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SANTRUMPOS

AAmM — akrilamidas;

BIS - N,N-metilen-bis-akrilamidas;

BMR — branduoliy magnetinis rezonansas;

CBRT - konforminé terapija;

CCD - kriivio sgsajos jtaisas;

EDS - rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrija;
IMRT - moduliuoto intensyvumo spinduliné terapija;

IVD - In vivo dozimetrija;

MOSFET - lauko transistorius;

nPAG — poliakrilamido dozimetrinis gelis;

OKT - optiné kompiuteriné tomografija;

OSL - optiskai stimuliuojami dozimetrai;

PMMA — polimetilmetakrilatas;

PP — pavirSiaus plazmonai;

PPR — pavirSiaus plazmony rezonansas;

SEM - skenuojamasis elektroninis mikroskopas;

THPC - tetrakis-hidroksimetilfosfonio chloridas;

THPS - tetrakis-hidroksimetilfosfonio sulfatas.

TLD — termoliuminescenciniai dozimetrai;

UV-VIS — ultravioletinés ir regimosios spinduliuotés spektrometrija;
UV-VIS — ultravioletinés ir regimosios $viesos spektrometrija;
VIPE - N-vinilpirolidonas;

VIPET - vinilpirolidono dozimetrinis gelis;

VMAT - moduliuoto tiirio lankiné terapija;

XCT - rentgeno kompiuteriné tomografija;



IVADAS

Siuolaikinés spindulinés medicinos esme sudaro energijos perdavimo ir
sugerties biologiniame audinyje procesai, kurie apsprendzia jonizuojanciosios
spinduliuotés panaudojima ligy diagnostikai ir onkologiniy susirgimy gydymui.
Atsizvelgiant j tai, kad spinduliné apSvita visada siejama su radiobiologiniais efektais,
privaloma jvertinti net ir maziausias spinduliuotés dozes. Teoriniam sgveikos procesy
vertinimui bei procediiry planavimui dazniausiai naudojamas modeliavimas, taciau
poveikio kontrolei yra biitinas eksperimentinis vertinimas, kuris atlickamas dozimetry
pagalba. Dozimetrai yra gaminami i$ spinduliuotei jautriy medziagy, kuriy fizinés bei
cheminés savybés kinta dél spinduliuotés poveikio. Tarp didelés dozimetry jvairovés
(jonizacinés kameros, filmai/savaryskiai filmai, optiskai stimuliuojami (OSL),
termoliuminescenciniai  (TLD), cheminiai, puslaidininkiniai, puslaidininkiniai
dozimetrai) [1], dozimetriniai geliai pasiZymi iSskirtinémis savybémis, nes leidzia
placiame energijy intervale (nuo keliasdeSimt keV iki keliasdesimt MeV) tiksliai ir su
gera erdvine skyra registruoti trimatj dozés pasiskirstymg apsvitintame tiryje [2, 3].
Dozimetrinj gelj sudaro Zelatinos matrica bei vienas ar keli monomerai, kuriy
polimerizacijos laipsnis, paveikus jonizuojancigja spinduliuote, priklauso nuo
sugertosios dozés. Spinduliuotés salygoti struktiiriniai pokyc¢iai dozimetriniuose
gelivose siejami su geliy cheminiy bei fizikiniy charakteristiky poky¢iais, kuriy
registracijai naudojami branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) vaizdinimo,
rentgeno spinduliy bei optinés kompiuterinés tomografijos (OKT), optinio
skenavimo, sonografijos bei kiti metodai. Nors BMR vaizdinimo metodas, vertinant
dozes apsvitintuose dozimetriniuose geliuose, laikomas ,,aukso standartu® didelés
energijos (MeV) spindulin¢je terapijoje, jis yra sudétingas, brangus ir dél dideliy
pacienty srauty prieinamas ne kiekvienoje ligoninéje.

Apkreiptinas démesys, jog pavirSiniy naviky/odos vézio atveju naudojami
mazesniy energijy (iki keliy Simty keV) daleliy ar fotony srautai, todél ypac svarbu
registruoti lokalias pavirSiaus dozes. Paprastai Siam tikslui naudojami ,,taskiniai“ TLD
arba OSL dozimetrai ir doziy skaitytuvai, taciau jie yra salyginai brangts, yra
specifiniy apribojimy registruojant > 1,0 Gy dozes. Be to, uzdéjus dozimetra ant
paciento odos, dozimetras registruoja ir nuo paciento iSsklaidytas daleles. Minétus
dozimetrus sékmingai galéty pakeisti pavirSiaus plazmony rezonanso (PPR) reiskinio
pagrindu veikiantys jutikliai, suformuoti i§ spinduliuotei jautriy polimeriniy geliy ant
difrakcinés gardelés pavirsiaus.

Plazmoniniy jutikliy veikimo principas yra paremtas stipriy laisvyjy elektrony
osciliacijy suzadinimu ribiniame sluoksnyje tarp metalo ir dielektriko, naudojant
poliarizuota Sviesa. Esant pasirinktam charakteringam spindulio kritimo kampui ar
bangos ilgiui, nuo metalo-dielektriko ribos atspindétos sviesos intensyvumo poky¢iai
leidzia charakterizuoti dielektrinio sluoksnio chemines bei fizikines savybes [4, 5].
plazmoniniai jutikliai dazniausiai taikomi biotechnologijose, kur vertinamos jvairiy
organiniy junginiy koncentracijos ir reakcijy greitis [6-8]. PPR reiskinio pritaikymo
pavyzdziy spinduliuotés dozéms registruoti rasti literatiiroje nepavyko.

Ivertinus zinomy plazmoniniy jutikliy charakteristikas, dozimetriniy geliy
lygiavertiskumg biologiniam audiniui ir perspektyvas kurti specifinés paskirties
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didelio jautrumo jonizuojanciosios spinduliuotés poveikiui gelius ir galimybe
realizuoti tiesioginj pavirSinés dozés registravimg (be atgalinés sklaidos
komponentés) Siame darbe buvo pasitlyta ir realizuota gelinio PPR dozimetro
koncepcija [A1].

Darbe pristatomas mazy energijy (<250 keV) rentgeno fotony spinduliuotei
jautriy dozimetriniy geliy i§ akrilamido (AAm) ir N,N-metilen-bis-akrilamido (BIS)
bei vinilpirolidono ir BIS formavimas ir jy fiziniy bei cheminiy savybiy tyrimas bei
siy geliy panaudojimas, konstruojant plazmoninius dozimetrus, skirtus mazy doziy
(<10 Gy) registravimui. PPR reiskinio suzadinimui pasirinktas difrakcinés gardelés
metodas, o doziy vertinimui, naudojant plazmoninj dozimetrg, sukurta originali
dozimetrijos sistema.

Disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Disertacijos tikslas — sukurti ir charakterizuoti plazmoninius jutiklius su
polimeriniais geliais ir juos pritaikyti mazy, jonizuojancios spinduliuotés, doziy
registravimui

Siam tikslui jgyvendinti ikelti $ie uZdaviniai:

o [stirti nedideliy energijy (<250 keV) fotony inicijuoty polimerizacijos procesy
geliuose su tinklikliu sglygotus optiniy savybiy poky¢ius.

e [vertinti pavirSiaus plazmony rezonanso suzadinimo galimybes optiniy
informacijos laikmeny difrakcinése struktiirose ir jas funkcionalizuoti tirtais
dozimetriniais geliais.

e Sukurti plazmoniniy jutikliy nuskaitymo sistemos modelj ir jj pritaikyti

e medicininiy ap§vitos doziy vertinimui.

e Verifikuoti doziy registravima, naudojant plazmoninius jutiklius.

Darbo naujumas

1. Parodyta, kad modifikuoti nPAG ir VIPET dozimetriniai geliai, kuriy
sudétyje yra tinkliklio N,N-metilen-bis-akrilamido, yra jautriis nedideliy energijy
(<250 keV) fotony aps$vitai, o jy jautris mazy doziy intervale (0,5 - 5 Gy) padidéja
11% , lyginant su pradiniais (parinktais remiantis literatiiros Saltiniy analize) geliais.

2. Parodyta, kad modifikuoti geliai gali biiti naudojami optiniy informacijos
laikmeny, kurios naudojamos kaip plazmoninio jutiklio konstrukcinis elementas,
pavirsiaus funkcionalizavimui.

3. Sukurta plazmoniniy jutikliy nuskaitymo sistema, pritaikyta medicininiy
apsvitos doziy vertinimui, leidZianti matavimus atlikti realiu laiku.

4. Pirmg karta istirta ir parodyta, kad naudojant dozimetriniais geliais
funkcionalizuotg pavirSiaus plazmony rezonansu pasiZymintj pavirsiy, realizuojamas
taskinis dozimetras, leidZiantis tiesiogiai vertinti pavirSiaus doz¢ (be atgalinés
sklaidos komponentés) ir pasizymintis stabiliomis metrologinémis charakteristikomis
mazy energijy (keV) ir doziy (<5Gy) srityje.

Autoriaus indélis
Eksperimentiniy geliy gamyba ir jy savybiy eksperimentinis charakterizavimas.



Plazmoniniy dozimetriniy jutikliy formavimas ant optinés informacijos
laikmenos difrakcinés gardelés.

Plazmoniniy dozimetriniy jutikliy nuskaitymo sistemos sukiirimas ir
metrologinis jvertinimas.

Doziy vertinimo metodikos, naudojant plazmoninj jutiklj, suktirimas.

Fotoskenavimo tyrimai atlikti MB ,,Sesi partneriai® (dr. Neringa Seperien¢)

Ramano spektrometriniai matavimai atlikti Kauno technologijos universiteto
Medziagy mokslo institute (dr. Asta Tamuleviciené)

Tyrimai su skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu atlikti Lietuvos energetikos
institute (dr. Mantas Sriubas)

Disertacijos sandara ir apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalgos, tyrimy metodikos, rezultaty
aptarimo skyriai, i§vados, cituojamos literatiiros sgrasas. Disertacijos apimtis 114
puslapiy. Joje pateikti 74 paveikslai, 13 lenteliy ir 215 literatiiros Saltiniy.

Disertacijos aprobacija

Moksliniy tyrimy rezultatai disertacijos tematika buvo paskelbti 7 mokslinése
publikacijose: 4 straipsniai buvo publikuoti Web of Science Clarivate Analytics
duomeny bazéje esanciuose leidiniuose, turinéiuose citavimo indeksg; 4 straipsniai
buvo publikuoti konferencijy leidiniuose, turin¢iuose CPCI statusg Clarivate
Analytics duomeny bazéje. Darbo rezultatai buvo pristatyti 7 tarptautinése
konferencijose.

Disertacijos rengimo laikotarpiu 2 straipsniai metrologijos tematika buvo
papildomai publikuoti Zurnaluose, jtrauktuose | Web of Science Clarivate Analytics
duomeny baze.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Siuolaikiniai dozimetrijos metodai

Atsizvelgiant j tai, kad Siame darbe pristatoma ir plétojama naujo, pavirSiaus
plazmony rezonanso reiSkinio pagrindu veikian¢io dozimetro, kurio funkciné
medZziaga yra dozimetrinis gelis, koncepcija, pradzioje bus trumpai apzvelgiami
praktikoje naudojamy dozimetry privalumai ir trikumai, o antroje dalyje —
plazmoniniai jutikliai.

Siuolaikinés spindulinés medicinos esme sudaro energijos perdavimo ir
sugerties biologiniame audinyje procesai, kurie apsprendzia jonizuojan¢iosios
spinduliuotés panaudojima ligy diagnostikai ir onkologiniy susirgimy gydymui.
Spinduliné apS$vita visada siejama su radiobiologiniais efektais, todél net ir maziausios
spinduliuotés dozés privalo biiti vertinamos. Teoriniam sgveikos procesy vertinimui
bei spinduliniy procediiry planavimui dazniausiai naudojamas modeliavimas, taciau
radiobiologinio poveikio, kuris tiesiogiai priklauso nuo sugertosios dozés
pasiskirstymo taikinyje ir organuose uz jo riby, kontrolei yra biitinas eksperimentinis
vertinimas [9-11]. Toks vertinimas atlieckamas taikant jvairius dozimetrijos metodus.
Dozimetrai yra gaminami i§ spinduliuotei jautriy medziagy, kuriy fizinés bei
cheminés savybés kinta dél spinduliuotés poveikio, ir gali biiti naudojami atliekant in
vivo arba in vitro doziy matavimus. In vivo dozimetrija (IVD) reiskia, kad yra
registruojamos pacienty dozés gaunamos spindulinés procediiros (terapija,
diagnostika) procediiros metu, kai tuo tarpu in vitro dozimetrija reiskia, kad dozés
matavimai atlickami prie$ paciento apsvitos procediirg ar po jos, naudojant fantoma.

Apzvalginiame straipsnyje [12] pristatant ,ISorinés spindulinés terapijos
vystymo vizijg 20/20%, daug démesio skiriama ne tik naujy technologijy, tokiy kaip
moduliuoto intensyvumo spinduliné terapija (IMRT), moduliuoto turio lankiné
terapija (VMAT), 3D konforminé terapija (CBRT), protony ir lengvy jony terapija bei
kitos, bet ir pacienty in vivo dozimetrijai, ap$vitos dideliy energijy spinduline terapijos
procediiry metu. IVD taikymas leidzia i§vengti esminiy klaidy, gydant onkologinius
pacientus: nustatyti klinikiniu poziiiriu priimtinus skirtumus tarp planuojamy ir
paciento gauty apsvitos doziy, atsiranda galimybé individualizuotam paciento
gydymui, jgyvendinami teisiniai reikalavimai ir rekomendacijos. Kita vertus,
plétojant paciento individualizuotos procediiros koncepcijg bei atsirandant naujiems
dozimetrijos metodams (biologiné dozimetrija), paciento apsvita nedideliy energijy
spinduliuote gydymo (rentgeno terapija) ar ligos diagnozavimo tikslu yra nemaziau
aktuali, nepaisant, kad Salutiniy poveikiy atsiradimo rizika yra mazesné dél mazesnés
individo gaunamos dozés.

Svarby vaidmenj, registruojant apsSvitos dozes, vaidina doziy registravimo
tikslumas, dozimetro skiriamoji geba, galimybé atlikti matavimus trimatéje erdvéje
[13]. Pateiktoje 1 lenteléje apzvelgiami klinikinéje spindulinés terapijos praktikoje in
vivo naudojamy dozimetry privalumai ir trikumai [12, 14].



1 lentelé. Klinikinéje spindulinés terapijos praktikoje in vivo naudojamy dozimetry privalumai ir trikumai.

