7 = o), tai AyV', verte
lemia atomo buvimo virSutiniame lygmenyje trukme, kuri daZniausiai esti ne didesne kaip
10%s.

Jei busenos n uZpilda dél sugerties tampa didesne, nei numato Bolcmano
pasiskirstymas, daleles M*, esanCios Sioje bilisenoje, relaksuos | Zemesng¢ biisena, kol
Bolcmano pasiskirstymas vél bus atstatytas. Sis relaksacijos procesas apra§omas pirmojo
laipsnio lygtimi, taigi

_ANL N

) 1.6.4
" n (1.6.4)
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Cia k yra relaksacijos spartos konstanta, ir

1/k=t (1.6.5)
Simboliu 7 Zymimas laiko tarpas, per kuri N, sumaz¢ja e karty (e — natlirinio logaritmo
pagrindas), vadinamas bisenos n gyvavimo trukme. Jei spontaniné emisija yra vienintelis
procesas, salygojantis M* relaksacija, tai palyginus su (1.4.8a) iSraiSka matyti, kad

k=Aum (1.6.6)
Heizenbergo neapibréztumo principas, uzrasytas pavidalu

TAE>h/2n (1.6.7)
susieja 7 su biisenos n “i§plaukimu”, t.y., i§plitimu energijos poZitriu. Si lygtis iliustruoja
svarby momenta,— kad busenai n atitinka grieZtai apibréZzta energijos verté tik tuomet, kai =
yra begaliné. Taciau kadangi taip néra, visi energetiniai lygmenys yra kazkiek “iSplaukg”, o
del to ir atsiranda juosty iSplitimas.

Remiantis (1.4.11) ir (1.4.14) iSraiSkomis, gauname, kad

4 3
=Y e (1.6.8)
(4me,)-3hc
taigi, 1§ (1.6.7) iSraiSkos,
3 3
ys SV R (1.6.9)

~ (4me,)-3hc’?

Daznio i$plitimo Av priklausomybé nuo V' salygoja Zymiai didesnes isplitimo vertes
suzadintoms elektroninéms biisenoms, tipiskai lygias 30 MHz, nei suZadintoms rotacinéms
biisenoms, tipiSkai nuo 10* iki 10 Hz, nes suZadintas elektronines biisenas atitinka Zymiai
didesnés v vertés.

Sarysis (1.6.9) nusako tai, kas vadinama natiiraliuoju (nuosavuoju) juostos iSplitimu.
Kadangi kiekvienas atomas ar molekulé Siuo poZiiriu elgiasi vienodai, tai yra homogenisko
juostos iSplitimo, salygojancio charakteringa Lorenco kreivés forma, pavyzdys.

Natiiralus juostos iSplitimas

Ay, =1/2nr. (1.6.10)
dazniausiai labai mazas, lyginant su kitomis iSplitima sukelian¢iomis priezastimis. Taciau jis
turi ne tik didziul¢ teoring vertg, bet, taikant tam tikras spektroskopijos metodikas, pvz.,
Lamb’o idubos (Lamb dip) spektroskopijoje, gali biti ir vienintelis reik§mingas juostos ploti
apsprendZiantis faktorius.

Doplerio iSplitima sukelia netvarkingas Siluminis atomy judéjimas:

ApV'y, =7,16:10" vie, (TIA)'"; (1.6.11)
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¢ia V., — spektrinés linijos maksimalios vertés daznis; 7 — absoliucioji temperatiira; A,, —
atominé masé. Matome, kad Doplerio iSplitimas priklauso nuo atomo masés ir temperaturos.
Netgi esant Zemai temperatiirai Doplerio iSplitimas yra daug didesnis uZ natiiralyjj,
pavyzdZiui kambario temperatiiroje (T =300 K), kai A4=585,2 nm, S$is iSplitimas
Ap 1/*1/2 = 1,66-10'3 nm, t.y., dviem eilémis didesnis uZ natiiralyji.

Lorenco iSplitima AV, sukelia sugerianCiy Sviesa atomy ir aplinkos molekuliy
saveika. Del tos pacios priezasties gali pasislinkti dydZziu Av sugerties linijos smailé.
Kambario temperatiiroje, esant normaliam slégiui, kai 4 = 500 nm, A, v*l/2 =25 107 nm.

Jei sugerianCia ar emituojan¢ia medziaga veikia iSorinis magnetinis ar elektrinis
laukas, spektro linija gali papildomai suskilti ir i§plisti dél Zemano, Pageno bei Starko efekty.
Taciau jprastomis salygomis atomy sugerties ar emisijos spektrams Sie efektai didelés jtakos
neturés, iSskyrus neatrankia sugertj, pagrista Zemano efektu.

Apibendrinant galima pasakyti, kad atomy sugerties (emisijos) spektrai sudaryti i§
ryskiy (tamsiy) linijy, atitinkanéiy tam tikro ilgio bangas, bidingas kiekvienam
cheminiam elementui. Sios linijos néra be galo siauros ir jy iSplitimas yra natiralus arba
sqlygotas Doplerio, Lorenco efekty bei gali biti inicijuotas isorinio magnetinio bei
elektrinio lauko.

Molekuliniai spektrai 1§ esmés skiriasi nuo atominiy, nes jie yra gana sudétingi ir
sudaryti ne 1§ rySkiy linijy, bet i§ labai placiy juosty, kurias sudaro labai arti viena kitos
iSsidesciusios spektro linijos. Susidarant molekuléms i$ atskiry atomuy, juy elektronai uZima
naujas padetis, atisiranda naujuy energijos lygmeny. Be to, atomai molekuléje gali virpeti ir
suktis apie rySius, todél gali susidaryti nauji molekulés elektrony lygmenys — vibraciniai ir
rotaciniai. Kiekvienas elektronas molekuléje, kaip ir atome, uZima Zemiausia energijos
lygmeni. Tokia molekule¢ yra pagrindinéje bilisenoje. Gaves energijos, elektronas, kaip ir
atomuose, gali perSokti i aukStesnés energijos lygmeni, t.y., tampa suZadintas. Kadangi
molekuléje kiekvienas pagrindinis ir suzadintas elektroninis lygmuo skyla | daugelj
polygmeniy molekulés vibraciniy ir rotaciniy judesiy déka, tai molekuliniai spektrai yra
juostiniai. SuZadintoje molekuléje pakinta trijy ruSiy energija — elektrono judéjimo,
branduoliy virpesiu (vibracing) ir molekuliy sukimosi (rotacin¢). Bendra molekulés energija
lygi jos atskiry energijos kvantuoty verciy sumai:

E=E, +E,+E, (1.6.12)
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¢ia E,; — molekules elektroniniy Suoliy energija, E, — branduoliy virpesiu (virpesine) energija,
E, — molekuliy sukimosi (rotaciné) energija. Siu energijuy verdiuy santykius galima iSreiksti
taip:
Eu:Ey:E =1:(m/M)"” : (m/M) (1.6.13)

¢ia m — elektrono mase; M — molekulés atomy branduoliy masé. Kadangi santykis m/M
apytiksliai lygus 10° — 107 | tai E; : E, : E, = 10000 : 100 : 1

Molekulése kaip ir atomuose elektronai uZima atitinkamus energinius lygmenis
vadinamus molekulinémis orbitalémis. Kiekviena elektroniné blisena yra suskilusi {
atitinkama skaiciy vibraciniy lygmeny, o kiekvienas vibracinis lygmuo suskilgs i tam tikra
skai¢iy rotaciniy lygmeny (1.16 pav.). Kiekvienas lygmuo, be pagrindinio, Salutinio,
magnetinio ir sukinio kvantiniy skai¢iy, apibiidinamas ir vibraciniais (v ir v’) bei rotaciniais (j
ir j*) kvantiniais skaiciais.

Akivaizdu, kad spektra sudarys daug imanomuy elektrony Suoliy varianty; keletas ju
pavaizduoti (1.16 pav.) rodyklémis.