Dozimetras Realaus Privalumai Trakumai Pagrindinés Lit
laiko charakteristikos Salt.
Salyginai dideli matmenys, Dozés intervalas:
Jonizaciné . . matomumas vaizduose; 1uGy- 17 kGy;
kamera taip PreciziSkas reikalingas aukstos jtampos $altinis ir | Dozés neapibréztis 2-3% [15]
jungiamasis kabelis; intervale (50-300 kV)
e Nelygiavertis biologiniam audiniui; Maziausia dozé —
Didelis jautris; . . ) S i
» . daug korekcijos koeficienty; salyginai 7,7 mGy;
- . nesudétinga konstrukcija; - . A
Si diodas taip S . i dideli matmenys, matomumas dozés neapibréztis [16-18]
patikimumas; patvarumas; izd - rib . e o
salyginai nebrangus vaizduose; ri o_ta I}audop_m_o trukme; 1,5-3,0%
4 reikalingi kabeliai
S Nelygiavertis biologiniam audiniui; Maziausia dozé —
Didelis jautris; riklausomybé nuo energijos - 1,5 mGy;
MOSFET taip mazi matmenys; prrcausomyve 1 Y . 7 Y " [18]
salyginai nebrangus reikalingi korekcijos koeficientai; dozés neapibréztis
2 ribota naudojimo trukmé 2,0-5,0%;
Termo- Ne Mazi matmenys, jvairios Speciali nuskaitymo jranga; Doziy intervalas:
liuminescen- LiF:Mg,Ti, formos; daugkartinio sudétinga, laikui imli nuskaitymo ir 10 uGy -10kGy; [19, 20]
ciniai (TLD) LiF:Mg,Cu | naudojimo (po atkaitinimo); kalibravimo procedira; dozés neapibréztis '
dozimetrai CaS0O4:Dy salyginai pigiis fadingas (iki 2% per metus) 2,0-3,0%;
Optiskai . Mazi matmenys; Speciali nuskaitymo jranga ir Maziausia dozé —
SRS Taip/ ne - .
stimuliuojami pakartotinis rezultaty nuskaitymo salygos; 0,49 uGy; [21-24]
dozimetrai ALOsC nuskaitymas; temperatiriné priklausomybé; dozés neapibréztis -
(OSL) 23 daugkartinis panaudojimas ribota naudojimo trukmé 2,0-3,0%;
Radioarafiniai 2D doziy pasiskirstymas; Jautrus $viesai; speciali rySkinimo Doziy intervalas:
f_g - ne pakartotinis nuskaitymas; jranga ir medZiagos; speciali 0.01Gy - ~2Gy; [25]
ilmai C e . ) s
nuolatinis jrasas; pigls skenavimo jranga dozés neapibréztis- 3,0%
2D doziy pasiskirstymas; . . . Maziausia doz¢ — 0,05
. 2o . i Specialus skenavimo protokolas ir . . D
GafChrominiai pakartotinis nuskaitymas; L ! _ Gy; dozés neapibreztis-
filmai ne skenavimo jranga; brangiis [26, 27]

nuolatinis jrasas; nejautriis
Sviesai

3,0%;
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I 1 lentele nejtraukti dozimetriniai geliai — atskira biologiniam audiniui
lygiaverciy dozimetry klasé, kuriy polimerizacijos laipsnis apSvitinus jonizuojancigja
spinduliuote priklauso nuo ap§vitintame gelyje sugertosios dozés [3, 28 1]. Sie
polimeriniai geliai pasiZzymi unikalumu, nes reprezentuoja dozimetra ir fantomg
viename jrenginyje: apSvitintas gelio turis polimerizuojasi, atkartodamas apsvitinto
turio forma, o polimerizacijos laipsnis — $io tirio dalyse charakterizuoja sugertosios
dozés erdvinj pasiskirstyma. Be to, lyginant su kitais $iuolaikiniais dozimetrijos
metodais (zr. voratinkling diagrama, (1 pav.), dozimetriniy geliy pranaSumas yra
dominuojantis pagal daugumg parametry, jskaitant jy tlring matavimo prigimtj,
santykinai didelj tiksluma, didele erdving skyra ir galimybe matuoti trimatéje erdvéje,
lygiavertiSkumg biologiniam audiniui, nesudétinga gamybos procesg [1, 29]. Taciau
reikia jvertinti, kad j daugelio dozimetriniy geliy sudétj jeina akrilamidas, kuris yra
toksiskas. Esminis geliniy dozimetry trilkumas - santykinai didelé¢ kaina.

Tikslumas

_Jonizaciné kamera
Radiochrominiai filmai

- TLD

Dozimetriniai geliai
Dozimetriniai geliai (galimybés)

3D matavimas ° Skyra

1 pav. Dozimetrijos sistemy palyginimas [1]

Nepaisant visy privalumy klinikinéje praktikoje dozimetriniai geliai dazniausiai
naudojami in vitro doziy pasiskirstymams registruoti spindulinéje terapijoje [3],
reciau — kompiuterinéje tomografijoje [30]. Yra vos keletas pilotiniy tyrimy [31,32],
kur geliu uzpildyti kateteriai (juostiniai dozimetrai) buvo panaudoti in vivo pacienty
doziy registravimui ir verifikavimui didelés dozés galios brachiterapijoje.

Remiantis $iais tyrimais bei atlikta in vivo dozimetrijos metody analize, o taip
pat jvertinus polimeriniy geliy cheminés sudéties ir jautrumo jonizuojanciosios
spinduliuotés poveikiui jvairove, buvo padaryta prielaida, jog dozimetriniai geliai
potencialiai gali biiti naudojami dozéms in vivo registruoti spindulinés terapijos, tame
tarpe ir mazy energijy (< 250 keV) Rentgeno terapijos, procediiry metu. Atsizvelgiant
j tai, kad 3D doziy pasiskirstymas ap$vitintame gelio tiryje yra aktualiausias dideliy
energijy spindulinéje terapijoje, o informacijos nuskaitymas yra sudétingas ir
reikalauja specialiy techniniy resursy (dazniausiai — BMR jrangos), Siame darbe buvo
vystoma ir plétojama supaprastinto taskinio (1D) gelinio dozimetro, kurj bity galima

11



naudoti doziy matavimui nedideliy energijy (<250 keV) rentgeno terapijoje, tiek
registruojant asmeny apsvitg avarinés situacijos metu, koncepcija.

1.2. Dozimetriniai geliai

Dozimetriniais geliais vadinami hidrogeliai suformuoti i§ jonizuojanciosios
spinduliuotés poveikiui jautraus monomero (dazniausiai vinilgrupés) arba pagrindinio
monomero ir tinkliklio, istirpinty vandeniniame Zelatinos tirpale. Siekiant sumazinti
agresyvy Salutinj deguonies poveikj, standartiné gelio sudétis neretai papildoma
deguonies risikliais. D¢l spinduliuotés inicijuotos vandens radiolizés formuojasi
agresyvis radikalai, kuriems sgveikaujant su monomeru pastarasis virsta polimeru.
Hidrogeliy polimerizacijos laipsnis, veikiant juos jonizuojancigja spinduliuote,
priklauso nuo ap§vitintame gelyje sugertosios dozés. Zelatinos matricos paskirtis —
i§laikyti erdving suformuoto polimero struktiirg, tuo paciu iSsaugojant erdving
informacija apie sugertaja doze. Polimerizacijos procesas priklauso nuo gelio
cheminés sudéties (Zr. 2 lentelg) ir apS$vitos parametry, o suformuoty geliy savybés —
nuo suformuotos tinklinés struktiiros kompleksiskumo, gelio charakteristiky (3
lentelé) bei literattiros $altiniuose [33-35].

2 lentelé. Placiausiai naudojamy dozimetriniy geliy cheminé sudétis

| nPAG | NIPAM [ nMAG | Magic | VIPET | VIPAR
Cheminé sudétis

Monomeras AAM NIPAM MMA MMA VIPE VIPAR
Tinkliklis BIS BIS BIS BIS
Matrica Zelatina Zelatina Zelatina Zelatina Zelatina Zelatina
Deguonies | ryios | THPC | THPC AA THPC

risiklis
Stabilizatorius CuS04-5H20

Vanduo + + + + + +

¢ia AAm: akrilamidas; BIS: N,N-metilen-bis-akrilamidas ((cH.cHconH).cHy); MAA:
metakrilo ragstis; AA: askorbo ragstis; THPC: tetrakis-hidroksimetilfosfonio
chloridas; THPS: tetrakis-hidroksimetilfosfonio sulfatas; VIPE: N-vinilpirolidonas;
NIPAM: N-izopropilakrilamidas; VIPAR: N-vinil-2-pirolidonas (csHNo), jsotintas
argonu

3 lentelé. Saveikai su jonizuojanciaja spinduliuote svarbios geliy charakteristikos
[36]

P oV Z wp, Elemento frakcija, fi
g/lcm?® e ¢ cm?g | H C N 0 P S

nPAG 1,035 | 0,9327 | 7,3250 | 0,0276 | 0,1073 | 0,0625 | 0,0218 | 0,8080 | 0,0003 | 0,0002

nMAG 1,046 | 0,9421 | 7,3149 | 0,0275 | 0,1068 | 0,0745 | 0,0139 | 0,8043 | 0,0003 | 0,0002

VIPET 1,018 | 0,9169 | 7,3174 | 0,0276 | 0,1074 | 0,0718 | 0,0206 | 0,8001

H.,O 0,998 | 1,0000 | 7,4273 | 0,0277 | 0,1110 0,8890

Cia py - santykinis elektrony tankis vandens atzvilgiu, masinis 120 keV fotony
sugerties koeficientas buvo sumodeliuotas, naudojant XCOM duomeny baze.
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1.2.1. Dozimetrinio gelio struktiira

Neapsvitinto dozimetrinio gelio struktira gali biiti nustatyta pasinaudojus
informacija apie zelatinos matricos formavimosi mechanizma [37] bei jvertinus
zelatinos ir monomery kiekius (zr. 2.1 ir 2.2 formules) [38]: suming svoring
monomery frakcija, %T, ir santyking svoring tinkliklio frakcija suminio monomery
kiekio atzvilgiu, %C.

%T=100 =2 9, (2.1)
Mgol

%C=100 —-%, (2.2)
atb

¢ia m,, yra suminé monomero ir tinkliklio masé, m, yra tinkliklio mas¢; m,; yra
suming tirpalo masé.

Matricos formavimosi i$ vandeninio Zelatinos tirpalo mechanizmg salygoja
erdvinis polimeriniy grandiniy tinklo augimas, formuojantis tropokolageno rysiams:
mazdaug 280 nm ilgio struktiiriniams dariniams, spirale susuktiems i$ trijy spirale
susukty polipeptidiniy grandinéliy. Intensyvus gelio matricos formavimasis stebimas
jau pirmomis minutémis po tirpalo temperatiiros sumazinimo zemiau 35 °C. Procesas
sulétéja, bet nenutriiksta po keliy valandy, o pusiausvyra nenusistovi net ir pragjus
savaitei, taip jtakodama dozimetrinio gelio Chemin] nestabiluma [39, 40]. Véliau,
remiantis FT Ramano spektroskopijos rezultatais [41], pavyko jrodyti, kad deguonies
risiklis THPC (tetrakis-hidroksimetilfosfonio chloridas) gali susiGti Zelatinos
polimerines grandinéles ir prisidéti formuojant tinkline strukttira (matrica). Manoma,
kad negriztami struktiiriniai pokyciai gelyje daro jtaka polimerizacijos proceso
kinetikai.

Stechiometriniu  skai¢iavimu sudarytos neapSvitinto polimerinio gelio
mikroskopinés struktiiros pavyzdys yra pateiktas 2 pav.

Skaic¢iavimai buvo atlikti (6%T, 50%C) sudéties PAG (poliakrilamido) gelio
atveju, kuriam suformuoti naudojamas akrilamidas, AAm (pagrindinis monomeras),
BIS (tinkliklis), Zelatina ir vanduo. PAG gelis pasirinktas baziniu dél to, kad jo
sudétyje yra efektyvaus tinkliklio (BIS), turin¢io vinilgrupes. Be to PAG gelis yra
maziau jautrus dozés galios ir temperatiiros svyravimams, lyginant su kitais geliais.
Svarbu paminéti, kad tiek AAm, tiek BIS yra tirptis vandenyje, kai tuo tarpu tinklinés
struktiiros poliakrilamidas yra linkes formuoti stabilius darinius — mikrogelius.

13



P —

______________

Tropokolageno
rv§vs

6.8 nm - 12 nm

N,N-metilen-bis-akrilamidas

—

grandinélé

2 pav. Mikroskopiné neapsvitinto PAG polimerinio gelio struktiira [37]

Nors atstumai tarp Zelatinos polimeriniy grandiniy tinklingje strukttroje yra
atsitiktiniai, naudojant kubin¢ topologija buvo nustatyta, kad Zelatinos matricos
akuciy matmenys yra tarp 7,0 nm ir 12,0 nm, kai tuo tarpu monomery dydziai yra
zenkliai mazesni: AAm atveju — 0,4-0,3 nm, BIS atveju — 1,0-0,3 nm. Jvertinus
monomero molekulinj svorj ir svoring dalj neap§vitintame gelyje buvo nustatytas 2,0
nm vidutinis atstumas tarp AAm monomero molekuliy ir 2,5 nm atstumas tarp BIS
tinkliklio molekuliy. Zinant, kad vidutinis atstumas tarp vandens molekuliy yra ~ 0,39
nm, akivaizdu, kad tinkliné Zelatinos strukttra negali stabdyti monomero ir tinkliklio
migracijos [28].

Svarbu pamineti, kad hidrogeliams biuidingas iSbrinkimas vandens terpéje, t. V.
atstumy tarp susiuvimo tasky didéjimo deformacija polimeriniame tinkle (3 pav.).

A v =1 vy g< B Y%= Vgr<t Vg Vp, <1

Polimero brinkimas Polimero brinkimas

3 pav. Polimero i$brinkimo atvejai [42]

Termodinaminé pusiausvyra iSbrinkimo atveju yra apraSoma, remiantis Flory-
Huginso teorija, kuri jvertina, kokig jtakg Siam procesui turéjo elastinés polimerinj
tinklg palaikancios jégos [42]. Ttrinis iSbrinkimo laipsnis Q, iSreiSkiamas:

polimero tiris _Vp

D = =
25" Ebrinkusio gelio tiris Veel

(2.3)

Q I~
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Tuomet sistemos laisvosios energijos pokytis dél isbrinkimo bus isreiskiamas:
AG= AGe]astiné+AGmixa (24)

¢ia, AG p,4ins yra energijos dalis, salygota elastiniy tinkle palaikanciy jégy, o AG,,;,
yra polimero ir vandens termodinaminés pusiausvyros energija.

ApSvitinus gelj jonizuojancigja spinduliuote, jame gali formuotis jvairios
polimerinés struktiiros. Ivertinus, kad nPAG gelio sudétyje yra didelis kiekis
tinkliklio, susiformavusios akrilamido tinklinés struktiiros gali biiti interpretuojamos
kaip mikrogeliai, jterpti i zelatinos matricg. Kadangi polimero tinkliniy dariniy dydis
priklauso nuo aps$vitos dozés, polimeriniy grandiniy tankis ap$vitinto nPAG gelio
tiryje bus nehomogeniskas (4 pav.) [43]. Sis faktas sékmingai panaudojamas
geliniuose dozimetruose analizuojant erdvinj doziy pasiskirstyma.

e %2??

(a) (b) (c)

4 pav. Pradinés tinkliklio koncentracijos vaidmuo polimerinés struktiiros formavimuisi:
a) gelis, sudarytas tik i$ ilginiy monomero (AAm) grandinéliy; (b) tinkliné gelio struktiira,
suformuota esant nedidelei pradinei tinkliklio BIS koncentracijai; (c) tinkliné gelio struktiira
su mazgy uzuomazgomis, suformuota esant didelei pradinei BIS koncentracijai; (d) tinkliné
gelio struktiira, suformuota i$skirtinai i§ tinkliklio BIS, kurioje galima i$skirti mazgus, kilpas,
dubletus ir jy suformuotus mikrodarinius [43].

1.2.2 Polimerizacijos procesas gelyje, veikiant jj jonizuojan¢igja spinduliuote

Polimerizacija yra pagrindinis procesas, leidziantis panaudoti polimerinius
gelius dozimetrijoje, nes dél jonizuojanciosios spinduliuotés poveikio gelyje
suformuoto polimero kiekis yra tiesiogiai susijes su sugertaja doze. Spinduliuotés
inicijuotas polimerizacijos procesas yra paremtas faktu, kad veikiant organines
medziagas didelés energijos spinduliuote, dél jvairiy fiziniy bei cheminiy sgveikos
mechanizmy susidaro trumpaamziai produktai, tokie kaip terminiai elektronai,
neutraliis arba joniniai laisvieji radikalai. Siy produkty gyvavimo trukmé yra
pakankama difuzijai j gretimas gelio sritis, kur jie dalyvauja cheminése reakcijose su
jvairiais molekuliniais junginiais, inicijuodami naujy polimeriniy grandiniy/ tinkly
formavimasi ir polimerizacijos proceso isSplitimg [44]. Jau pirmomis S$vitinimo
femtosekundémis formuojasi radiolizés produkty klasteriai, kuriy tipas ir dydis
priklauso nuo spinduliuotés riiSies ir energijos. ApSvitos rentgeno ar gama fotonais
bei elektronais atveju, klasterius formuoja taip vadinami ,,pédsako” produktai, kurie
gali difunduoti | gretimas neapsvitintas gelio sritis, sukeldami jose polimerizacija,
kurig dél pakitusio optinio tankio gelyje galima stebéti tiesiogiai (5 pav.).
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Apgvi;

. Radikaly
i 7 _difuzija

! 1
1 |l
v

N

(a) (b)

5 pav. Radikaly klasteriy formavimasis geliuose dél jonizuojanciosios spinduliuotés
poveikio: (a) Klasteriai - “pédsako” produktai; (b) polimerizacijos i$plitimg j neap$vitinta
gelio srit] iliustruojantys optinio tankio skirtumai apsvitinus vidurinj 1 cm ilgio kiuvetés

segmenta 15 MeV fotonais [45].

Dozimetriniai geliai yra hidrogeliai, kuriy sudétyje yra apie 90% vandens.
Veikiant juos jonizuojancigja spinduliuote vyksta vandens molekuliy disociacija i
tarpinius produktus: Hy, H20,, eq He, OH+. Kadangi vidutinis molekulinis difuzijos
koeficientas hidrogelyje (4 - 107° m?s™?) yra tik 15% maZesnis, lyginant su koeficientu
gryname vandenyje, tikétina, kad ir vandens radiolizés produkty difuzijos koeficientai
bus tos pacios eilés [46]. Laisviems radikalams sgveikaujant su monomero vinilgrupe,
sudaromos salygos gelio tinklinés struktiiros (polimero) formavimuisi, nes susifitos
polimerinés grandinélés yra netirpios vandenyje, o i§ jy sankaupy formuojasi
mikrogeliai.  Aptartam  dozimetriniy  geliy  polimerizacijos  mechanizmui
charakterizuoti naudojamas baziniy cheminiy reakcijy paketas [28]:

1. Tarpiniy radikaly generavimas vandens radiolizés biidu:

H,0%2R°, 2.5)
gia R® yra reaktyvus radikalas, ks - vandens molekulés disociacijos greitis,
proporcingas sugertajai dozei.

2. Polimerizacios proceso inicijavimas, radikalui sgveikaujant su monomeru:

k;
R® M SM?, (2.6)
¢ia M yra monomeras, M} - monomero radikalas; k; - inicijuojancios reakcijos greitis.

3. Polimerizacijos plitimas ir polimerinés struktiiros augimas:
kre(n,m)
MM, —5 M, m=1, 2.7)

ia My, yra polimero radikalas prisijunges m monomery; M, yra monomeras arba
nebeaktyvi polimero grandinélé, sudaryta i§ n monomery ; kyc yra polimerizacijos
nutraukimo greitis; My, yra polimero radikalas sudarytas i§ n+m reaktyviy
monomery.

4. Polimerizacijos reakcijos stabdymas:

kre(n,m

Y ROV ALY, N (2.8)
krd(n,m

MM T—meJrM,,. (2.9)

&ia M, ir M5, yra polimero radikalai suformuoti i§ atitinkamai n ir m monomery; kyc
yra polimerizacijos nutraukimo greitis; kyd yra disproporcijos tarp suformuoty
polimero radikaly pasireiSkimo greitis.
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Bitina paminéti, kad pirminiai vandens radiolizés metu sugeneruoti radikalai
taip pat gali prisidéti prie polimerizacijos reakcijos nutraukimo:
. krc(o,m)
R*+M, —— M,, (2.10)
arba reaguoti su atviromis vinilgrupémis nebeaktyviose polimery grandinése ir
inicijuoti papildomas polimerizacijos reakcijas:

k
R + M, Dy, (2.12)
4 lenteléje pateikiamos kai kurios polimerizacijos reakcijy konstantos.

4 lentelé. Polimerizacijos reakcijos inicijavimo greicio konstantos ki(n) kai kuriems

monomerams ir vinilo monomery plitimo vandeniniuose tirpaluose greicio konstanta
kp [28]

ki(n), mol?s? ke mol?s?
€ OH-. He —CH=CH,
AAM 2,2:10% 5,910° 3,110% 2:10*
BIS 2,810% 6108
MMA 1,910 1,510° 3,310° 1103
VIPE 1,710%° 7,310°

Vis tik doziy registravimo pozitriu, svarbiausig vaidmenj vaidina ne atskiros
polimery grandinés, o mikroklasteriai — tankios tinklinés polimero strukttiros, kurios
formuojasi vykstant polimery grandiniy susisiuvimui, todél pagrindinis démesys bus
skiriamas geliams, kuriy sudétyje yra monomeras ir tinkliklis (NPAG ir VIPET geliai).
Pavyzdziui, kai inicijuojama BIS tinkliklio molekuliy polimerizacija, viena vinilgrupé
dalyvauja polimerizacijos procese, o kita atsilaisvinusi vinilgrupé gali dalyvauti
vélesnése tinklinimo sgveikose ir prisidéti prie tinklinés struktiiros formavimo. Buvo
nustatytos tokios radiocheminés iseigos: AAm — 2,54:10°, BIS - 3,42:10°, ir bendra
polimero formavimosi ideiga — 510°.

Polimerinio gelio elastinés savybés, kietumas ir klampumas, suformuoto
polimero tirpumas vandenyje ir kitos fizinés bei cheminés savybés [33] priklauso nuo
polimeriniy grandiniy susiuvimo tipo bei tinklo mazgy tankio gelio tiiryje, px , kuris
iSreiskiamas, kaip [42]:

1

P . (212)

Cia v yra savitasis polimerinio gelio turis, o0 Mc yra pagrindinio monomero molekuliné
mase.

Gelio tankio pokytis dél monomero polimerizacijos gali biti jvertintas,
naudojant 2.13 formule [42]:

Apgel:%)To Gy(l'fm)Appolymera (213)
¢ia Apge yra gelio tankio pokytis, %Tosy yra suminé svoriné monomery dalis

neapsvitintame gelyje; fm yra lickamoji svoriné monomery dalis po gelio apSvitos tam
tikra doze ir Appolymer Yra gelio tankio pokytis, tenkantis vienetinei dozei.
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Svarby vaidmenj analizuojant polimerizacijos procesus dozimetriniuose
geliuose vaidina deguonis, kurio nejmanoma iSvengti geliy formavimo procese.
Saveikaujant gelyje esanc¢iam deguoniui formuojasi peroksiradikalai [28]:

R® + 0, —1s ROO*

M? +0; —25 M, 00"
(2.14)

kurie reaguoja su kitais gelyje esanciais radikalais, stabdo polimerizacijos procesg ir
iSkraipo dozimetring informacijg.:

ROO® + R* —%, ROOR
ROO® + M* 22, ROOM,
M,00° + R* . M, OOR

M, 00" + M2, —25 M,00M,,.
(2.15)

Siekiant sumazinti Salutinj agresyvy deguonies poveikj, dozimetriniy geliy
sudétis papildoma nedideliu kiekiu deguonies risiklio, pavyzdziui, THPC (tetrakis-
hidroksimetilfosfonio chloridas) arba THPS (tetrakis-hidroksimetilfosfonio sulfatas),
hidrochinono ar askorbo ragsties [36], tac¢iau THPS saveikos mechanizmai su kitais
polimerinio gelio komponentais néra iki galo itirti. Zinoma [47, 41], kad saveika su
monomerais vyksta, taciau poky¢iai yra nezymds. Kita vertus, naudojant didele THPC
koncentracijg > 10 mmol, buvo stebimi Zelatinos tankio pokyc¢iai dél jos tinklo
sutankéjimo [48,49], kurie turéjo jtakos dozimetrinio gelio jautrumui. Atsizvelgiant |
turimos informacijos kontraversiSkuma bei remiantis atlikta kity autoriy darby analize
[3,28], priimta laikyti, kad nedideli <10 mmol THPC kiekiai i§ esmés nepakeilia
dozimetriniy geliy strukttiros ir savybiy.

Paprastai geliy gamyboje naudojama tradiciné formuluoté (6%T ir 50 %C).
Atlikus literatiiros analize buvo nustatyta, kad monomero, tinkliklio ir Zelatinos
koncentracijos tiesiogiai jtakoja gelio dozimetrinj jautrj [43]: didinant tick %T, tiek
%C, gelio dozimetrinis jautris didéja. Taciau biitina pabrézti, kad dozimetrinis jautris
yra siejamas su aps$vitinto gelio analizés metodu: analizuojant BMR metodu geresniy
rezultaty pasiekiama didinant koncentracijas [50], o naudojant optinj tyrimo metoda
— sumazinus %T koncentracija, taip mazinant Sviesos sklaidos procesy jtaka [36].

Pagrindinis dozimetrinio gelio privalumas — polimerizacijos produkty erdvinis
(nehomogeniskas) pasiskirstymas po apsvitos pagal specialiai parengta doziy plang,
kuris dramatiSkai keicia gelio optines ir mechanines savybes ir leidzia rekonstruoti
tirinj apsSvitos doziy pasiskirstymg gelyje. | $i fakta bitina atkreipti démesj
kalibruojant gelius: sri¢iy su skirtingu polimerinio tinklo tankiu egzistavimas gali
iSkraipyti registruojamg informacija, todél biutina, kad kalibravimui naudojama
ap$vita buty galimai homogeniska [51].

1.2.3 Doziy kvantifikavimo metodai polimeriniuose geliuose

Dozimetriniai geliai néra absoliutiniai dozimetrai, nes tiesiogiai neregistruoja
medziagoje sugertosios energijos, o tik nusako rysj tarp apsvitos dozés ir dozimetro
charakteristiky kiekybiniy poky¢iy. Spinduliuotés poveikyje dozimetriniai geliai
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polimerizuojasi, dél ko kinta jy molekuliné struktiira ir tankis. Sie poky¢iai atsispindi
gelio mechaniniy, optiniy ar magnetiniy savybiy poky¢iuose. Akivaizdu, kad norint
kiekybiskai nustatyti registruojamy savybiy pokytj nuo apSvitos dozés yra biitinas
kalibravimas. Pagrindiniai doziy kvantifikavimo metodai polimeriniuose geliuose
yra: tyrimas, naudojant branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) reiskinj, optiné
kompiuteriné tomografija (OKT) ir rentgeno kompiuteriné tomografija (XCT), taciau
galimas ir kity metody panaudojimas: UV-VIS spektroskopija, ultragarsinis tyrimo
metodas, fotospektrometrinis metodas ir t.t. Biitina pabrézti, kad svarby vaidmenj,
registruojant ir vaizdinant doziy priklausomybes, vaidina Monte Karlo modeliavimo
metodai. Kiekvienas metodas turi pranasumy ir trikumuy, ta¢iau jei metodas taikomas
dozimetrijoje, jo paklaida negali virSyti 5% nuo tikrosios dozés.

Tyrimas naudojant BMR reiSkinj yra placiausiai naudojamas doziy
kvantifikavimo metodas. Naudojant §] metoda registruojami sukinys-gardelé
relaksacijos trukmés poky¢iai (T1) ir sukinys-sukinys relaksacijos trukmés pokyciai
(T2), jmagnetéjimas, jautrumas ir radijo daznio spektras. Svarbiausias yra T2
parametras, nes jj nesunkiai galima i§matuoti naudojant daugkarting sukinio aido
impulsy seka, pvz. tokia, kaip Car-Purcell-Meiboom-Gill seka [52]. BMR metodui
budinga tiesiné atsako signalo priklausomybé nuo dozés; zinomas metodo tikslumas
ir jautrumas; mazas signalas-triuk§mas santykis, taiau metodas pasizymi ribota
erdvine skyra, ilga tyrimo procedira bei didele vaizdinimo artefakty tikimybe.

Dozimetrinio gelio tankio pokytis ir tiesiogiai stebimas gelio spalvos pokytis
gali biiti registruojami, naudojant OKT metoda, kai apSvitintas gelis yra patalpinamas
ir sukamas tarp $viesos $altinio (lazeris) ir detektoriaus (CCD kamera) [53, 54]. OKT
registruoja fotony silpimg gelyje, kuris charakterizuojamas optiniu tankiu. Metodui
budinga gera erdviné skyra; skenavimo jranga kompaktiska, taciau pasireiskia didelé
optiniy artefakty tikimybé, bei priklausomybé nuo luzio rodiklio.