]
10

Jll(') . !
- . J 0 3
Suzadintoji ; i ’
4 J ) 2
elektroniné ey
biisena ———— 0 1
0 0
/ Elektrony, virpesinis ir j
/ sukimosi Suoliai
Sukimosi j— 1 v
Suolis s
7 = 0 3 I—i 2L
T N —— |/ OSSR 2 g
Pagrindine i/ . - S| ||
elektroniné 7 e — <|
b‘e o Z;I 7 W————=% ~Virpesinis ir sukimosi ‘h B
Uscha — —— Suoliai )
—
—t— 0

1.15 pav. Molekulés Suoliy struktiira

Suolio vyksmas priklauso nuo daugelio veiksniy, tad dalies i§ jy tikimybé gali biti labai
maza. Todel sugerties spektre bus registruojama ne iStisiné sugerties juosta, o sudétingas
juosty rinkinys, biidingas tai molekulei. Molekulés elektroninis sugerties spektras, kuris
susidaro vykstant elektrony Suoliams tarp pagrindinés ir suzadintos biisenos polygmeniy,

registruojamas regimos ir ultravioletines Sviesos ruoze. Elektronis sugerties spektras taip pat
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suteikia informacija apie vibracinius ir rotacinius molekulés energinius lygmenis. Gryni
vibraciniai ir rotaciniai molekulés spektrai bus iSsidést¢ kitame elektromagnetinio
spinduliavimo ruoZe. Juy energija 100 ir 10000 karty maZesn¢ uz elektroniniy Suoliy energija,
tad ir jy suzadinimui reikés daug maZesnés energijos spinduliuotés kvanty. Vibraciniai ir
rotaciniai molekuliy spektrai bus iSsidést¢ elektromagnetiniy bangy spektro mikrobangy ir
infraraudonosios srities ruozuose (1.6 pav.).

1.16 pav. a pavaizduotas eksperimentas, kur intensyvumo I spinduliuoté krinta i
kiuvete su sugerianciu skysciu. Tegu kiuvetés ilgis /, daZalo koncentracija tirpale c¢. Tegu pro
kiuvet¢ pra¢jusios spindulivotés intensyvumas [, tuomet, skenuojant spinduliuotés
intensyvuma pasirinktoje sugerties srityje, tarkim, tarp banginiy skaiiy v, ir v, bei
matuojant Iy /I santyki, gaunamas sugerties spektras, paprastai matuojamas kaip sugerties
intensyvumas, apibréztas kaip 1g(lp/I). Pagal Lamberto-Bero désnj sugertis A yra

proporcinga c ir [ (Zr. (1.5.10)):
1, .
Azlg(szg(" )-cl (1.6.14)

kur ¢ yra v funkcija, vadinama moliniu sugerties ar ekstinkcijos koeficientu. Kadangi

sugertis — bematis dydis (matuojamas optinio tankio vnt.), & dimensija yra
(koncentracija-ilgis)’, o jo matavimo vienetas

labai  daznai  mol’-dm’-cm™. 1.16 pav. b a _r_ —l>|—
pavaizduotas sugerties spektras. Dydis  &uax ’ 1

atitinka maksimalig A vertg, ir kartais naudojamas

kaip pilno sugerties intensyvumo matas, taciau, 8

kaip matyti i§ 1.16 pav. ¢, spektras pasiZymintis % g, C1

tokia palia g, verte, taCiau Zymiai mazesniu b J Vv
suminiu intensyvumu, atskleidzia tokio vertinimo V1* V2*

galimas klaidas. Todél i§ tiesy reikia apskaiciuoti

plota po spektrine kreive, t.y., surasti integralo .% Smj' cl

verte. Tuomet, jei tenkinama salyga N,<<N,, kai §

bisenos n  relaksacija  del  priverstinio c v

spinduliavimo yra neZymi,
vi N -h-v' -B 1.16 pav. (a) sugerties  matavimo
I&‘(V*)dv*: A Vi " B eksperimentas; (b) plati ir (c) siaura

In10 (1.6.15) sugerties  juostos,  kuriy  moliniai

ekstinkcijos koeficientai € smailéje yra
vienodo didumo.
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¢ia v, yra vidutinis sugerties banginis skaicius, o Na - Avogadro skaicius.
Jei sugerti salygoja elektroninis Suolis, tai osciliatoriaus stiprumas f,,, daZnai

naudojamas kiekybiskai jvertinant 1ntensyvumav su plotu po kreive susijgs taip:

4gym,c’-In10 L
fm_?j eV Hdv =4,32-10° - [ e )av’ (1.6.16)

A V1

Dydis fn, yra bematis, ir lygus sugerties Suolio (peréjimo) stiprio ir harmoniSkai
osciliuojancio trimatej erdvej elektrono elektrinio dipolinio Suolio tarp dviejy biiseny stiprio
santykiui, bei jgyja maksimalia verte, lygia 1.

Suolio tikimybe |R™ |? yra susijusi su atrankos taisyklémis spektroskopijoje: ji lygi
nuliui draustiniam Suoliui ir didesné uz nulj leistinam Suoliui. “Draustinis™ ar “leistinas”,
nustatoma i§ elektroninio dipolio atrankos taisykliy, t.y., Suoliams, vykstantiems saveikos su
spinduliuotés elektriniu vektoriumi déka.

Elektrinio dipolinio momento operatoriaus g komponentés, nukreiptos iSilgai Dekarto

koordinaciy asiy, lygios:
Ho=224X5 H,=2.4Y,; M =247, (1.6.17)

¢ia g; ir x; yra atitinkamai i-tosios dalelés kruvis ir x koordinaté. PanaSiai ir Suolio momentas

gali biti iSskaidytas i tris komponentes:
R" = [y,uy,de; R =[y,uw,d; R"=|y,uy,dz (1618)
tuomet Suolio tikimybé apskaiciuojama taip:

=(R™)* + (R”J’”)2 +(R™)? (1.6.19)
Pralaidumo ar sugerties spektras — tai medZiagos pralaidumo ar sugerties priklausomybé nuo
bangos ilgio. Biologiskai aktyviy medZiagy sugerties arba pralaidumo spektrai, panasiai kaip
ir sudétingy molekuliy spektrai pasiZymi placiomis juostomis su viena ar keliomis smailémis.
Sie spektrai i§ esmés skiriasi nuo atomy ir nesudétingy molekuliy dujinéje aplinkoje linijiniy
spektry. Molekulés turi joms biidingg energijos lygmeny sistema. Ji sudaryta i§ galimy
molekulés judéjimo formy — sukimosi, atomy virpéjimo ir elektrony suzadinimo. Kas
salygoja siauro linijinio atomy ir paprasty molekuliy spektro transformacija { placias
nestruktiirines juostas, charakteringas biomolekuliy tirpalams (Zr. 1.17 pav.)? Zinoma, kad ne
tik elektroniniy, bet ir vibraciniy bei rotaciniy molekulés Suoliy energijos yra kvantuotos. Tai
reiSkia, kad sugerties spektre turéty pasireiksti tik leistini Suoliai, bei turétume stebeti

linijinius spektrus. Taciau taip néra, kadangi molekulé tirpale ar biologingje terpéje apsupta
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terpés ar tirpalo molekulémis, kurios, kaip taisykleé, pasizymi dipoliniu momentu ir sukuria
lokalinj elektrinj lauka. Sio lauko poveikyije kei¢iasi molekulés elektroniniy Suoliy energija, o
to pasekoje keiCiasi ir sugerty kvanty energija. Molekules elektroninio Suolio energijos
pokyciai aplinkos poveikyje priklauso nuo aplinkiniy molekuliy orientacijos, atstumo iki
chromoforo §viesos kvanto pagavimo momentu. Sis aplinkos poveikis molekulei néra
kvantuotas, tad tam tikrose ribose gali priimti bet kokias reikSmes. Didelio skaiCiaus
molekuliy elektroniniy Suoliy, kuriuos skirtingai paveikia tirpalo molekulés, superpozicija ir
pasireiskia tolydine kreive sugerties spektre. Sios kreivés smailé atitinka labiausiai tikima,
suvidurkinta elektroninio Suolio energija, kuri gali buti apskaiCiuota naudojantis (1.4.1)
i§raiska, kur v — smailés padétj atitinkantis banginis skai¢ius. Kiekviena sugerties juosta
charakterizuojama ne tik smailés padetimi, bet ir sugerties juostos plotu ( Sg ), amplitude
(&nax) ir pusplociu (4, arba Av;,) (1.14 pav.) Sugerties juostos plotas tiesiai proporcingas
elektroninio Suolio osciliatoriaus stiprumui f,,, ( Zr. (1.6.16)), kuris charakterizuoja tiriamo
chromoforo elektroninio Suolio tikimybg.