XKT metodo esmg sudaro rentgeno spinduliy silpimo gelyje registracija: kintant
gelio tankiui dél apgvitos, kinta ir rentgeno spinduliy silpimo koeficientas. Sis
metodas pats sparéiausias i§ aptartyjy, taciau pasizymi dideliu signalas-triuk§mas
santykiu ir prastu vaizdo kontrastu. Kita vertus, papildoma gelio apSvita rentgeno
fotonais gali salygoti gelio polimerinés struktiiros pokycius.

1.2.4. Dozimetrinés polimeriniy geliy charakteristikos

Kaip jau buvo minéta, apSvitinus dozimetrinius gelius jonizuojancigja
spinduliuote, juose inicijuojami polimerizacijos procesai. Polimerizacijos laipsnis
tiesiogiai priklauso nuo sugertosios dozés [55] ir yra siejamas su struktiriniy poky¢iy
salygotais gelio savybiy pokyciais: protony relaksacijos trukmés (branduoliy
magnetinio rezonanso metu), fizinio tankio, optinio tankio, elastingumo ir kt. [56]. Sie
dozés sukelti pokycCiai nustatomi, apSvitinty geliy tyrimui naudojant branduoliy
magnetinio rezonanso tyrimo metoda [57], kompiutering tomografijg [58], optinius
[59] bei ultragarsinius metodus [60], o pats gelis traktuojamas kaip pasyvus
dozimetras. Naujausi tyrimai, susije su geliu dozimetrija, aprépia geliy sudéties ir
gamybos metodiky optimizavimg bei kirimg, siekiant koreguoti toksiskumo,
temperatlirines ir monomery matricos charakteristikas [61-65]. Taip pat tyrinéjamos
geliy nuskaitymo sistemos [66-68], dozimetriniy charakteristiky gerinimo galimybés
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[69-71] bei dozimetro reakcija j skirtingos prigimties spinduliuotg (fotonai, protonai,
anglies jonai, elektronai ir neutronai) [72-83], taciau neabejojama dél geliy, kaip
dozimetry, atitikties. Remiantis atlikta literatiiros apzvalga, Siame skyriuje trumpai
aptariamos pagrindinés dozimetrinés charakteristikos: tikslumas, dozés skyra,
atkartojamumas, dozimetrinis jautris bei spinduliuotés dozés galios ir kity faktoriy
itaka dozimetro savybéms.

Atliekant dozimetrinius matavimus su dozimetriniais geliais turi buti jvertintas
ju erdvinis ir dozimetrinis tikslumas. Tikslumo jvertinimui Baldokas [28] pasitlé
taikyti gama indeksa, nusakantj reikSmiy nuokrypj, lyginant dviejy skirtingy doziy
registravimo metody (eksperimentinio ir zinomo) rezultatus. Laikoma, kad
dozimetrijos metodas pasiteisino jei erdvinis nuokrypis yra < 3mm, o dozimetrinis -
< 3 mQGy, taciau vieningos vertinimo metodikos néra — vienmat¢je erdvéje dozés
profilius, gautus geliniais dozimetrais, galima palyginti su gautais deimanto tipo
detektoriumi ar klasikine jonizacine kamera [84, 85]. Dvimatéje erdvéje dozimetriniai
filmai yra nepakeic¢iamas jrankis [86,87]. Trimatéje erdvéje palyginimg galima atlikti
tik su doziy planavimo sistema [88-90], kas leidzia jvertinti gydymo plano
efektyvuma. Pagrindiniai veiksniai, darantys jtaka polimeriniy geliy dozimetriniam
tikslumui yra: gelio cheminis stabilumas; registruojamo signalo priklausomybé nuo
spinduliuotés energijos, nuo dozes galios, nuo temperatiiros; lygiavertiSkumas
biologiniam audiniui; pavirS§iniai efektai (atgaliné sklaida). Dozimetriniy geliy
erdviniy parametry tiksluma jtakoja: pozicionavimo paklaidos; gelio tiirio pokytis
laike; artefaktai.

Dozés skyra yra susijusi su signalas-triukSmas santykiu ir dozimetriniu
jautrumu [91] Maziausias skirtumas tarp dviejy iSmatuojamy dozés verCiy ir yra
vadinamas dozés skyra. Sis parametras priklauso ir nuo dozimetrinés informacijos
nuskaitymo sistemos charakteristiky ir nuo pacio dozimetro, ta¢iau nepriklauso nuo
stochastiniy dozés sugerties fliuktuacijy, cheminés sudéties ar kalibravimo
procediiros. Pabréztina, kad dozés skyra gali biiti naudojama kaip vienas i§ parametry,
optimizuojant jvairiy tipy gelinius dozimetrus tam tikram nuskaitymo parametry
rinkiniui. Ji leidzia jvertinti nuskaitymo sistemos efektyvumg. Si tendencija yra
biidinga BMR metodui, kuomet skirtingi nuskaitymo parametrai gali drastiSkai
pakeisti gaunamus rezultatus. Naudojant XKT nuskaitymo metoda buvo nustatyta,
kad nPAG gelinio dozimetro skyra yra 0,5 Gy [2] dideliy doziy srityje, o prie mazy
doziy (<5 Gy) siekia 1,0 Gy [92]. Kartu buvo parodyta, kad optimalia dozimetring
skyra 0-10 Gy intervale galima pasiekti, kai dozimetrinio gelio sudétis yra 3% AAm,
3% BIS, 5% zelatinos ir 89% vandens. Pakeitus pagrindinéje nPAG sudétyje AAm
monomerag NIPAM monomeru ir padidinus jo procenting dedamaja gelio receptiiroje
iki 16%T, gauta skyra sieké 0,2-0,3 Gy (0-30Gy dozés intervale) [93]. Atlikus
panasius tyrimus su VIPAR geliniu dozimetru, buvo gauta 2% santykiné skyra doziy
intervale (0-25 Gy) [94]. Bendrai pastebima, kad dozés skyra kinta priklausomai nuo
dozés ruozo, taciau daugelio autoriy nuomone [94, 95] labiausiai tikétina dozés skyra
yra ~1 Gy, kai dozé >20 Gy ir ~0,1 Gy esant dozéms <5 Gy.

Polimeriniy geliy jautrumas apibréziamas, kaip dozimetrinio atsako signalo
tiesinés dalies polinkio kampo tangentas [96], kuris naudojamas vertinant jvairios
sudéties gelius ir jy nuskaitymo metodikas. Jautrumas nulemia maZiausig matuojamag
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doze, dozés skyrg ir kalibravimo paklaidos dydzius [91,97,98]. Remiantis literatiiros
Saltiniy analize nustatyta, kad priklausomai nuo monomery ir Zelatinos koncentracijos
gelyje, nPAG dozimetro jautrumas doziy intervale iki 10 Gy gali kisti nuo 0,03 [99]
iki 0,33 [100-102], didesniy doziy intervale (10-20 Gy) svyruoja tarp 0,08 ir 0,09
[103]. Pasak straipsnio [12] autoriy, jautruma galima padidinti 2 kartus j NPAG gelio
sudétj papildomai jterpus gliukozés. Kozicki su bendraautoriais [95] tokiu paciu
principu patobulino VIPAT dozimetrinio gelio formuluotg, keisdami N-
vinilpirolidono kiekj. Skyra buvo padidinta nuo 0,10 iki 0,17, naudojant BMR, kaip
nuskaitymo metodg [100]. Jdomu paminéti, kad dozimetrinio gelio jautrumo
padidinimo galimybé, papildomai apsvitinus ji nedideliy energijy (~100 keV)
rentgeno fotonais prie§ naudojant gelj dozimetrijoje, buvo nurodyta net keliose
publikacijose [2,95,104-107], motyvuojant jog tokiu biidu inicijuojamas
polimerizacijos procesas.

Atkartojamumas yra vienas i§ svarbiausiy parametry, kuomet dozimetriniai
geliai nagriné¢jami kaip dozimetriné sistema. De Denee atliktame tyrime [98] buvo
nustatyta, kad nPAG geliniam dozimetrui atkuriamumas siekia 0,9% partijos viduje
ir 0,08% tarp partijy. Taciau reikia pazyméti, kad praktikoje [28] rekomenduojama
atlikti kalibravimg kiekvienai naujai pagaminty bandiniy serijai.

Idealiu atveju dozimetro atsako signalas neturéty priklausyti nuo spinduliuotés
dozés galios, taciau dozimetriniy geliy atveju tokia priklausomybé gali pasireiksti dél
monomero/polimero, esanéio, ar susidarancio, gelio sudétyje savybiy. Pavyzdziui,
analizuojant dozés galiy 55 ir 272 c¢Gy/min jtaka PAGAT, ir N-vinilformamido
[NVF]/Bis) geliams ir apsvitinus juos 15 Gy ir 50 Gy dozémis, vienareikSmé
priklausomybé nuo dozés galios nebuvo nustatyta [56]. Kita vertus, nagrinéjant
deguonies jtaka dozimetro atsako signalui prie labai mazy dozés galiy (~2Gy/h.),
nedidelé priklausomybé yra pastebéta [108]. Nagringjant NIPAM dozimetrinius
gelius skirtingi autoriai pateikia prieSingus rezultatus: vienose studijose pateikiami
rezultatai, remiantis kuriais atsakas nepriklauso nuo dozés galios [109], kitose — gauti
rezultatai rodo, kad atsakas priklauso nuo apsvitos dozés galios [110]. Tokiems
rezultatams didZiausig jtaka turéjo skirtingas atlikty eksperimenty diskretiSkumas.
Atsizvelgiant | tai, kad skirtingos energijos ir rusies spinduliuotés inicijuotos
polimerizacijos reakcijos dozimetriniame gelyje gali buti skirtingos, dozimetrinio
atsako priklausomyb¢ yra individuali kiekvienos gelio formuluotés atveju. Remiantis
atlikta literattiros S$altiniy analize [111-113], VIPAR gelio dozimetrinis atsakas
nepriklauso nuo fotony energijos intervale nuo 100 keV iki 10 MeV, o nPAG gelio
atveju — nuo 6 MeV ir 25 MeV fotony energijos, t. Y. dozimetrinio atsako
priklausomybé nuo energijos yra neiSmatuojamai maza [114]. Reikia paminéti, kad
apsvitos elektronais atveju §i priklausomybé pasireiskia [115]. Reziumuojant galima
teigti, kad fotonais Svitinamiems originalios formuluotés geliams dozés galia jtakos
nedaro, taciau pakeitus gelio sudétj arba esant labai mazoms dozés galioms, atsako
signalo priklausomybé nuo dozés galios tampa iSmatuojama ir turi biiti vertinama
[116].
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1.3. PavirSiaus plazmony rezonansas

PavirSiaus plazmony rezonansas (PPR) placiai taikomas cheminiuose ir bio-
jutikliuose. Patys PPR paremty jutikliy tyrimai prasidéjo dar prie§ 80 mety, kuomet
pirma kartg buvo pastebétas PPR reiskinys [117]. Pirmieji PPR taikomieji tyrimai
buvo nukreipti j dujy aptikimo jutiklius [118]. Sis pasiekimas buvo gana svarbus,
lyginant su kitomis jutikliy sistemomis, kadangi pasizyméjo dideliu jautrumu ir
galimybe matuoti parametrus realiu laiku. Fundamentalus plazmoniniy jutikliy
veikimo principas yra paremtas stipriomis elektromagnetinio lauko osciliacijomis
metalas-dielektrikas riboje, kai j ja pataiko statmenai kritimo plok§tumai poliarizuota
$viesa. Sios stiprios osciliacijos pasireiskia, kaip atspindétos §viesos intensyvumo
sumazéjimas prie tam tikro kritimo kampo ar bangos ilgio. Daugiausiai inovacijy $ioje
srityje jvyko per paskutinius tris deSimtmecius, kuomet plazmoniniai jutikliai buvo
praktiSkai pritaikyti chemijos, maisto, aplinkos apsaugos ir medicinos srityse [119-
121].

1.3.1. PavirSiaus plazmony suZadinimo baidai

I§ principo svarbiausia plazmoniniy jutikliy veikime yra uztikrinti pavirSiaus
plazmony rezonansines salygas. Rezonansinés salygos metalas-dielektrikas riboje gali
biti sukurtos panaudojant p-poliarizuotg (poliarizuotg plokStumoje statmenoje
metalas-dielektrikas ribai) §viesg pasizymincia tam tikru bangos ilgiu arba krintancia
tam tikru kampu. Rezonansas stebimas, kai pavirSiaus plazmony banginio vektoriaus
ir | pavirSiy krintanc¢ios bangos sklidimo konstantos vertés yra lygios. PavirSiaus
plazmony banginis vektorius, metalas-dielektrikas riboje, gali bati iSreikStas [121]:

21 EMED
—Reld =——, /| 22
Bsp E{AHEM-FED}
2.16

¢ia A krintancios j pavirSiy Sviesos bangos ilgis, em yra metalo dielektrinés skvarbos
realioji dalis, ep — dielektriko dielektrinés skvarbos realioji dalis.

Dar vienas svarbus dydis yra pavirSiaus plazmony sklidimo nuotolis Lx, kurj
galima iSreiksti sekancia formule:
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¢ia eim — metalas-dielektrikas ribos dielektrinés skvarbos menamoji dalis

Norint suzadinti pavirSiaus plazmonus su tam tikro bangos ilgio Sviesa,
reikalinga atitinkama kritimo kampo verté, tam kad $viesos sklidimo konstanta atitikty
rezonansines salygas. Cia svarbus yra $viesos $altinio parinkimas, kadangi nuo to
priklauso ir visos matavimo sistemos veikimo rezimas. Pavyzdziui, naudojant
nemonochromatinj Sviesos S$altinj bitina naudoti bangos ilgio moduliacijos
nuskaitymo sistema, norint suzadinti PPR. Tuo tarpu naudojant monochromatinj
Sviesos Saltinj, butina taikyti kampinés moduliacijos suzadinimo sistema.
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PavirSiaus plazmonuy suZadinimas difrakcinéje gardeléje

Pirmieji eksperimentai, suZadinant pavirSiaus plazmony rezonansg, buvo atlikti
naudojant difrakcing gardele. Schematiskai pavirSiaus plazmony suzadinimas
difrakcinéje gardeléje pavaizduotas 1 pav. Pirma karta PPR suzadinimas gardeléje
atliktas dar 1902 [117]. Véliau eksperimentas buvo tobulinamas, kol galiausiai
pavyko analitiSkai apraSyti gautas anomalijas. Analitinis apraSymas remiasi
difrakcijos kampais, Sviesai krintant | gardelés pavirSiy ir gali biiti iSreikstas formule
[122]:

sin (0m) = sin 0 + m%
(2.18)
¢ia O p-poliarizuotos Sviesos kritimo j pavir$iy kampas, Om — difrakcijos kampas, A —

zadinancios Sviesos bangos ilgis, A difrakcinés gardelés periodo verté.