e Molekul¢ sugerdama Sviesos kvantg gali
pereiti | skirtingas suzadintas biisenas
max priklausomai nuo sugerto Sviesos kvanto

energijos. Tuo paciu sugerties spektre yra

registruojamos kelios sugerties juostos

. (1.17 pav.), salygotos sugerties | skirtingus

Vi —
Av,, elektroninius lygmenis (Sy, Sy ir t.t.). Jeigu

1.17 pav. ~ Sugerties  juostos  atitinkancios gydéti sugerties juosty plotus, salygotus
skirtingus elektroninius Suolius.

sugerties 1§ tos pacios elektroninés
orbitalés, tai pagal Kuno-Tomaso taisykl¢ vienelektroniniam peréjimui osciliatoriy stiprumy
suma f=1, dvielektroniniam peréjimui f=2 ir t.t.. Daugeliui stipriai sugerian¢iy dazy
molekuliy ilgabangeé sugerties juosta yra salygota intensyvaus elektroninio Suolio, kurio
osciliatoriaus stiprumas artimas vienetui. D¢l Sios prieZasties tokiy junginiy ilgabanges
sugerties juostos plotas apytikriai vienodas, nors cheminé jy strukttra gali Zymiai skirtis.
Daugelio biologiskai aktyviu molekuliy sugerties juosty forma yra artima
normaliniam pasiskirstymui. Sio tipo kreivéms sarysis tarp ploty po kreive, ju amplitude ir
pusplociu iSreiSkiamas:

E(V)AV = Euax- AV 1. (1.6.20)
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Daugelis biologiskai aktyviy pigmenty yra intensyviai sugeriantys dazai, ir ju ilgabangés
sugerties juostos pusplotis Av'y, ~ 5000 cm™. Tardami, kad osciliatoriaus stiprumas §ios
juostos yra salygotas vienelektroninio Suolio ir lygus 1, naudodamiesi formulémis (1.6.16) ir
(1.6.20), galime apskaiciuoti tokios juostos ekstinkcijos koeficienta: &;,= 5-10* dm-mol ! -cm”

! kurio gauta verté panasi daugeliui ry§kiomis spalvomis pasiZyminéiy pigmenty.
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1.7 Molekuliy energijos lygmeny diagrama

Kiekviena molekulé turi tik jai budinga energijos lygmenuy sistema, serija uzpildyty ir
tusciy elektroniniy lygmeny, kurie atspindi jos energines biisenas susidarancias del sukimosi,
branduoliy virpejimo ir elektrony suzadinimo. Ypac didele reikSm¢ molekuliy spektrui turi
branduoliy virpéjimas ir elektrony suzadinimas, nes molekulés yra tam tikroje aplinkoje, ore,
dujose, skystyje, polimerinéje ar kitoje terpéje, o biologinio objekto atveju — itin
heterogeniskoje aplinkoje. Tiriamos molekulés ir aplinkos molekuliy tarpmolekulines
saveikos energija yra daug didesné uz molekuliy sukimosi energija: molekulé negali visiskai
apsisukti, todel spektruose sukimosi energija atitinkancios juostos daZniausiai nestebimos.
Kita vertus, dé¢l tarpmolekulinés saveikos labai iSsipleCia plotis sugerties juosty, susijusiy su
virpesiy energijos pokyCiu ir elektrony suzadinimu. Kiekvienai elektromagneting
spinduliuotg¢ sugerian¢iai medziagai biidingas tam tikras sugerties juosty intensyvumo ir ju
smailiy padéties pasiskirstymas bangos ilgiy atzvilgiu. Tokioje sugerties intensyvuma
vaizduojancioje kreiveje, kuri vadinama sugerties spektru, biina viena ar kelios sugerties
juostos su budingomis smailiy padétimis. Sugerties spektrai dazniausiai buna iSreiSkiami
optinio tankio A, elektromagnetinés spinduliuotés pralaidumo 7' arba molinio ekstinkcijos
koeficiento g, priklausomybe nuo sugeriamos elektromagnetines spinduliuotés bangos ilgio 4
arba bangos skai¢iaus V. Ultravioletinés ir regimos $viesos srityje daZnai vartojama A = f(4)
priklausomybe.

Elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektras — tai tiriamos medZiagos
individuali charakteristika: sugerties smailiy padétis, sugerties spektro pobtdis, ir bendras
vaizdas apibiidina jos kokybinj individualuma. Pakeitus sugerianciy daleliy sudéti, struktiira
arba tirpikli (platesne reikSme — aplinka), atsiranda pokyciy ir sugerties spektre. Todel
spektrai atspindi molekulés energines ir struktiirines charakteristikas bei registruojami

atliekant sugerianc¢iy molekuliy kokybine analize ir vertinant jy saveika su aplinka.

1.7.1. Molekuliy elektrony Suoliai ir sugerties spektrai

Kiekvienos risies molekulems budingi grieZtai apibrezti vidinés energijos lygmenys.
Suolis i§ vieno lygmens i kita vyksta sugérus ar i$spinduliavus tokj fotony srauta, t.y.,
energijos porcija, kurios pakanka molekulei i§ karto perkelti i§ vieno energijos lygmens i kita.
Medziagos gebéjimas sugerti tam tikro bangos ilgio Sviesg priklauso nuo medZiagos
molekuliy cheminés sandaros, cheminiy rySiy tarp atomy, jeinanciy i molekulés sudeti,
pobiidZio. Molekulés elektrony suzadinimo energija yra labai jvairi. Jos dydj lemia tai, ar

elektronas priklauso vidiniams, ar iSoriniams atomo lygmenims, ar jis sudaro, ar nesudaro
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ryS$i tarp atomuy, koks yra Siy rySiy pobidis ir juy c
tarpusavio padétis. Lengviausiai yra suzZadinami atomo

iSorinio apvalkalo elektronai — valentiniai elektronai. ol
Kad jie perSokty | suzadintaja blsena, uZtenka B *t/e

ultravioletinés ar regimosios srities Sviesos fotono C/‘\ C‘ n
energijos. Junginiuose gali buti s, p ir hibridiniy e o
elektrony, su tam tikra tikimybe pasiskirsCiusiy aplink l/‘\:’ l/‘\:’
branduolius. Tai taip vadinamos atominés orbitalés™ ' " o "
Susidarant molekuléms, atominés orbitalés persikloja, t/‘; t/\; s

susilieja, ir sudaro molekuliniy orbitaliy sistema. ; ;8 pav. Galimi elektroniniai
Molekulineé orbitale, kurios energija mazesné uZ ja Suoliai
sudariusiy atominiy orbitaliy energija, vadinama riSanciaja. Ja ir uZima rys$j sudarantys du
elektronai su prieSingy kryp€iy sukiniais (pagal Pauli principa). Molekuliné orbitale, kurios
energija didesné uZz ja sudaranCiy atominiy orbitaliy energija vadinama skiriancigja. Ji
dazniausiai neuZpildyta elektronais. Molekuléje gali buti atomy, turin¢iy valentiniy elektrony
pora (arba kelias), kuri nesudaro kovalentinio rysio. Si elektrony pora vadinama laisvaja.
Laisvoji elektrony pora uZima vadinamajq neriSanciaja orbitalg (r-orbital¢). Jos energija lygi
atominés orbitalés energijai ir yra tarpiné tarp riSanciosios ir skirianciosios orbitaliy energijuy.

Pagal tai, kaip susineria atominés orbitales, ir kokia padétj erdveje uzima didZiausias
elektrony debesies tankis branduolius jungiancios linijos atZvilgiu, skiriami o (,,sigma®) ir &7
(,,pi“) rySiai. Susidarant o-ryS$iui, du elektronai (o elektronai), kurie gali biti ir s, ir p, ir
hibridiniai sp3 bei sp2 elektronai, perSoka i dviejuy gretimuy branduoliy lauka: elektrony
debesys susineria. Taip susidaro vientisas iStemptas elektrony debesys, simetriSkas tiesés,
jungiancios atomy centrus, atZvilgiu. DidZiausiais bendro o elektrony debesies tankis yra tarp
Siy atomy. Elektrony Suolis i$ neriSanciyju n orbitaliy | riSanc¢igja o orbitale susijgs su
energijos iSskyrimu, todel riSanCiyjy orbitaliy energijos padétis yra Zemiau uz n orbitaliy
energijos lygi.

Susidarant tarp atomy antrajam rySiui (a -rySiui), dar du elektronai (# -elektronai)
perSoka i dviejy branduoliy lauka. Pagal savo kilme jie priklauso p elektronams. Jy elektrony
debesys simetriSki tiesiy, statmeny o jungties linijai, atZvilgiu, o ju forma primena

aStuonetus, iSsidésCiusius abiejose $iy linijy pusése. Susidariusio 7z elektrony debesies tankis

! %Pla¢iau aprasoma vadovélyje: V.Janickis, B.Matulis, E.PaZarauskas ir kt. Bendroji ir neorganiné chemija.
Mokslo ir enciklopedijy 1-kla, 1995, 601p.
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taip pat sutelktas abiejose o jungties linijos pusése. Sis tankis didZiausias apie 0,1 nm atstumu
i abi puses nuo o jungties linijos ir lygus nuliui ,,ant Sios linijos. Elektrony Suolis i
neriSancios n orbitalés | riSanciaja & orbitalg taip pat susijgs su energijos iSskyrimu, bet Siuo
atveju iSskiriama energija yra maZesné negu o rySio atveju. Todél riSaniyjy z orbitaliy
energinis lygmuo yra tarp n orbitaliy ir riSanciyjy o orbitaliy energiniy lygmenuy.( 1.17 pav.).
Remiantis Pauli principu, vienoje orbitaléje esantys du elektronai turi biiti prieSingy sukiniy.
Dazniausiai molekulés pagrindinés biisenos yra uzpildytos elektronais, todél Suolis vyksta i
Siy biiseny | laisvas orbitales, kuriy energijos yra didesnés. Tai vadinamosios skirian¢ios o ir
x orbitalés. EnergiSkai skiriandiosios ¢ ir s orbitalés yra auk$Giau uZ neriSanéias n
orbitales. DaZniausiai orbitalés pagal energijos dydj iSsidesto taip: c<m<n< T <o
(1.18 pav.). Matome, kad Suoliai n =5 z" susije su maZa energija turin¢iy fotony sugertimi.
Tokio fotono bangos ilgis atitinka regimojo spektro ruoza. Sugerties juostos salygotos
7w =", n = ¢" $uoliy daZniausiai aptinkamos spektro ultravioletiniame ruoZe.

o= 0" Suoliy energija yra didZiausia ir pasirei¥kia spektre, kai bangos ilgis
A <200 nm. Ji daznai susijusi su fotocheminiu molekules skilimu, t.y., molekule¢ gali
disocijuoti (fotodisociacija), suskilti | atskiras dalis arba jonizuotis (fotojonizacija), kai nuo
molekulés atpléSiamas vienas ar keli elektronai. Tad aiSku, kad molekuliy gebéjimas sugerti
tam tikros energijos elektromagnetine spinduliuot¢ priklauso nuo molekulés sudétyje esanciy
atomy cheminio tarpusavio rySio pobudzio. Pavyzdziui, vandenilio molekulés riSanciosios ir
skirian¢iosios orbitaliy energijos lygmeny skirtumas sudaro apie 1000 kJ/mol. Sugérus tokios
energijos kvanta jvyksta o= &" Suolis tolimoje ultravioletinio spektro srityje, nes tokios
energijos kvanto bangos ilgis yra apie 100 nm. Metano molekul¢je yra keturi o (C-H) rySiai,
kuriuos sudaro vandenilio atomo s elektronai ir anglies atomo hibridiniai sp’ elektronai. Siuo
atveju o= 0" Suolio energija atitinka elektromagnetinés spinduliuotés kvanto sugertj ties
120 nm. Etano molekuleje be o (C-H) rySiy, kuriy kilmeé tokia pat, kaip ir metano
molekuléje, yra vienas o (C-C) rySys. Sis rySys sudarytas i§ sp’ hibridiniy elektrony. Jo
Suolio energija atitinka sugertj ties 135 nm. Jeigu molekulés atomai tarpusavyje suristi tik
orySiu (pav. sotieji angliavandeniliai), tai ultravioletiniame ir regimajame spektro ruoze
sugerties nebus, todel polietilenas, turintis deSimtis ir Simtus tikstan¢iy o (C-H) ir o (C-C)
rysiy, yra bespalvis.

n = 7" elektroninio Suolio tikimybé labai maZa arba jis draustinis, nes neriSancioji n

orbitalé yra plokstumoje, statmenoje z"* orbitalei. Kadangi n ir z” orbitaliy sankloda nedidelé,

35



Biofotonika

tai Suolio tikimybé labai maza. TacCiau Suolis vis tiek vyksta. PavyzdZiui, metano molekulés
sugerties spektro smailé atitinka 270 nm, etanolio molekulés sugerties spektre — 293 nm.
Uzregistruoty sugerties spektre juosty isskirtinis bruoZas — labai mazas juy intensyvumas.

#=>7n" Suoliui suZadinti reikia didesnés energijos negu n = z" Suoliui, todél
sugerties juostos smailé, atitinkanti $j Suolj, yra trumpesniy bangos ilgiy srityje. PavyzdZziui
metanolio 7 => #" Suolio intensyvi sugerties juosta yra ties 185 nm. zir z* orbitaliy sankloda
yra didelé (jos yra vienoje plokStumoje), tad tokio Suolio tikimybé yra didelé. Molekulése 7z
elektronai sudaro vientisa elektrony debesij, kuris priklauso visai konjuguotajai grandinei®.
(1.19 pav.). Sugerties juostos, kurios atsiranda dél z=>z" Suoliy, yra labai intensyvios.
#=> 7" Suoliai bidingi organiniy junginiy molekuléms su konjuguotaisiais C-C rySiais. Dél
tokios sandaros galima gretimy atomy p ir & elektrony saveika: elektrony debesys gali
susinerti ir sudaryti neapribotas daugiacentres z molekulines orbitales.

Kaip jau buvo minéta, kiekvienoje orbital¢je gali biiti tik po du elektronus.
Papras€iausio junginio molekuléje su dviem konjuguotaisiais dvigubais rySiais — 1,3 —
butadiene CH,=CH-CH=CH),, turin€iame keturis & elektronus, atsiranda papildomuy (lyginant
su etilenu) riSan¢iyjy ir skiriandiyjy s orbitaliy. Siy 1,3 — butadieno orbitaliy energijos
lygmenys 7z ir  iSsidéste simetriSkai atitinkamy etileno z orbitaliy atZvilgiu. Todeél 1,3 —
butadieno spektre susiformuoja papildomos sugerties juostos, ir kai kuriy ju smailés biina
ties ilgesniais bangos ilgiais nei etileno 7 => #” sugerties juosta.