-
kX
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Y
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€m, Metalas X

6 pav. Pavirsiaus plazmony suzadinimas difrakcinéje gardeléje [128]

Si difrakcinés gardelés lygtis leidZia susieti difrakcijos kampo, kritimo kampo,
bangos ilgio vertes su difrakcijos eile. Difrakciné eilé n gaunama kai sin (6m) = £1.
Tuomet 3 lygtj galima perrasyti taip, kad biity iSreiksti bangos ilgiai, kuriems esant
susidaro atitinkamos difrakcinés eilés[124]:

n.i = —sin(0m)+ 1, m= 41, £2, +3, ...
A (2.19)
Bangos ilgiai atitinkantys difrakcines eiles vadinami Rel¢jaus bangos ilgiais.
Krintancios S$viesos vektoriy ir difrakcinés gardelés parametrus rezonansinése
salygose galima uzrasyti lygtimi [125]:

(2.20)
, An,s = Re { ABA- -
¢ia np yra dielektriko 1azio rodiklis, ef ¢ { ‘82”}, AP — sklidimo konstantos

pokytis dél difrakcinés gardelés periodiSkumo. PavirSiaus plazmony suzadinimo
salygos zadinant difrakcinéje gardel¢je pateiktos 7 paveiksle.
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7 pav. a) Pavirsiaus plazmony suzadinimo salygos zadinant difrakcingje gardeléje b)

AtspindZzio koeficiento pokyc¢io kreivé vykstant PPR [123]

Pavirsiaus plazmony suZadinimas prizme
PavirSiaus plazmony suzadinimas prizme pirmg kartg apraSytas 1968 m. [4,5].

Suzadinimas prizme laikomas standartine PPR suzadinimo metodika, kadangi
pasiZzymi paprasta geometrija ir lengvai valdomais parametrais. Schematiskai

suzadinimas prizme pateiktas 8 paveiksle.

Np, prizmé

€., metalas
X &, terpé By mmm—y

8 pav. PPR suzadinimo prizme schema [128]

Siuo atveju PP suzadinami statmena elektromagnetinio lauko (§viesos)
dedamaja k, krintancia j lygy metalinj pavirSiy su em, tam tikru kampu 0, per prizme
turin€ig luzio rodiklj np, kuris yra didesnis uz tiriamosios terpés (dielektriko) lazio

rodiklj ng.
Rezonansinés salygos PP suzadinimo prizme atveju gali bati iSreikstos [123]:

kx = Bsp

2 2
_ﬂ_,.ip_s,-,ﬂ,:_ﬂ_ge{ fﬂ}
A A EMm+ €D 291

I§ ¢ia galima iSreiksti kritimo kampa, kuriam esant bus stebimas PPR:
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0 = sin ~1 Ki) .Re{ /m}
np En +£D 222

Pavirsiaus plazmony suzadinimo kreivés zadinant prizme pateiktos 4 paveiksle.
Matyti, kad kintant prizmeés luzio rodikliui np, galima keisti krintancios Sviesos
sklidimo konstantg k, kuri tuomet sutampa su pavirSiaus plazmony banginiu
vektoriumi atitinkanciu rezonansines salygas ir gali suzadinti PPR.

k sin@

kn,sing

1N(1+€,)

Y

kx arba By

9 pav. Pavirsiaus plazmony suzadinimo salygos Zadinant prizme [128]

PavirSiaus plazmony suZadinimas optinéje skaiduloje

Suzadinimo optinéje skaiduloje atveju pati skaidula gaminama i§ didelio lizio
rodiklio ns medziagos su storiu 2d. Skaidulos pavirsiuje suformuojamas papildomas
sluoksnis tam, kad bty sukurtos visisko vidaus atspindzio salygos skaidulos viduje.

Supaprastintu atveju schematisSkai tai galima atvaizduoti naudojant plokscigjj
bangolaidj (10 pav.).

em, Metalas

e
nw, bangolaidis
/

10 pav. PPR suzadinimo bangolaidyje schema [128]

Svarbu atkreipti démesj tai, kad PPR gali bati suzadintas tik tuomet, kai
zadinanCios bangos sklidimo konstanta x kryptimi (kx) yra lygi PP banginiam
vektoriui (fx). Kaip ir suzadinimo prizme atveju, naudojant suzadinimg bangolaidyje
metoda, kampiné moduliacija (nuskaitant tokiu principu veikiantj jutiklj) yra
negalima. Dél Sios priezasties, vienintelé nuskaitymo metodika tokiu principu
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veikiantiems jutikliams yra bangos ilgio moduliacijos metodas. Papildomai galima
keisti ir bangolaidzio storj (skaidulos storj). Tokiu biidu galima keisti bangos ilgj,
kuriam esant galimas PPR suzadinimas.

Praktinis optinés skaidulos taikymas jutiklivose pristatytas dar 1994 m. [126].
Plazmoninj jutiklj galima sukonstruoti nuo jprastos optinés skaidulos nuésdinus
pavirSinj sluoksnj ir jj padengus metalu. Schematiskai tokia struktiira pateikta 11

paveiksle.
ne, Serdis |—>su, Terpé

Sviesos Bse
jvestis

Sviesos
iSvestis
£, Metalinis sluoksnis

11 pav. PPR suzadinimo optinéje skaiduloje schema [133]

Cia pavirsiaus plazmony osciliacijos vyksta skaidulos $erdies pavirsiuje. Sias
osciliacijas dar sustiprina fotonai, krintantys j ribg tarp metalinio sluoksnio ir
bangolaidzio iSorinio sluoksnio. Tokioje konfigracijoje galima nesudétingai
pagaminti daugiakanales multijutiklines matavimo sistemas. Tokiose sistemose
naudojamos bangos ilgj dalinancios struktiiros leidziancios informacija nuskaityti vis
i$ kito jautriojo elemento [127].

PPR suzadinimas optinéje skaiduloje turi keletg privalumy lyginant su aptartu
ploksc¢iuoju bangolaidziu. Dél cilindrinés geometrijos, PPR suzadina ir elektriné ir
magnetiné elektromagnetinio lauko dedamosios (zadinancios §viesos), todél nebitina
Sviesos poliarizacija. Geometriniai tokio jutiklio matmenys yra santykinai mazi,
taCiau pasizymi dideliu jautriu plotu. Tokiose jutikliy sistemose biitina naudoti
polichromating $viesa, kadangi nejmanoma keisti $viesos kritimo kampo | jautryjj
pavirsiy.

1.3.2. PPR jutikliy nuskaitymo metodikos ir veikimo parametrai

Nuskaitant PPR jutiklius, nepriklausomai nuo nuskaitymo metodikos, gaunama
sensograma, kuri gali biiti apdorojama po nuskaitymo, arba analizuojama realiu laiku.
Egzistuoja 4 pagrindinés metodikos skirtos PPR signalui i§gauti.

Pirmasis metodas paremtas intensyvumo moduliacija. Sis metodas pagrjstas
atspindétos nuo jutiklio $viesos intensyvumo matavimu. Intensyvumas gali biti
susietas su §viesos kritimo j jutiklj kampu, arba, esant fiksuotam kampui, susietas su
bangos ilgio pokyciu. Tokio metodo sensograma pateikta 8a pav. Fiksuojant Sviesos
intensyvuma detektoriy matricoje (pvz. CCD) gaunama vaizdiné informacija. Ji gali
biti pateikta netgi kaip vaizdo jraSas ar nuotrauka. Antrasis metodas paremtas
kampine moduliacija. Sis metodas pagrjstas monochromatinés §viesos intensyvumo
poky¢iu, jai atsispindéjus nuo PPR jutiklio skirtingais kampais. Intensyvumo
minimumo padétis (kampy erdvéje) priklauso nuo jutiklio pavirSiuje esancios
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medziagos laZio rodiklio. Treéiasis metodas paremtas bangos ilgio moduliacija. Sis
metodas pagrjstas spektriniais atsispindéjusios nuo jutiklio Sviesos matavimais.
Sviesai atsispindéjus nuo plazmoninio jutiklio tam tikras bangos ilgis bus sugertas
(esant fiksuotai geometrijai), kuris ir bus uzfiksuotas gautame spektre. Visy siy PPR
nuskaitymo metody tipiné sensograma pateikta 12a pav.

Ketvirtasis metodas paremtas fazine moduliacija (12b pav.) Sis metodas
naudoja monochromatinj Sviesos Saltinj ir fazés poslinkio matavimo jranga,
pavyzdziui, fazinj stiprintuvg. Be papildomos jrangos, optiné §io nuskaitymo metodo
sistema yra zymiai sudétingesné, lyginant su anks¢iau aptartais. Techniniai sunkumai
atsispindi santykinai mazame tyrimy skaiciuje, kuriuose bity naudojama tokia
nuskaitymo sistema, o tokiy komercializuoty sistemy apskritai néra.
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12 pav. a) Intensyvumo, kampinés ir bangos ilgio moduliacijos tipiné sensograma,
b) fazinés moduliacijos tipiné sensograma [128]

Vienas i§ plazmoniniy jutikliy privalumy yra galimybé matuoti jautriosios
medziagos (dielektriko) 1Gzio rodiklio pokycius realiu laiku. Tokiy matavimy metu
sensogramoje atidedama ir laiko aSis. Aptarty nuskaitymo metody tipinés
sensogramos realaus laiko matavimuose pateiktos 13 pav.
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13 pav. Tipinés sensogramos matuojant lizio rodiklio pokyti realiu laiku a) Intensyvumo
moduliacijos atvejis b) bangos ilgio ar kampinés moduliacijos atvejis [128]

1.3.3. Pavirsiaus plazmony rezonanso matavimo sistemos

PavirSiaus plazmony jutikliy sistemos dazniausiai susideda i§ optinés matavimo
sistemos, jos valdymo elektronikos ir duomeny apdorojimo mazgo. Informacijos
nuskaitymas vyksta matuojant optinj sistemos atsakg susijusi su pavirSiaus plazmony
rezonansu. Apdorojus gautg signalg gaunamas apibendrintas jutiklio atsakas. Taciau
pavirSiaus plazmony rezonansas, kaip atskiras reiskinys, néra pakankamas analitinei
informacijai gauti. Plazmoniniai jutikliai turi papildomas medziagas galincias
reaguoti i iSorinius veiksnius, keisdamos savo optines/elektrines savybes.

Optinéje sistemos skirtoje jutikliams nuskaityti, PPR suzadinimas vyksta
naudojant matoma Sviesa. PPR suzadinimas sukelia tam tikry atspindétos Sviesos
charakteristiky pokyti (lyginant su kritusia i jutiklj Sviesa). Priklausomai nuo to, kuri
Sviesos charakteristika yra moduliuojama, plazmoniniy jutikliai ir jy nuskaitymo
sistemos skirstomos j:

e Kampinés moduliacijos
Bangos ilgio moduliacijos
Intensyvumo moduliacijos
Fazés moduliacijos
Poliarizacijos plokStumos kampo moduliacijos
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Deél skirtingy reikalavimy jrangai ir jos sudétingumo, praktikoje dazniausiai
sutinkami jutikliai priskirtini pirmoms trims grupéms (14 pav.).

Monochromatinis jutikliy
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14 pav. Plazmoniniai jutikliai su: a) zadinimo kampo moduliacija, b) Zadinimo bangos ilgio
moduliacija, ¢) $§viesos intensyvumo moduliacija [129]

1.3.4. Plazmoniniy jutikliy optinés charakteristikos

Dazniausiai sutinkamos plazmoniniy jutikliy, kaip ir bet kokio kito matavimo
metodo, charakteristikos yra jautrumas ir skyra. Jutiklio jautrumas S yra apibréziamas
kaip santykis tarp jutiklio atsako dY (pvz. bangos ilgio ar §viesos kritimo kampo, prie
kuriy pasireiskia PPR pokytis) ir jautriosios medziagos sluoksnio liZio rodiklio
poky¢io dn. Luzio rodiklis daznai literatiroje iSreiSkiamas RIU — lazio rodiklio
vienetais (angl. Refractive Index Unit).

== 2.1

an

Jutiklio skyra — maziausias jautriosios medziagos sluoksnio lazio rodiklio

pokytis, kuris sukelia iSmatuojama jutiklio atsako pokytj. Skyra techniskai dazniausiai

apriboja matavimo sistemos triuk§mo lygis. To pasekoje maZziausias matuojamas
dydis plazmoniais jutikliais priklauso nuo tokiy jutikliy skyros.

Plazmoniai jutikliai su suzadinimu prizme

Dauguma plazmoniniy jutikliy, jskaitant ir patj pirmajj, naudoja opting prizme
pavirSiaus plazmony suzadinimui [130]. Suzadinimas prizme yra lengvai
realizuojamas, naudojant placiai prieinamus optiniy sistemy komponentus. Taip pat
toks zadinimo metodas gali biiti taikomas su bet kuriuo moduliacijos metodu.

29



Plazmoniniai jutikliai paremti intensyvumo moduliacija

Tyrimai susij¢ su plazmoniniais jutikliais su intensyvumo moduliacija
daugiausiai nukreipti i jautrumo bei skyros didinima ir matavimo sistemy nasumo
gerinima.

Vienas jautrumo didinimo pavydziy galéty biiti magnetooptinémis savybémis
pasizymin¢iy medziagy ir pavirSiaus plazmony rezonansui stebéti skirtos struktiiros
apjungimas, taip sudarant daugiasluoksne jautrig strukttra. Tokiu biidu buvo gautas
net 3 kartus didesnis jautrumas, lyginant su tokiu paciu jutikliu, be magnetooptinés
medZziagos sluoksnio, o pasiekta skyra sieké 5:10° RIU [131].

Dazniausiai sutinkamas didelio naSumo plazmoniniy jutikliy taikymo pavyzdys
yra 2D informacijos atkirimas [132,133]. Iprastoje matavimo sistemoje,
monochromatinés Sviesos spindulys krinta j opting prizme, o pragjes ja, i metalinj
sluoksnj. Sviesos kritimo kampas parenkamas artimas PPR suzadinimo kampui.
Atspindétos Sviesos intensyvumas yra tiesiogiai susij¢s su PPR suzadinimu, kas
leidzia jvertinti lGzio rodiklio vert¢ prie metalo pavirSiaus. Skenuojant tokios
strukttiros pavirsiy, galima atkurti 1izio rodiklio pasiskirstyma visame jos plote [132,
133].