Tuo pasireiSkia molekuliy su konjuguotaisiais dvigubais rySiais, taip pat ir visos
konjuguotosios sistemos savitumas. Ilgéjant konjuguotyjyu dviguby jungCiy skaiciui
molekuléje, atsiranda naujy riSanciy ir skirianciy # orbitaliy, drauge toliau mazéja skirtumas
tarp virSutinés riSanciosios ir apatinés skirian¢iosios z orbitalés, o #=> #" Suoliy sugerties

juosta vis labiau slenka i ilgesniy bangy pusg.

* Konjuguotosios sistemos — tai visuma rysiy, kuriuose judrieji elektronai (laisvyjy elektrony pory arba # rysiy)
yra atskirti viengubuoju rySiu. Kitaip tariant, tai sistemos, kuriose pakaitomis yra iSsidést¢ viengubieji ir
dvigubieji (arba / ir trigubieji ) rySiai. Prie ju priskirtinos ir tokios sistemos, kuriy dvigubojo rysio sp’
hibridizuotas anglies atomas yra viengubuoju rySiu prisijunges pakaitala, turintj heteroatomy — N,O,S,F,Cl, ar I
atomuy.
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1.7.2. Biologiskai aktyviy junginiy A
sugerties spektry ir cheminés 10L
struktiiros rysys.

I§ kai kuriy biologiskai aktyviy 0-8

molekuliy sugerties spektry matyti, kad kuo g6}

ilgesné Siose molekulése dviguby jungciy v

grandiné (1.19 pav.), tuo labiau | raudonaja

spektro sritj yra paslinktos juy labiausiai Uz

1gabanges sugertues juosty smailcs 200 300 400 500

(1.20 pav.). A (nm)

Pasinaudojant kvantinés mechanikos

1.19 pav. 1. Fosfolipidai isskirti is smegeny
audinio (N=1). 2. Oksiduoti fosfolipidai:
molekulés struktiiros ir jos sugerties spektru. dijeniniai konjugatai Amax — 233 nm. (N=2),
trijeniniai konjugatai Amax — 270-280 nm.
(N=3). 3. Trans-retinalis (N=6). 4. Cis-
delokalizuoti, t.y., gali laisvai judéti dvigubu retinalis (N=6). 5. Karotinoidai (N=11).

désniais galima paaisSkinti ry$j tarp

Dviguby jungCiy sistemoje w-elektronai

jung€iy sistemoje, apjungiancioje atomus
molekul¢je. Tegu dviguby jungciy sistema sudaryta i§ N grandziy, vienos grandies ilgis .

Tada bendras grandines ilgis L, kurioje laisvai juda 7 - elektronas iSreiSkiamas:

L=N-1 (1.7.1)
Elektrona, laisvai judantj dviguby jung¢iy sistemoje, galima aprasyti staCiakampés

potencinés duobés modeliu. z-elektronai gali laisvai judéti potencinés duobés viduje, kurios
plotis L atitinka konjuguotosios jung€iy sistemos ilgj, taciau negali i$ jos islekti (1.21 pav.).

Tegu elektronas juda potencineje duobeje grei¢iu v. Naudojantis de Broilio sarysiu,
judantj elektrona galime apraSyti banga;

A=h/mv, (1.7.2)
kur A4 — bangos ilgis, h — Planko konstanta, m — elektrono masé.

Kadangi elektronas (banga) negali palikti potencines duobés, energinis minimumas
tokioje sistemoje (t.y., stacionari biisena) atitinka situacijg, kai potencinéje duobg¢je susidaro
stovinti banga, kurios mazgai sutampa su potencinés duobés kraStais. PloCio L potencinéje
duobeje turi tilpti sveikas pusbangiy skaicius

L=nA/2, 1.7.3)
kur n= 1, 2, 3,... ir t.t. [ §ia priklausomybe isistate bangos ilgio iSraiska i§ de Broilio sarysio

(1.7.2) galime issireiksti galimas elektrono greicio reikSmes:
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v=h/mA=nh/2mA (1.7.4)
Tada elektrono kinetiné energija lygi:

E=mv*/2 =n"h’ /8mL%; (1.7.5)
Tokiu btdu m-elektrono energija molekulés konjuguoty jungciy sistemoje yra kvantuota ir
gali turéeti reik§mes h®/8m-L* 4h>/8m-L* 9h>/8m-L*. Pagal Pauli principa kiekviename
molekulés lygmenyje gali biiti ne daugiau du elektronai su prieSingos krypties sukiniais.
Todél 2 N elektrony N grandZiy grandinéje uZima N lygmeny su energijos reikSmémis nuo
h?/8-m-L* iki N*h*/8m-L*. Apskaiciuokime labiausiai ilgabangés sugerties juostos daznj v,
kuris atitinka elektrono Suoli i§ molekulés virSutinés uzpildytos orbitalés | Zemiausia

neuzpildyta molekulés orbitale:

h-v =(Ey.1—En), (1.7.6)
arba:
21,2 21.2
:l. (N+1)2h N h2 (1.7.7)
h 8mL 8mL
Istate 1 (1.7.7) potencines duobés matmenis L =N-/ gauname,
2N+1 h
V= — 1.7.8
N*  8ml’ ( )
kai N > 2 daugikli (2-N+1) / N2 galime prilyginti ~ 2 / N, tada,
I h
V=—: 1.7.9
N 4ml? ( )
. L E
t.y., sugertos Sviesos bangos ilgis yra
proporcingas N;
i } AE=h-v
a=Cdmel (1.7.10)
14 h

ISvedant Sig formule¢ buvo pasinaudota

keletu apribojimy ir artiniy, todél ja

SiSe
SIS

naudojantis negalima tiksliai apskaiCiuoti

labiausiai ilgabangés molekuliy sugerties L

juostos smailés padeties. Taciau Si formulé
parodo  kiekybini  sarySi, kuris  stebimas 1.20 pav. m-elektrony energetiniai lygmenys
daugelio molekuliy sugerties spektruose. potencinéje duobéje.
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D¢l aromatiniy junginiy savito pobuidzio gali atsirasti papildomy elektrony Suoliy ar
sugerties juosty. PavyzdZziui, benzeno spektre yra trys sugerties juostos. Dvi intensyvios
labiausiai trumpabangés sugerties juostos yra tos pacios kilmés, kaip ir konjuguotuosiuose
polienuose, t.y., jos atsiranda dél # =3 #” Suoliy. Trecioji maZo intensyvumo sugerties juosta
atsiranda dé¢l z elektrony poslinkio benzolo Ziede iSilgai uzdaros konjuguotos grandinés, del
kurio nesusidaro teigiamy ir neigiamy poliy (nepoliniai Suoliai). Sie Suoliai susije su anglies
atomy virpesiais benzeno Ziede, dél ko suyra jo heksagoniné simetrija. Bendras Siy veiksniy
poveikis lemia tai, kad Suoliams sunaudojama maziau energijos, be to, jie turi itakos ir
sugerdiai ties ilgesniais bangos ilgiais. Sios savitos aromatiniy junginiy sugerties ypatybe —
palyginti nedidelis intensyvumas. Be to, daznai treCioji sugerties juosta yra uzklojama
intensyvesniy pirmyjy sugerties juosty, tad atrodo, tarsi kai kuriy junginiy spektre jos nebiity.
Taciau kiekvienu atveju galioja bendras désningumas: didéjant kondensuoty Ziedy sistemai su
konjuguotaisiais dvigubaisiais rySiais, gaunamas toks pats efektas, kaip ir ilgéjant
konjuguotosioms grandinéms; molekuliy suzadinimo energija maZzZéja ir sugertis vyksta

ilgesniyjy bangy srityje. Aromatiniams junginiams

lge didele reikSme turi ne iprastiniy Ziedy, bet tokiuy,
6,0

kuriy & elektrony debesys gali tarpusavyje

saveikauti, kaupimasis (1.21 pav.).
50
Pavyzdziui p-polifeny eil¢je, kurioje

jungiasi visy Ziedy z& elektrony sistemos,

4,0 - . . C. . ..
kiekvienas naujas Ziedas pastumia sugerties juosta

i ilgesniy bangy pusg.

30 Tenka pazymeti, kad daugelis biologiSkai

aktyviy molekuliy savo chemingje sudétyje be

dvigubyjuy jungCiy sistemos turi ir heteroatomus

) 1
\*( )
A |

210 250 300 350 200 (1.22 pav.). Sie atomai, kaip deguonis psoralene
Bangos ilgis A nm

arba azotas indoliniame triptofano Ziede, taip pat

1.21 pav. Spektry priklausomybé nuo jtakoja molekuliy sugerties spektrus. Molekuléms
aromatinés konjuguotosios  sistemos

dydzio turin¢ioms heteroatomy, biidinga tai, kad tuose
atomuose yra nepadalyty elektrony pory. Tokie
elektronai nesuzadintose molekulése uzima nerisanciasias n orbitales. Tokiy heteroatomy
virSutiniy neuzpildyty nesuporuoty elektrony lygmenuy energija (n - orbitalés) Zymiai virSija

ne tiktai orelektrony (kurie sudaro pagrindinj rysj tarp atomuy (o-orbitalés)) energija, bet
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Psoralenas Triptofanas COO

1.22 pav. Biologiskai aktyviy molekuliy psoraleno ir triptofano struktiirinés formuleés.

daznai virSija ir molekulés dvigubyjuy jungCiy & orbitaliy energija (1.18 pav.). Sugerto Sviesos
kvanto energija gali salygoti ne tik 7 = #* ar o = o* elektroninj Suolj, bet taip pat inicijuoti
n = a* ir n = ¢ elektroninius Suolius. DaZniausiai n => ¢" $uoliai vyksta tolimajame
ultravioletinés Sviesos spektro ruoze ir didesnés reikSmés molekuliy struktiros interpretacijai
i§ sugerties spektry neturi. Taciau, jeigu molekulés turi aromatiniy Ziedy ir pasizymi ilgomis
konjuguotyju jungCiy sistemomis, heteroatomuy salygota sugertis stumiasi | regimosios
spektro srities ilgabange puse, n = % ir n = @" ir elektroninius Suolius atitinka maZesné
Sviesos kvanto energija, taigi didesnis sugertos Sviesos bangos ilgis (1.7.10).

Apibendrinant galima pasakyti, kad biologiSkai aktyviose molekulése Sviesa gali
sugerti trijy tipy elektronai;

e Tai o-elektronai sudarantys viengubuosius kovalentinius rysius. Siems elektronams
suzadinti reikia dideliy energiju, todeél ju sugerties juostos yra tolimojoje
ultravioletingje srityje.

e n elektronai, - tai heteroatomy elektronai, pavyzdziui deguonies, azoto, sieros ir t.t. Jie
nesudaro cheminiy rySiy. Siems elektronams suZadinti reikalinga ultravioletinio ir
regimojo spektro fotony energija.

e 7 elektronai, sudarantys dvigubasias ir trigubgsias jungtis. Ju suZadinimo energija
nedidele, todél sugerties juostos susiformuoja ultravioletinio ir regimojo spektro
srityje, o sugerties juostos stumiasi | ilgesniy bangu pus¢ ilgéjant dviguby
konjuguotyjy jungciy skaiciui.

Biologiskai aktyviose molekulése galimi keturiy tipy $uoliai 0= 0% n = 0", n = #* ir

& = 7¥. DidZiausia reikSme turi n = #* ir £ = #** Suoliai, nes jy energija atitinka regimosios
Sviesos ruoza, jie pasizymi pakankamai intensyviomis spektrinémis linijomis ir suteikia daug
informacijos apie biologiSkai aktyviy molekuliy struktiirg. Biologinio junginio molekulé gali

buti apibiidinama struktiira, konfigliracija ir konformacija. Struktlira (grandinés)- tai
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tarpatominiy rySiy seka molekuléje. Konfigiiracija yra erdviné struktira — atomy ir grupiy
i§sidestymas erdvéje. Siuo terminu daZniausiai nusakoma pakaity padétis erdvinio molekulés
elemento (dvigubojo rySio, ciklo arba asimetrijos centro) atzvilgiu. Todé¢l konfiglracija
susijusi su optiniais ir geometriniais izomerais. Konformacijomis, arba postikio izomerais,
vadinamos erdvinés formos, kurias molekule jgyja atomams bei ju grupéms sukantis apie
vienguba rysi (paprastose molekulése) arba triikinéjant bei naujai susidarant silpniems
tarpatominiams rySiams (sudétingose, pavyzdZziui, baltymy molekulése). Kaip sugerties
spektruose atsispindi molekuliy struktiira, konfigliracija, konformacija, apie elektroniniy
Suoliy ir sugerties spektry rySi bei elementariyju chromoforiniy grupiu itaka medZiagy

spektrams placiau galima pasiskaityti organinés chemijos vadoveéliuose”.

1.7.3. Spektrofotometriné analizé
Sugerties spektry analizé suteikia informacijos ne tik apie molekuliy struktiirg, taciau

daznai naudojama molekuliy kiekiui bandinyje ar biologiniame objekte nustatyti. Kiekybinés
analizés metodai, pagristi nustatomosios medzZiagos (vieno misinio sando ar visy sandy)
savybe sugerti optinio ruozo elektromagneting spinduliuotg, vadinami spektrofotometrinés
analizés metodais, jeigu junginiy analizé atliekama, panaudojant monochromatinés
spinduliuotés atrankiaja sugerti regimajame, ultravioletiniame ir infraraudonajame spektre.
Tai paaisSkinama tuo, kad daugelis biologiSkai aktyviy molekuliy pasizymi specifine
sugertimi §iame bangy ruoZe. Siandien tam naudojama palyginti nesudétinga ir nebrangi
aparattra, spektrofotometriniai metodai daug tikslesni uz fotometrinius, be to galima spresti
daugiau uZdaviniy. PavyzdZziui galima nustatyti daugelio elementy ir molekuliy kieki
placiame bangy ilgio ruoze; atlikti daugiasandés audinio struktiiros ar bet kokio biologinio
objekto kiekybine analize (iS karto nustatyti keleta sanduy bandinyje); nustatyti Sviesq
sugerian¢iy molekuliy miSinio sudétj ir jy patvarumo konstantas bei biologiSkai aktyviy
molekuliy disociacijos konstantas; tirti cheming ir fiziologine pusiausvyra biologiniuose
objektuose. Labiausiai taikomi spektrofotometriniai metodai, kurie remiasi Sviesos sugertimi
artimojo ultravioletinio, regimojo ir artimojo infraraudonojo spektro ruoze (200-1100nm.).
Kiekybinés analizés pagrinda sudaro Bugerio, Lamberto ir Bero désnis (1.5.9). Jei
elektromagnetiné spinduliuoté sugeriama pagal §j désnj, tai optinis tankis tiesiogiai

proporcingas $viesa sugerian¢iy molekuliy koncentracijai bandinyje. Siuo atveju koordinatése

3 R.Baltrusis, J.Degutis, G.Dienys ir kt. Organine chemija, Vilnius.; Zodynas, 1995, 380 p. ir
D.Mickevi¢iusCheminés analizés metodai, I dalis, Vilnius., Ziburio leidykla, p.408.
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atidéjus optinio tankio priklausomyb¢ nuo koncentracijos,
. turétume gauti tiesiq linija, kertan¢ig koordinaciy pradZia

(1.23 pav.).