Daugiau nei 20 mety 2D informacijos atkiirima nagring¢ja Corn’o mokslininky
grupé. Pirmieji darbai atlikti naudojant HeNe lazer] kaip Sviesos Saltinj [133]. Taciau
koherentinis Sviesos $altinis sukuria paraziting interferencija, kuri sukuria papildoma
triukSmg PPR matavimuose. D¢l §ios priezasties tolimesni Corn’o tyrimai buvo
paremti nekoherentiniu §viesos $altiniu su siaurajuosciu filtru [132]. Baltos $viesos
naudojimas tokiems tyrimams buvo taikytas ir kity autoriy [134]. Taip pat buvo
pastebéta, kad naudojant jvairias geometrines Saltinio ir filtro konfigtiracijas galima
varijuoti jutiklyje PP Zadinanciu bangos ilgiu. Pritaikius Siuos pakeitimus buvo
pasiekta 3:10° RIU skyra [131]. Tolimesnés Corn’o publikacijos daugiausiai nagrinéja
daugiasluoksnes struktiiras, pasiZymincias taip vadinamy toliasiekiy pavirSiaus
plazmony suzadinimu, kuomet pavirSiaus plazmonai gali biiti suzadinti kiekvieno i$
sluoksniy riboje. Taéiau §ie tyrimai parodé, kad tokios sudétingai suformuojamos
struktiiros jautruma padidino tik 20%, kai teoriSkai tikétinas jautrumo padidéjimas
sieké 40%, lyginant su vienaslukosnémis struktiiromis [135].

Egzotiskesnés PPR jutikliy nuskaitymo sistemos pavyzdys galéty biiti dviejy
bangos ilgiy lazeriniy diody nuskaitymo sistema [136]. Siuo atveju du lazeriniai
diodai su skirtingais bangos ilgiais pakaitomis Sviecia | PPR jutiklj. Jutiklio atsaku
laikomas atspindétos $viesos intensyvumy skirtumas (tarp skirtingy lazeriniy diody).
Naudojant palyginti didelj ap$vitos plota — 6mm? buvo pasiekta 2:10° RIU skyra.

Atskira PPR jutikliy nuskaitymo sistemy grupé paremta $viesos kritimo j jutiklj
kampo keitimu [137,138]. Toks metodas leidzia tiksliai nustatyti kampa, prie kurio
gaunamas geriausiai iSreikStas PPR sugerties smailé. Tai leidZia efektyviau atlikti
daugkartinius matavimus. Campbell atlikti tyrimai, naudojant placiai isskleista HeNe
lazerio Sviesa i 120 jautriy tasky parodé, jog, naudojant tokj metoda, galima pasiekti
iki 510° RIU skyra [139].

2D vaizdinimg galima atlikti ir naudojant eliptiskai poliarizuota Sviesg [140].
Tokiy bandymy rezultatai parodé, jog vertinant atspindétos Sviesos poliarizuotuma,
galima Zenkliai padidinti jautrumg ir dinaminj plazmoniniy jutikliy ruozg. Taciau
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tokia matavimo sistema naudoja sudétingg jutiklio atsako apdorojimo jranga. Sio
matavimo metodo supaprastinimui galima naudoti daugiasluoksnes struktiiras [141].
Tokioje daugiasluoksnéje struktiiroje vidurinis sluoksnis yra optiné prizmé su
metaliniu ir jautriuoju sluoksniu, taciau $viesa dar turi pereiti per du poliarizatorius,
iSdéstytus skirtingose tokios sistemos pusése. Tokiu biidu gaunamas Sviesos
intensyvumas atitinka $viesos poliarizacijos plokstumos pokytj. Sistemos skyra §iuo
atveju buvo pasiekta 2:10°RIU.

Plazmoniniai jutikliai su spektroskopiniu nuskaitymu

Spektroskopinis nuskaitymo metodas PP jutikliuose reiSkia, kad matavimo
rezultatas yra susijes su Sviesos kritimo kampo arba bangos ilgio, prie kurio stebimas
PPR sugerties maksimumas, pokytis.

Dar 1990 m. pradZioje buvo apraSyti kampine moduliacija nuskaitomi
plazmoniniai jutikliai su $viesos diodu (kaip $viesos $altiniu), stikline prizme bei
$viesos jutikliy juosta [118,142,143]. Sviesos diodo skleidZiama $viesa, naudojant
optine sistema, iSkleidziama j pluosta, kuris leidzia vienu metu nuskaityti arba keleta
atskiry plazmoniniy jutikliy arba gauti atsako pasiskirstyma i§ vieno jutiklio
pavirsiaus. Tokia sistema dabar taikoma Biocore komercinése sistemose, kuriy skyra
sieka 1107 RIU [118].

Atsiradus galimybéms lengvai integruoti optinius elementus j vieng fizing
struktlirg, aptarta sistema buvo sutelkta viename fiziniame objekte [144]. Tokios
jautriosios strukttiros skyra gali siekti 5107 RIU [145].

Spektroskopiniai metodai gali buti taikomi ir jutikliuose, kuriuose veikia
toliasiekiai pavirSiaus plazmonai. Naudojant jautriaja struktiira, sudaryta i§ aukso,
teflono ir stiklinio pagrindo, gaunama skyra gali siekti 210" RIU [146]. Kity autoriy
darbai rodo, kad daugiasluoksnémis struktdromis jmanoma pasiekti net 3:10° RIU
skyra.

Plazmoniniy jutikliy tobulinime svarbig vieta uzima ir tokiy jutikliy mobilumas
ir galimybé matuoti jvairiose salygose. Pirma karta integralus plazmoninis jutiklis
buvo pademonstruotas dar 1998 m. Texas Instruments kompanijos [147]. Pirmaja
sistemg sudaré¢ Sviesos diodas bei poliarizatorius bei jutikliy juostelé Sviesos
intensyvumui matuoti, esant skirtingiems $viesos kritimo j jutiklio pavir§iy kampams.
Sios sistemos liizio rodiklio skyra sieké 510° RIU [148]. Mobilios plazmoniniy
jutikliy sistemos buvo ir toliau tobulinamos [149]. Moderniausios versijos yra
pakankamai lengvos, todél gali biti pritvirtinamos prie jvairiy skraidykliy oro tarSai
matuoti [150,151].

Plazmoniai jutikliai paremti fazine moduliacija

Vienas pirmyjy tyrimy, naudojant fazing moduliacija informacijai iS
plazmoniniy jutikliy gauti, buvo paremtas dviejy statmenai poliarizuoty spinduliy
interferencija [152,153]. Tokia sistema gali veikti dviem rezimais: a) fazininio
konstrasto (Zerinik’e fazés kontrastas) bei b) interferenciniy juosteliy. Pirmasis
reZimas viena eile padidina jutiklio skyra, 0 juosteliy rezimas leidzia gauti erdvine
informacija i$ jutiklio pavirSiaus [153, 154].
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Dar vienas tokiy jutikliy ir nuskaitymo sistemos pavyzdys yra bendro optinio
kelio interferometrija [155]. Du akustooptiniai moduliatoriai panaudojami isskirti
HeNe lazerio Sviesa j du atskirus spindulius, kurie yra tiesiSkai statmenai vienas kitam
poliarizuoti. Peréjus tokig opting sistemga, tarp spinduliy atsiranda 60kHz dazniy
skirtumas. Vienas i§ spinduliy nukreipiamas j plazmoninj jutiklj, kitas — tiesiai |
detektoriy. Detektoriuje vertinamas gautas fazés pokytis, kuris yra tiesiogiai susijgs
su plazmoninio jutiklio atsaku. Tokios sistemos skyra — 2:107 RIU [155].

Kitas technologinis sprendimas yra naudoti poliarizatoriaus-analizatoriaus
sistema [156]. Sioje sistemoje tiesiskai poliarizuota puslaidininkinio lazerio §viesa
krinta | plazmoninj jutiklj. Nuo jutiklio atsispindéjusi Sviesa pereina per analizatoriy
ir tuomet vertinamas atspindétos $viesos intensyvumas prie skirtingy analizatoriaus
posiikio kampy. Si intensyvumo priklausomybé nuo analizatoriaus kampo leidzia
jverti fazés pokytj $viesos, atsispindéjusios nuo plazmoninio jutiklio. Tokio sistemos
skyra — 2107 RIU [156].

Nuolat besitgsiantys plazmoniniy jutikliy tyrimai su Macho-Zenderio
interferometru leidzia pasiekti iki 3:10° RIU skyra. Vienas pirmyjy tokiy bandymy
buvo pademonstruotas 2002 metais. Kaip Sviesos Saltinis buvo naudojamas
nepoliarizuotas HeNe lazeris, 0 optinéje sistemoje, vieng interferometro Saka sudaré
optiné sistema su tiriama medziaga, o antrgjg atraminis tirpalas. Optinio kelio ilgis
Sioje sistemoje papildomai buvo valdomas piezoelementu [157]. Tobulinant tokiag
matavimo metodikg autoriai pasiekia sistemy skyras 8107 iki 510° RIU intervale.
[158,159]

Difrakcinés gardelés pagrindu veikiantys plazmoniniai jutikliai

Kity autoriy darbuose plazmoniniai jutikliai su difrakcine gardele sutinkami
reCiau nei suzadinami prizme (ar Kitais aptartais metodais). Tacéiau jutikliai su
difrakcine gardele turi iSskirting savybe, kad gali biiti gaminami masiniu biidu, taip
leidZiant sumazinti ekonominius plazmoniniy jutikliy kastus.

Pirmieji bandymai su PPR ant difrakcinés gardelés buvo atlikti 2001 m. [160].
Siuo atveju kolimuotas monochromatinés $viesos spindulys (bangos ilgis 860 nm)
buvo nukreipiamas | plasting difrakcing gardelg, padengta aukso sluoksniu.
Atsispindéjusi nuo jutiklio pavirSiaus Sviesa buvo nukreipiama j dvimatj kriivio
sasajos jtaisa [160].

Didelio nasumo matavimo sistemos su difrakcine gardele paremtais
plazmoninais jutikliais pavyzdys apradytas [161]. Siuo atveju buvo matuojamas
atsispindéjusios nuo jutiklio Sviesos intensyvumo priklausomybé nuo
kritimo/atspindzio kampo. Atsispindéjusi Sviesa buvo registruojama dvimaciu CCD
jutikliu. Tokia sistema leido pasiekti 510 RIU skyrg.

Sudétingesnis tokios sistemos pavyzdys apra$omas [162]. Sioje sistemoje
panaudota multidifrakciné gardel¢, pasiZzyminti keliais periodais. Tokiu atveju
gaunamame jutiklio atsake stebimi keli Sviesos sugerties maksimumai kiekvienai
gardelés harmonikai, tokiu biidu gaunama informacija leidzia tiksliau jvertinti ltzio
rodiklio poky¢ius jutiklio pavirSiuje [162]. Toliau vystant tyrimus su tokia gardele,
eksperimentas patobulintas, pridedant papildomus gardelés sluoksnius ir taip
sukuriant galimybe registruoti didelio nuotolio pavirSiaus plazmony rezonansg.
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Tokios strukttros leidzia jvertinti jutiklio atsaka tiek dél pavirSinio, tiek dél tarinio
ltzio rodiklio poky¢io [163].

Sviesos diody technologija naudojanti matavimo sistema pademonstruota
Unfricht [164]. Sioje matavimo sistemoje mechaniskai kei¢iama $viesos $altinio
(Sviesos diodo) padétis plazmoninio jutiklio atzvilgiu. Nuo jutiklio atsispindéjusi
Sviesa registruojama skaitmeninés kameros ir nagriné¢jama gauto vaizdo histograma.
Svarbi Sio matavimo metodo detalé — tikslus sistemos elementy padéciy nustatymas
(Sviesos kritimo kampo matavimas) [164].

SviesolaidZio pagrindu veikiantys plazmoniniai jutikliai

Sviesolaidzio pagrindu veikiantys plazmoniniai jutikliai pasizymi didZiausiu
miniatitirizacijos lygiu. Pirmieji tokie jutikliai aprasyti 1990 m. [165-167]. Tokiuose
jutikliuose pavirSiaus plazmonai suzadinami optinés skaidulos pavirSiuje
suformuotame metaliniame sluoksnyje. Svarbu, kad tokie jutikliai gali bati suformuoti
tik naudojant vienmodzius Sviesolaidzius. Kaip jutiklio atsakas registruojamas per
Sviesolaidj praéjusios §viesos intensyvumo sumazé¢jimas (monochromatinés §viesos
atveju) arba tam tikro S$viesos bangos ilgio intensyvumo sumazgjimas
(nemonochromatinés Sviesos atveju). Pirmyjy tokiy jutikliy skyra sieké 2:10° RIU
[168]. Toliau tobulinant Sviesolaidziy padengimg ir Sviesos jutiklius, aprasomos
matavimo sistemos su 5107 RIU skyra.

Dalis bandymy pasiekti didesné $viesolaidiniy jutikliy skyra atlickama su D
skerspjuivio formos $viesolaidziais. Tokie $viesolaidziai pasizymi daugiamodiskumu,
todé¢l galima naudoti jvairiai poliarizuotg Sviesg. Geriausia tokio tipo jutikliu pasiekta
skyra siekia — 3:10°RIU [169,170].

Sviesolaidiniai jutikliai leidZia naudoti matavima su kompensavimu. Dél mazo
Sviesolaidzio skerspjiivio ploto naudojamos dvi skaidulos. Viena i$ skaiduly laikoma
atramine, tuo tarpu antroji — matavimo. Tokiu biidu gauta matuojamos skaidulos
Sviesos intensyvumag galima “pataisyti” atsizvelgiant j atraminés skaidulos signala,
taip pasalinant papildoma triukSma atsirandantj dél Sviesos Saltinio nepastovumo
[171,172].

Viena i§ praktiniy problemy, su kuria susiduriama, naudojant Sviesolaidziu
paremtus plazmoninius jutiklius, yra tai, kad PPR stebimas tik kai tiriamoji medziaga,
esanti Sviesolaidzio aplinkoje, pasizymi didesniu uz vandenj luzio rodikliu. Tokia
situacija susidaro, dél to, kad pacios Sviesolaidzio medZziagos lazio rodiklis yra daug
didesnis uz vandens. Kadangi dauguma biologiniy tyrimy atlickama biitent artimose
vandeniui (pagal luzio rodiklj) medziagose, ieSkoma budy kaip praplésti jutikliy
darbin] intervalg. Sutinkami keli sprendimo budai: keisti Sviesolaidzio medziagg |
pasizyminc¢ig mazu lizio rodikliu [173], naudoti buferinj sluoksnj [126] arba didelio
lazio rodiklio papildoma sluoksnj [174].

1.3.5. Elementarios atvirojo kodo pavirSiaus plazmoniniy jutikliy nuskaitymo
sistemos

Ankséiau buvo aptarti budai PPR suzadinimui ir $io rei§kinio panaudojimo
jutikliuose  galimybés. Aptartos nuskaitymo sistemos pasizymi  geromis
metrologinémis charakteristikomis ir vis placiau taikomos jvairiose pramonés ir

33



mokslo Sakose. Taciau dél gerai apibrézty PPR stebéjimo salygy galima sukonstruoti
elementarias PPR matavimo sistemas, naudojant atvirojo kodo principus.

Dauguma elementariy PPR matavimo sistemy yra paremtos plazmony
suzadinimu difrakcinés gardelés pavirSiuje [6,175-178]. Vienas didziausiy
suzadinimo gardeléje privalumy, kaip aptarta ir ankstesniuose skyriuose yra
matavimo geometrijos paprastumas — néra sudétingy optiniy elementy. Plazmoniniai
jutikliai su difrakcine gardele gali bati pakankamai pigis, kad bty vienkartinio
naudojimo, kadangi kaip jutikliy neSancioji medziaga gali buti naudojami jvairiis
perdirbami plastikai — PMMA, polikarbonatas ir t. t. [6,175-180]. Tokiose matavimo
sistemose didele jtakg rezultatams turi naudojamo $viesos jutiklio kokybé ir duomeny
apdorojimo metodai. Pastaruoju metu nuolatos didéjantis iSmaniyjy telefony
procesoriy naSumas ir tobulinamos vaizdo jutikliy technologijos leidzia juos
potencialiai iSnaudoti ir plazmoniniy jutikliy sistemose [181,182]. Didziojoje
daugumoje iSmaniyjy telefony naudojami ARM architekttiros pagrindiniai procesoriai
ypatingai gerai tinka S$iai uzduociai dél galimybés atlikti daugybe nedideliy
matematiniy operacijy vienu, lyginant su kity architektiry (pavyzdziui, X86)
procesoriais dirbanciais su sudétingomis loginémis uzduotimis.

2017 m. buvo pristatyta sistema, kuri naudojo plazmoninius jutiklius su
difrakcine gardele skirtus biologiniy dariniy koncentracijos matavimui. Pagrindinis
Sios sistemos komponentas — iSmanusis telefonas [181]. Patys jutikliai buvo pagaminti
i§ Blue-Ray optiniy disky difrakciniy gardeliy, o jrenginio korpusas sumodeliuotas ir
atspausdintas 3D spausdintuvu. Sio jrenginio scheminis vaizdas ir nuotrauka pateikta
15 paveiksle. Kaip Sviesos Saltinis panaudotas 520 nm Sviesos diodas. Optinéje
sistemoje papildomai naudotas siaurajuostis filtras. Kadangi $viesos diody $viesa
Jprastai yra nepoliarizuota, optinéje sistemoje papildomai jterptas ir poliarizatorius,
poliarizuojantis §viesa statmenai gardelés réziams. Sviesa atsispindéjusi nuo
difrakcinés gardelés (plazmoninio jutiklio) patenka j iSmaniojo telefono kamers.
Speciali Android operacinei sistemai skirta programiné jranga atlieka reikalingus
vaizdy analizés procesus. Programinés jrangos vaizdas pateiktas 15 paveikslo ¢
dalyje. Si sistema buvo taikyta peliy imunoglobulino (IgG) antikiiniy koncentracijai
tirpale vertinti.
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(a) Optiné skaidula

Optinés skaidulos kolimatorius

Filtras

Poliarizatorius

Plazmoninis jutiklis

‘l . Sviesos diodas

Lot Kolimuotas ir poliarizuotas spindulys
€S

Optinis daliklis
ISmanusis telefonas

15 pav. PPR steb¢jimo sistema, naudojanti iSmanyjj telefong a) schema, b) bendras sistemos
vaizdas, c) speciali programiné jranga [192]

Dar viena $viesos atspindziu nuo difrakcinés gardelés paremta sistema sudaryta
i§ iSmaniojo telefono su kamera ir integruota blykste, vienkartinio naudojimo
jutiklis/difrakciné gardelé su auksiniu metalo pavir§iumi. Si difrakciné gardelé buvo
panaudota i§ kompaktinio optinio disko (CD). Tokia pati gardelé buvo naudojama ir
Sviesos iSsklaidymui j spektrg [182]. PavirSiaus plazmonai buvo suzadinami,
panaudojant telefone jmontuotg blykstés §viesos dioda. Sviesa pirmiausia praeina pro
0,5 mm plocio apertiirg ir poliarizatoriy. Galiausiai pataiko j difrakcing gardele
(jutiklj) 5° kampu. Sistemos schema pateikta 16 paveiksle. Telefono blykstés §viesos
diodas yra plataus spektro apimantis 400-750 nm bangos ilgiy sritj. Atstumas tarp
aperttros ir plazmoninio jutiklio parinktas 51 mm, kad biity sudaryti pakankami
atstumai atsispindéjusiai $viesai kristi atgal j telefono kamera. Sviesai atsispindéjusiai
nuo plazmoninio jutiklio ji praecina per papildomg difrakcing gardele ir yra
iSsklaidoma | spektra, kuris galiausiai registruojamas CMOS jutikliu (telefono
kamera). 16 paveikslo c¢ dalyje pateikti preliminariis rezultatai, gauti naudojant
apraSytg matavimo sistemg. Matyti, kad rezonansiniai sugerties maksimumai aiskiai
iSskiriami gautuose rezultatuose. Jie gauti keiCiant plazmoninio jutiklio padétj —
keiciant Sviesos kritimo i jutiklj kampa.
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16 pav. a) Plazmoniniy jutikliy nuskaitymo sistemos, paremtos spektrometriniais
matavimais, schema, kurig be kity komponenty sudaro i8manusis telefonas ir kompaktinio
disko gardelé b) optiné sistemos schema, €) matavimo rezultaty pavyzdys [182]

Sistemos, veikiancios pralaidumo rezimu

Vienas i§ naujausiy metody naudojamy plazmoniniuose jutikliuose yra
matavimas pralaidumo rezimu. Pralaidumo rezimu PPR stebimas suformuotose
nanoskylése [183-186] ir periodinése struktiirose [187-196]. Pirma karta palaidumo
PPR buvo pastebétas 1998 m. - mazesniuose uz zadinancios Sviesos bangos ilgj skyliy
masyvuose [183]. Buvo stebimos rySkios pralaidumo smailés, kuriy amplitudé buvo
daugiau nei 10 karty didesné nei tikétina. Kadangi Sios savybés pasizymi
priklausomybe nuo Sviesos kritimo kampo, laikoma, kad jas sukelia pavirSiaus
plazmony suzadinimas. Toliau nagrinéjant $j reiskinj buvo formuojami skirtingos
formos nanoskyliy masyvai, skirtingo dydzio nanoskyliy dariniai [197-201]. Viena i§
atvirojo kodo jutikliy sistema paremta pralaidumo rezimu aprasyta [202]. Si sistema
gali matuoti keletg parametry, priklausomai nuo duomeny apdorojimo algoritmo. Pvz.
skys¢io lazio rodiklio ir/ar optinés sugerties matavimas padidintu jautrumu. Sistemoje
naudojamas nanoskyliy masyvas (SEM vaizdas) pateiktas 17 paveiksle. Kaip
pagrindiné duomeny surinkimo ir apdorojimo dalis sistemoje yra naudojamas
iSmanusis telefonas. 17 paveikslo b dalyje matyti scheminis $ios sistemos vaizdas.
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Informacija registruojama kaip pilnas spektras ir, atlikus duomeny apdorojima,
gaunami RGB spalvy intensyvumo lygiai, kurie priklauso nuo tiriamos terpés liizio
rodiklio.

(a) (c)

Reguliuojama platforma |

Telefonas

Bandinio
laikiklis Aukicio
keitimas

(b) Telefonas

Auksgio
keitimas

\

Integruotas Sviesos

Saltinis

(B) T A
0] o oo M 95T
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160} a_
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140} e
130f ®~aae @
120} Tl Thele

MO T8
133 134 135 136 137 138 139

Lazio rodiklis

7

Stiklinis

laikiklis Bandinys

(d)

Intensyvumas, s.v.

17 pav. ISmaniuoju telefonu pagrindu veikianti PPR matavimo sistema, a) naudojamy
nanostruktiiry SEM vaizdas, b) optinés sistemos schema, c¢) bendras sistemos vaizdas, d)
neapdoroty sistemos duomeny pavyzdys, ¢) normalizuoti matavimo duomenys [202]

ISmaniojo telefono kamera buvo panaudota ir gauti pralaidumo PPR vaizdus i§
nanoplySiy masyvo [203]. NanoplySiy masyvas buvo sukurtas litografijos budu.
Pagaminty plySiy periodas kinta nuo 471 iki 525 nm su 2-3nm zingsniu kaip parodyta
17 paveiksle. Optinéje jrangoje panaudoti plastikiniai kolimuojantys l¢Siai, baltos
spalvos S$viesos diodas (kaip Sviesos Saltinis), siaurajuostis filtras Zaliai spalvai,
iSmanusis telefonas. Gaunamy rezultaty pavyzdys pateiktas 17e paveiksle.
Pralaidumo spektro didziausias intensyvumas stebimas 500-550 nm bangos ilgiy
intervale.

1.3.6. Komerciniy optiniy disky difrakciniy gardeliy panaudojimas PPR
eksperimentuose

Galima rasti nemazai pavyzdziy kity autoriy darbuose, kuriuose ieSkoma jvairiy
sprendimy difrakcinéms gardeléms tinkamoms PPR eksperimentams, formavimui.
Nenaudojant vakuuminio uzneSimo [204], sutinkami pavyzdziai kai naudojamos
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komerciniy optiniy laikmeny difrakcinés gardelés. Tuo galima jsitikinti pritaikius
anksCiau aptartus PPR modelius, nes optiniy laikmeny difrakciniy gardeliy
geometriniai parametrai (18 pav.) tenkina plazmony rezonanso salyga: h/A < 0,15.
Svarbiausi standartiniy optiniy laikmeny geometriniai parametrai yra pateikti 5
lenteléje.

18 pav. Difrakcinés gardelés geometriniai parametrai [A2]

5 lentelé. Placiausiai naudojamy optiniy laikmeny difrakciniy gardeliy geometriniai
parametrai

CD DVD HD-DVD BR (Blue Ray)
A, nm 780 650 405 405
2h, nm 94 160 80-60 80-60
A, nm 1600 740 400 320
WA 0,03 0,11 0,10-0,08 0,10-0,08

Salyga h/A < 0,15 yra reikSminga, tik nagrinéjant pavirSiaus plazmony
rezonanso stebéjimg ant nefunkcionalizuotos difrakcinés gardelés.

Pirmieji tyrimai taikant optiniy disky gardeles PPR stebéjimui, pradéti dar 2004
m. [205]. Gauti rezultatai gerai sutapo su modeliavimo rezultatais. Grafiskai Sie
rezultatai pateikti 19 pav.

2009 m. paskelbta publikacija nagrinéjanti skirtingy optiniy disky gardelés réziy
gylio jtaka PPR smailés raiSkumui [206]. Autoriai naudojo jvairius organinius
tirpiklius gardelei “atidengti” ir tuomet buvo atliekami PPR steb¢jimo eksperimentai.
Rastos priklausomybés tarp gardelés rézio gylio ir PPR sugerties piko pusplocio. 20
pav. pateiktas rezultatas, naudojant DVD disko gardele ir vandenj bei izopropanolj
kaip dielektrines medziagas ant gardelés.

Tyrimy, nagringjanciy optiniy disky gardeliy pritaikomuma, vis daugéja dél
gerai atsikartojanciy rezultaty ir ekonominés tokiy gardeliy panaudojimo naudos
[207-209].
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20 pav. PPR steb¢jimo rezultatai ant DVD disko difrakcinés gardelés: a) scheminis
eksperimento vaizdas, b) gauti PPR rezultatai [206]

1.3.7. Apibendrinimas

Aptarti dozimetrijos metodai taikomi medicinoje pasizymi skirtingomis
savybémis ir dél to turi atitinkamus taikymus skirtingiems matavimams.
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Dozimetriniai geliai §iuo atveju pasizymi ekvivalentiskumu biologiniam audiniui. Si
i§skirtiné savybé leidzia atlikti dozimetrinius matavimus nejvedant papildomy,
neapibrézt] didinanciy, dydziy. Dozimetriniai geliai praktikoje taikomi tiriniams
doziy pasiskirstymams vertinti. Tam naudojama santykinai sudétinga jranga (optiné
tomografija, magnetinio branduoliy rezonanso skenavimas).

Sukdrus taskinj (angl. point dose) dozimetrin;j jutiklj atsirasty galimybé matuoti
dozes pvz. pacienty pavirSiuje, ant odos. Taip pat tokio jutiklio veikimui bty
reikalingas Zymiai mazesnis dozimetrinio gelio kiekis, lyginant su tiriniais
matavimais. Taciau nuskaitymui minéti tiiriniai nuskaitymo metodai netikty, dél per
mazo dozimetrinio gelio kiekio. Svarbu iSsiaiskinti ar ploni gelio sluoksniai yra
tinkami dozimetrijai, kadangi kity autoriy darbai jy nenagrinéja.

Kaip taSkiniai jutikliai su nedideliais jautriosios medziagos kiekiais
biotechnologijy srityje jau kelis de§imtme&ius naudojami plazmoniniai jutikliai. Sie
jutikliai sudaryti i§ metalinés struktiiros funkcionalizuotos jautrigja medziaga
(dielektriko). Priklausomai nuo jautriosios medziagos optiniy savybiy keiciasi ir tokio
jutiklio atsakas. Iki Siol, kity autoriy nebuvo bandyta sukurti plazmoninio jutiklio
jonizuojancios spinduliuotés doziy registravimui. I$ literatiiros apzvalgoje aptarty
plazmoniniy jutikliy konstrukeijy, praktiskai tinkamiausia - naudojanti difrakcing
gardele. Tokia konstrukcija leidzia naudoti plonus jautriosios medziagos sluoksnius
(pm), bei skirtingas nuskaitymo metodikas. Difrakcinés gardelés pagrindu veikiantys
plazmoniniai jutikliai leidzia naudoti komerciniy informacijos laikmeny difrakcines
gardeles. Tai sudaro sglygas sukurti jutiklj pagal atvirojo kodo principus. Jutikliy
formavimo metodika aptariama tolesniame skyriuje.