Optinis tankis A4

Tiesés polinkio kampas priklauso nuo molinio sugerties

koeficiento & vertés. Jei bandinys neatitinka pagrindinio

spektrofotometrijos désnio, tai vietoj tiesiy linijy buna

Koncentracija ¢

kreivés (1.23 pav. kreives 2, 3). Tokiais atvejais

1.23  pav. Optinio tankio  spektrofotometriniai metodai gali biiti taikomi bandiniy

p rzklausomy.be o kiekybinei analizei, taCiau reikia pasirinkti  tokj
koncentracijos. 1 — normali,
2,3 — nukrypimai koncentracijy ar bandinio storio diapazong, kuriame kaip

galima maZziau nukrypstama nuo tiesés. Nuo pagrindinio spektrofotometrijos désnio
nukrypstama, kai Sviesos srautas yra nepakankamai monochromatiskas (prietaiso paklaida),
be to, tam turi jtakos ir medZiagos biisena tirpale. Nuo pagrindinio spektrofotometrijos désnio
gali biti nukrypstama dé¢l jvairiausiy cheminiy priezas€iy: solvatacijos (hidratacijos),
hidrolizés, kompleksiniy junginiy susidarymo, tarpiniy produkty bei koloidiniy tirpaly
susidarymo, tautomeriniy pokycCiy, polimerizacijos, kondensacijos ir kt. PlaCiau apie
nukrypimus nuo Bugero Lamberto ir Bero désnio aptarsime velesniuose skyriuose. Vadinasi,
spektrofotometrinius  matavimus  reikia atlikti  grieZtai nustatytomis  salygomis.
Spektrofotometriné analizé pakankamai sparti ir pasiZymi dideliu atrankumu. Metodas
sekmingai taikomas biocheminiuose tyrimuose, taip pat biocheminiy reakcijy kinetikai tirti.
Be to spektrofotometriné analiz€é daznai naudojama cheminés fiziologinés pusiausvyros
tirpaluose charakteristikoms nustatyti, nes matuojant elektromagnetinés spinduliuotés sugertj
nepazeidziama pusiausvyroji biisena.

Spektrofotometrijos pagrindas yra molekuliy sugerties spektro matavimas. Sugerties
spektras — tai kokio nors objekto optinio tankio priklausomybé nuo tirian¢ios Sviesos bangos
ilgio A. Tirpaly optinis tankis priklauso nuo tiriamos medZiagos koncentracijos, bandinio
storio (optinio kelio ilgio) ir ekstinkcijos koeficiento (1.5.11). Todél sugerties spektra iprasta
normuoti, t.y., atskiry medziagy sugerties spektru vadinama molinio koeficiento &
priklausomybé nuo sugeriamos Sviesos bangos ilgio. Kadangi ¢ charakterizuoja medZiaga, tai
Sitaip sunormuotas sugerties spektras bus individualus kiekvienai medziagai. Senuoju
fotokalorimetrijos metodu molekuliy koncentracijos buvo nustatomos labai jvairiais

metodais: sugeriancio sluoksnio storio keitimo, gradavimo grafiko, lyginamuoju, priedo ir

42



Biofotonika

diferenciniu (placiau skaityti4). Siandien spektrofotometrijoje i¥matuojama bandinio sugertis
zinomo plocio kiuvetéje ties bangos ilgiu, kuriam yra Zinomas molekulés ekstinkcijos
koeficientas, ir pasinaudojant Bugero, Lamberto ir Bero désniu apskaiiuojama tiriamy
molekuliy koncentracija.

Medziagy tyrimams naudojama kokybiné ir kiekybiné spektrofotometriné analizé.
Kokybiné analizé paremta tuo, kad kiekviena molekulé turi charakteringa sugerties spektra
(maksimumyu skaicius spektre, ju bangos ilgiai, juostos plotis ir pan.). Kiekybiné analize
paremta tiesine molekuliy sugerties priklausomybe nuo koncentracijos ir sugerties

adityvumu.

1.7.4. Adityvumeo principas sugerties spektroskopijoje

Adityvumo principas kaip tik ir skelbia, kad nereaguojanciy medziagy miSinio optinis
tankis, esant tam tikram bangos ilgiui, lygus sumai jo komponenty optiniy tankiy:

A=A + Ay (1.7.11)

Tai adityvumo principo matematiné iSraiska, kuri nusako, kad atskiry medziagy sugerties
koeficienty suma yra lygi Siy medZiagy miSinio sugerties koeficientui. Pabandykime
iSsiaiskinti, ar $is teiginys teisingas. Apskai¢iuokime pralaiduma ir sugerti 7., ir Aj4» dviems
lygiagreciai vienas po kito iSdéstytiems bandiniams, kuriy sugertis ir pralaidumas atitinkamai
yralygiis A} ir A, bei Ty ir Tb.

Tarkime, | pirma pavyzdj krinta [y intensyvumo

I, ‘ I . ‘ 2 Sviesa, 1 antra — [; intensyvumo Sviesa, kuri lygi
- N $viesos intensyvumui praéjus pirma pavyzdi. Sviesos,
— » : :
"""""" iSeinancios 1§ antro pavyzdZio intensyvumas lygus /.
A, A, Pasinaudodami  pralaidumo apibrézimu (1.5.1),
uzraSome:
1.24 pav. Adityvumo principo Tv=1/10Ts =L/l ir Ty = I/ I; (1.7.12)

irodymo schema.
IS sarysiy seka:

Ty =TT (1.7.13)
nes (I, / Io)(I,/ 1) =5/ L.
Pasiremdami (1.5.10) sarySiu, galime uZraSyti:
Al=-lgT; Ay =-lgThirAjp=1g Ti; (1.7.14)
Sudeéje A ir A,, gauname:
A+ A =-1g(T\'T2) = AL (1.7.15)

4 D.Mickevicius, Cheminés analizés metodai, I dalis, Vilnius., Ziburio leidykla, p.408.
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Tokiu budu, bendras tirpale esan¢iy medziagy sugerties koeficientas yra lygus tirpale esanciy
medziagy sugerties koeficienty sumai:
JA =Asx (1.7.16)

Jei tiriamajame objekte yra dvi ar daugiau tarp saves nereaguojanciu medziagy, kuriy
sugerties spektrai ir moliniai sugerties koeficientai Zinomi ar iSmatuoti, esant tam tikriems
bangos ilgiams, tai jy koncentracija galima nustatyti iSmatavus Siuos bangos ilgius atitinkanti
optini tanki. DaZniausiai susiduriama su dvisandés medziagy sistemos analize. Siy sandy
Sviesos sugerties juostos spektre gali biiti jvairiai i§sidés¢iusios viena kitos atzvilgiu.

Vienu atveju abiejy sandy Sviesos sugerties juostos neuzkloja viena kitos. Tada
spektrofotometrinés analizés metu iSmatuojami optiniai tankiai Ay; ir Az, esant bangos
ilgiams A; ir Ay, kurie atitinka spektro sritis, kuriose pasireiskia tik vienos i§ medZiagy
sugertis, ir apskai¢iuojamos abiejy sandy koncentracijos:

c1 = AM/&MZ ir Cr = A,{z/&‘z;gl,‘
Cia g1z ir &0l — pirmojo ir antrojo komponento moliniai sugerties koeficientai, iSmatuoti ties
bangos ilgiais A; ir 4, o [ — §viesos kelio ilgis per bandini.

Matuojant miSiniy, kuriy sugerties spektrai visiskai uzkloja vienas kita visame spektro
ruoZze (1.25pav.), sugert], taip pat galime iSmatuoti miSinj sudaran¢iy komponenty
koncentracijas pasinaudoje sugerties adityvumo principu (Zr. (1.7.11). Tam tikslui parenkami
du bangos ilgiai 4;=534 nm ir 4,=576 nm, ties kuriais yra didZiausias miSinj sudaranciy
sandy sugerties skirtumas, ir iSmatuojami Siuos bangos ilgius atitinkantys optiniai tankiai Ay,
ir Az, Kaip minéta anksCiau, molekuliy tirpalo optinis tankis yra proporcingas molekuliy
koncentracijai, bandinio storiui ir molekulés ekstinkcijos koeficientui, tad

Ay = e el + &a10c0l
ir

Ap =gpcrrl + epcol

Dviejy sandy miSinio ties bet kuriuo bangos ilgiu iSmatuota sugertis (optinis tankis),
remiantis sugerties adityvumo principu, lygi:
A=A +A,,
kur A;, A, — sandy optiniai tankiai.
Matuodami bandinio sugert] ties dviem skirtingais bangy ilgiais, turésime lyg€iy sistema,
AA) = e(h)-crrl + &(A)-cl,
A(A) =&i(A2)-cil + &)o'l .
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kurioje iSreik§tos mus dominancios

534 nm

rodamino
porfirino

molekuliy tirpalo charakteristikos, ol l ,,,,,,

t.y., tirpala sudaran¢iy molekuliy
koncentracijos. Jeigu mes zinome

tirpale esan¢iy molekuliy molinius

optinis tankis

ekstinkcijos koeficientus ties bangos

ilgiais 4 ir A,, tai, Zinodami bandinio

storj, iSsprend¢ Sia lygliy sistema, 500 600 700
nesunkiai apskaiiuosime bandinj

sudaranciy sandy koncentracijas. 1.25 pav. Rodamino ir porfirino sugerties spektrai.

A -8, (A) ¢yl

a &.(4)-1
s _
- A(4,) £ (A) A(4,)
L=
gl(/lz)-gz(/ll). B .
s £,(4,) 1

Kiekybiniams tyrimams bangos ilgiai parenkami tokie, kad sandy moliniai ekstinkcijos
koeficientai skirtysi labiausiai. Konkre¢iam pavyzdziui, rodamino ir porfirino miSiniui
(1.26 pav.) tai galéty biiti A;=534 nm ir A, =576 nm.

TeoriSkai biity galima iSanalizuoti ir sudétingesnius miSinius. Kadangi molekuliy spektrai yra
platiis, biity galima iSmatuoti bandinio sugertj ties jvairiais bangos ilgiais. Taciau praktikoje
retai pavyksta atlikti kiekybine spektrofotometring analiz¢ daugiau kaip 2-3 sandams viename

miSinyje.
1.7.5. Energijos virsmai suzadintoje molekuléje

Sviesos kvanto sugertis suteikia molekulei papildomos energijos, o tai salygoja
elektrono Suolj i§ energiSkai Zemesnés uzpildytos orbitalés | aukStesng, neuZpildyta
molekulés elektronine orbitale. Tokia molekulés biisena yra nepusiausvyroji ir nestabili, todél
per 10°-10" s gali ivykti emisijos reiSkinys, t.y., molekulé gali iSspinduliuoti ilgesnio
bangos ilgio Sviesos kvanta, sugrizdama i pagrinding, pusiausvyring biisena. Emisijos arba
liuminescencijos reiSkinys priklausomai nuo spinduliavimo trukmes ir fotono energijos

skirstomas | fluorescencijq ir fosforescencija. Sviesos sugerties ir emisijos charakteristikos
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suteikia informacijg apie sugérusiy Sviesa molekuliy arba jy atskiry daliy (chromofory)
strukttira. Detaliau liuminescencijos reiSkinys aptariamas kitame skyriuje.

Sugerties ir emisijos spektry pagrindu galima sudaryti molekulés energiniy lygmeny
schema (1.26 pav.). Sugerto ir iSspinduliuoto Sviesos kvanto energija atitinka molekulés

lygmenuy, tarp kuriy vyksta sugerties ir emisijos procesai, energijy skirtuma.
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1.26 pav. Daugiaatomés molekulés energijos lygmeny diagrama.

Molekulés gali prarasti sugerta energijg ir kitais budais. Galima vidiné konversija,
kurios metu Sviesos kvanto energija virsta Siluma. Jeigu molekulés aktyviai saveikauja
tarpusavyje, galimas bespindulinis energijos perneSimas (energijos migracija ) tarp
molekuliy. Visi Sie suzadinimo energijos pasiskirstymo molekuléje ir tarp molekuliy
reiSkiniai, pradedant Sviesos kvanto sugertimi, ir vadinami pirminiais fotofizikiniais
procesais:

a) Sviesos sugertis

b) energijos persiskirstymas molekul¢je

1) emisija

2) vidiné konversija
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3) interkombinaciné konversija

c) tarpmolekuliné energijos pernasa

Pagrindingje biisenoje daugelio molekuliy orbitalés yra uzZpildytos elektrony poromis.
Pagal Pauli draudimo principa vienoje orbital¢je esanciy elektrony sukiniai yra prieSingi,
todel pagrindinés biisenos suminis sukinys lygus nuliui. SuZadinus molekul¢ virSutinio
uzpildyto energinio lygmens elektronas perSoka i aukStesn¢ orbitalg. Elektrono sukinys gali
biti orientuotas ta pacia arba prieSinga kryptimi. Tokiu biidu suzadinta molekule gali buti
dviejuy biiseny, kuriy suminiai sukiniai yra O ir 1. ISoriniame arba vidiniame magnetiniame
lauke pirmuoju atveju sukinio projekcija gali igyti vieng verte (0), antruoju - tris vertes (-1, 0
ir 1), todél Sios busenos atitinkamai vadinamos singuletinémis ir tripletinémis. Paprastai
daugiaatomiy molekuliy pagrindinés biisenos yra singuletinés. ISimtj sudaro kai kurios
dviatomés molekulés (pvz., O,), kuriy pagrindiné biisena yra tripletine. 1.27 pav. pavaizduota
Jablonskio pasiiilyta daugiaatomés molekulés energijos lygmeny diagrama. Zadinant $viesa,
medZiagos molekulés i§ pagrindinés singuletinés Sy blisenos pereina i aukStesnes suzadintas
singuletines biisenas (Sy,...,5n). Kiekvienas daugiaatomiy molekuliy energinis lygmuo turi
daug virpesiniy-rotaciniy polygmeniy, todél sugerties spektry juostos yra iSplitusios. Be to,
sugerties spektro juosty iSplitima salygoja ir tarpmolekuliné saveika.

Suzadinta molekulé bespinduliniu keliu greitai (1077 s) relaksuoja | to paties
suzadinto elektroninio lygmens nulinj virpesinj polygmenj. Toks vyksmas vadinamas
virpesine relaksacija. Bespindulinis Suolis tarp elektroniniy lygmeny vadinamas vidine
konversija. IS Zemiausio suZadinto energinio lygmens S; galimi trys suZadinimo relaksacijos
vyksmai: vidiné konversija S;—>Sp (energija atiduodama aplinkai), interkombinaciné
konversija S;—>T; (pakinta suzadintos molekulés elektroniné biuisena) ir fluorescencija —
molekulés sugrizimas i pagrinding Sy biisena i$spinduliuojant fotona. Siy vyksmy tikimybes
priklauso nuo energinio tarpo AE tarp S; ir Sy lygmeny ir molekulés erdvines struktiros.
1.26 pav. pateiktoje daugiaatomés molekulés lygmeny diagramoje pazymeéti galimi
elektroniniai $uoliai bei suZadintos molekulés relaksacijos vyksmy keliai. Zemiau pateikta
trumpa relaksacijos vyksmy schema (skliausteliuose pateikti Siy vyksmy spartos konstanty

Zymejimai k = 1/ 7, kur 7yra vyksmo trukme, ir apytikslés ju vertes):

suzadinimas (kz~10'% s™) hw+So—S1 (S2....Sn);
vidiné konversija (ky;~> 10" s™) Sny-..,S2—>S +5iluma;
vidiné konversija (ky~10"" s™) S —>So+siluma;
interkombinacine konversija (k1K~>107 s'l) S—>T;+8iluma;
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tripleto vidiné konversija (ky~107 - 10° s™)
fluorescencija (kﬂ~108—1011 s'l)
fosforescencija (kf(,sf<106 s'l)

uzdelstoji fluorescencija (kyzq51)

T1—>So+§iluma;
Sl—)S()+h Vi s

T;—>So+h Viosf 5

T+Siluma—S;—>So+hvy .
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