Kadangi plazmoniniy jutikliy nuskaitymui naudojamos specializuotos
matavimo sistemos, tolesniame skyriuje aptariamos bangos ilgio ir kampinés
moduliacijos plazmoniniy jutikliy nuskaitymo sistemy konstrukcijos ir naudojimo
ypatumai.
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2. PLAZMONINIU DOZIMETRINIU JUTIKLIU FORMAVIMAS

Atlikta literatliros Saltiniy analizé leido pasitlyti paprasto, ekonomisko,
plazmoninio jutiklio aps$vitos dozéms registruoti koncepcija [Al]. Remiantis Sia
koncepcija, plazmoninis jutiklis yra formuojamas ant komercinés paskirties optinés
laikmenos difrakcinés struktiros, padengiant pavirSiy dozimetriniu hidrogeliu,
kuriame veikiant jonizuojanéiajai spinduliuotei vyksta polimerizacija, su kuria
siejama hidrogelio fizikiniy ir cheminiy savybiy kaita.

e Jutikliy formavimo ir funkcionalizavimo procesg galima suskirstyti j tris

etapus:

¢ dozimetriniy geliy gamyba ir ap$vita;

e komercinés paskirties optiniy laikmenos  difrakcinés  struktiros

funkcionalizavimas plazmoniniams dozimetriniams jutikliams formuoti;

e Plazmoniniy jutikliy formavimas.

2.1. Dozimetriniai geliai
2.1.1. Dozimetriniy geliy formavimas

Remiantis atlikta literatiros analize [28,41,49,210,211] dozimetro aktyvigja
medziaga buvo pasirinkti polimeriniai hidrogeliai, kuriy pagrindiniai komponentai
yra Zelatinos matricoje lokalizuoti monomerai, linke polimerizuotis jonizuojanciosios
spinduliuotés poveikyje, tinklinimg skatinantys monomerai, deguonies risiklis bei kiti
specialiis priedai. Sie geliai pasizymi ryskiai idreiktomis erdvinémis dozimetrinémis
charakteristikomis, nes, veikiant jonizuojanéiajai spinduliuotei vyksta gelio
polimerizacija, kurios laipsnis bei kitos charakteristikos priklauso nuo apsvitintame
tiryje sugertosios energijos. PPR dozimetriniy jutikliy kirimui buvo naudojami
nPAG ir VIPET polimeriniai geliai. Tokj pasirinkimg nulémé Sio tipo geliy baziniy
savybiy iStyrimo lygis, aptartas literatiiros apzvalgoje ir geliy eksperimentiniy tyrimy
patirtis [31,212,213].

Eksperimentiniy bandiniy formavimui naudoty nPAG ir VIPET polimeriniy
geliy cheminé sudétis yra pateikta 6 lenteléje.
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6 lentelé. Dozimetriniy geliy cheminé sudétis

Vanduo Zelatina Monomeras Tinkliklis Deguonies risiklis
Akrilamidas,
(AAmM), >99%
milteliai, Sigma
Alrich
nPAG tetrakis-
o Kiaulés 0 N,N- metilen-bis- hidroksimetilfosfonio
Distil. odos )J\/CHZ akrilamidas (BIS), chloridas
vanduo (A tipo, HaoN = 99% milteliai, (T_HPC), 80% H20
(>99% 300 Sigma-Aldrich tirpalas (Sigma-
HPLC, bloom N- Aldrich)
(Sigma (Si inieali H o H
! Sigma- vinilpirolidonas ~ NN~ OHCH;
Aldrich) | Aldrich) (S\'/IPET)AIzdg?(yﬁ S S OHCHZ—l‘g*r01-—0HCH2
VIPET 'gm; e OHCH,
<r°

Geliai buvo gaminami pagal parengtg metodika [31, 214]:

NPAG: 5 sv. % zelatinos buvo isSbrinkinama nedideliame kiekyje kambario
temperatiiros (22°C) distiliuoto vandens. Zelatinai i§brinkus, ji buvo sumai$oma su
likusiu vandens kiekiu (bendras distiliuoto vandens Kkiekis - 89%). Gautas tirpalas
nuolat maiSomas, naudojant magneting maisykl¢ Heidolph MR 3001 K, ir kaitinamas
iki 40°C, kol tampa skaidriu. Tada j tirpala jberiama 3 sv. % akrilamido, kuris nuolat
maiSant iStirpinamas. IStirpus akrilamidui, j tirpala jmaiSoma 3 sv. % N,N-metilen-
bis-akrilamido, kuris nuolat maiSant taip pat iStirpinamas. | skaidry tirpalg jpylus 10
mmol deguonies risiklio THPC (tetrakis-hidroksimetilfosfonio chloridas), misinys
atvésinamas iki 38°C temperatyros ir maiSomas dar bent 5 minutes, kol visos
sudedamosios dalys iStirpsta ir susidaro vientisas skaidrus gelis. Pagamintas gelis
supilamas ] standartines PMMA (BRAND) kiuvetes, sandariai uzdaromas ir
palickamas 24 val. tamsioje ir vésioje vietoje, kad biity pasiekta termodinaminé
pusiausvyra.

VIPET: 7 sv. % buvo isbrinkinama nedideliame kiekyje kambario temperattiros
(22°C) distiliuoto vandens. Zelatinai i$brinkus, ji buvo sumai$oma su likusiu vandens
kiekiu (bendas distiliuoto vandens kiekis - 85%). Gautas tirpalas nuolat maiSomas,
naudojant magneting maisykle Heidolph MR 3001 K, ir kaitinamas iki 40 °C, kol
tampa skaidriu. Tada j tirpalg jberiama 4 sv. % N,N-metilen-bis-akrilamido, BIS, kuris
nuolat maiSant istirpinamas. IStirpus BIS-akrilamidui, po mazdaug 15 minuciy
maiSymo, tirpalas atvésinamas iki 35°C ir | tirpalag jmaiSoma 4 sv. % N-
vinilpirolidono. Tirpalas toliau maiSomas dar bent 5 minutes. ] skaidry tirpalg jpylus
10 mmol deguonies risiklio (tetrakis-hidroksimetilfosfonio chloridas, THPC), jis vis
dar maiSomas, kol visos sudedamosios dalys istirpsta ir susidaro vientisas skaidrus
gelis. Pagamintas gelis supilamas j standartines PMMA kiuvetes, sandariai
uzdaromas ir palickamas 24 val. tamsioje ir vésioje vietoje, kad biity pasiekta
termodinaminé pusiausvyra.
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Norint uztikrinti rezultaty patikimuma, buvo naudojama serijiné bandiniy
gamyba, uzpildant 15-20 kiuve¢iy vieno gamybos proceso metu.

Geliy gamybos procesas ir gamybos produktai pateikti 21 paveiksle, kuriame
pateikiami ir pagaminty geliy pavyzdziai.

21 pav. Geliy gamybos procesas ir produktai: a) medziagos, reikalingos gelio gamybai, b)
distiliuotame vandenyje i$brinkusi Zelatina, c)eksperimentinis gelis, maiSomas ir kaitinamas
naudojant Heidolph MR 3001 K magneting maiSykle, d) pagaminti geliy bandiniai.

Pries formuojant plazmoninius jutiklius su aktyviuoju dozimetrinio gelio
sluoksniu, buvo jvertintas geliy gebéjimas polimerizuotis, veikiant mazy energijy (<
250 keV) rentgeno fotony spindulivote. Fizikiniy-cheminiy  savybiy
charakterizavimui prie§ ir po modifikacijos mazy energijy (<250 keV) rentgeno
spinduliuote buvo naudojami kiuvetése patalpinti geliy bandiniai. Tokj sprendimg
nulémé naudotos analitinés jrangos [214] specifika, leidzianti jvertinti gelio
polimerizacijos laipsnj po ap$vitos. Formuojant plazmoninius jutiklius, ant matricos
su difrakcine struktiira buvo uzne$amas plonas, mikrometrinis gelio sluoksnis.

2.1.2 Geliy apSvita maZy energijy rentgeno fotonais

Dozimetriniai geliai buvo $vitinami Lietuvos sveikatos moksly universiteto
ligoninés Kauno klinikos filiale Onkologijos ligoninéje, naudojant rentgeno terapijos
jrenginj GULMAY D3225 (22 pav.).
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22 pav. a) Trumpazidininis rentgeno terapijos jrenginys GULMAY D3325, b) GULMAY
D3325 valdymo pultas su stebéjimo jranga

Vertinant mazy energijy ir mazy doziy rentgeno spinduliuotés poveikj
dozimetriniy geliy polimerizacijai, bandiniai buvo $vitinami, parenkant rentgeno
generatoriaus jtampa i§ intervalo 100-250 keV ir palaikant pastovia 20 mA srove.
Labai mazy energijy fotony jtakai sumazinti buvo naudojamas 2,33 mm Cu filtras.
Svitinimo metu buvo naudojamas stadiakampis aplikatorius, leidziantis suformuoti
(100x100 mm) apsvitos lauka, kuriame buvo talpinami $vitinami bandiniai. Tokie
apSvitos parametrai buvo pasirinkti, siekiant uztikrinti homogeniska viso gelio trio,
esancio 10 mm storio kiuvetéje, apsvitg.

Eksperimentiniai bandiniai buvo §vitinami dozémis i§ 0-5 Gy intervalo, nes
informacija apie mazy energijy rentgeno fotony sukeltus polimerizacijos procesus
geliuose, apSvitinus juos mazomis dozémis yra labai skurdi, arba jos visai néra.
Sugertoji doz¢ buvo kontroliuojama, naudojant kalibruotg jonizacine kamera Farmer
30013 (PTW Freiburg), kuri buvo talpinama apsvitos lauko centre kartu su
eksperimentiniais bandiniais.

Reikia paminéti, kad ta pati apSvitos metodika buvo naudojama ir Svitinant ant
optiniy disky segmenty difrakcinés struktiiros suformuotus gelinius jutiklius, tik
Svitinant plonus gelio sluoksnius, vir§ bandinio buvo pozicijonuojamas papildomas
atitinkamo storio fotony sugériklis (paprastai PMMA ploksté), kuris uZztikrina
sugertosios dozés maksimumg centrinéje gelio tirio dalyje.

Geliy pavyzdziai pries ir po sgveikos su rentgeno fotonais pateikti 23 paveiksle.
Palyginimui pateikiami nPAG bandiniy pavyzdziai po atskiry kiuvetés segmenty
apsvitos skirtingomis dozémis.
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nPAG, nPAG, VIPET, VIPET,
0 Gy 5,0 Gy 0 Gy 5,0 Gy

VirSuje - NPAG,

apsvitintas 1,5 Gy ir 2Gy;

Apacioje -

nPAG,ap8vitintas 3Gy

23 pav. nPAG ir VIPET geliy pavyzdziai pries§ apsvitg ir po apSvitos mazy energijy rentgeno
spinduliuote.

Pakitusi rentgeno spinduliuote paveikto dozimetrinio gelio spalva yra pirminis
indikatorius, kad gelyje jvyko polimerizacija. nPAG ir VIPET geliy polimerizacijos

produktai pateikiami 7 lenteléje [28]

7 lentelé. nPAG ir VIPET geliy polimerizacijos produktai [28]

Polimerizacijos produktai
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2.1.3. Eksperimentiné geliy charakterizavimo jranga

Rentgeno spinduliuotés inicijuoti polimerizacijos procesai apSvitintuose
geliuose, geliy jautrumas mazos energijos ir mazy doziy apsvitai bei iy procesy jtaka
geliy savybéms buvo vertinami optiniais metodais.

Spektrometru Ocean Optics su USB400 priedu (24 pav.) ultravioletiniame ir
regimajame bangos ilgiy srityje (250 - 800 nm) buvo registruojami sugerties,
pralaidumo ir atspindzio spektrai. Registracijai buvo parinkti tokie parametrai:
spektro integracijos laikas - 10 ms, spektras vidurkinamas kas 10 skenavimy,
vidurkinimo lango plotis 10 pikseliy. Vertinant spektrus, gelio optinis tankis buvo
skaiCiuojamas, naudojant jdiegta SpectraSuite programine¢ jrangg, kurioje taip pat
numatyta automatinis kiuvetés jtakos eliminavimas i$ tiriamyjy bandiniy spektry.

Kiuveté Sviesos Saltinis
su geliu

24 pav. Fotonais apsvitinty geliy UV-VIS spektrometriniy charakteristiky tyrimo schema

Naudojant doziy fotoskaitytuva (25 pav.), kurio prototipas buvo sukurtas,
vykdant MTEP tyrimus ir yra detaliai apradytas N. Seperienés disertacijoje [214],
buvo atlickami apSvitinty geliy optinio pralaidumo tyrimai bei sugerties doziy
pasiskirstymo gelio tiryje vertinimas.

~ Bandinio vi

o |

Matavimy Kanalas

Signalu valdyme
aldiklis plokste

25 pav. Doziy fotoskaitytuvo prototipas (a) ir fotoskaitytuvo valdymo/signaly registravimo
sistema (b)

Naudojant §] doziy fotoskaitytuva, registruojamas per gelio tirj kiuvetéje

pragjusio lazerio (A=650 nm) signalo intensyvumas ir bréziama intensyvumo

priklausomybé isilgai kiuvetés. Sistemos erdviné skyra — 0,2 mm, maZiausia sugertoji
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dozé, kurig galima uzfiksuoti, naudojant $ig sistemg — 0,25 Gy. Skaitytuvas yra
kalibruojamas prie§ kiekvieng matavimy sesijg. Kadangi luzio rodiklio pokytis yra
vienas svarbiausiy fizikiniy parametry, kuriuos galima uzfiksuoti, naudojant PPR
jutiklius, Siems pokyCiams ap$vitintuose geliuose vertinti buvo papildomai
naudojamas Abés refraktometras KRUSS AR3. Sis refraktometras leidzia atlikti
lazio rodiklio matavimus intervale 1,3000 — 1,7200. Sis inetervalas atitinka
literatiiroje [41,54] nurodyta nPAG ir VIPET dozimetriniy geliy luzio rodikliy
intervalg.

Pritaikyti optiniai metodai leidzia charakterizuoti apsvitinto gelio optiniy
savybiy kaita, galimai vykstancig dél gelio polimerizacijos, veikiant jj rentgeno fotony
srautu, taCiau patikimos informacijos apie molekulinés-cheminés bei fizinés
struktiros pokycCius nesuteikia. Dél Sios priezasties apSvitinty geliy atominiy-
molekuliniy ry$iy pokyciai, kurie teikia tiesiogine informacija apie polimerizuoty
geliy cheminés struktiiros pokyc¢ius, buvo analizuojami Ramano spektrometrijos
metodu. Bandiniy spektry uzraS§ymui buvo naudojamas Renishaw in Via Ramano
spektrometras su DPSS lazeriu (A=532 nm, lazerio galia prie bandino pavir§iaus —
2mW). Bandiniai Ramano spektrometrijai buvo paimaimi i§ aps§vitinto dozimetrinio
gelio kiuvetés turio ir talpinami j tyrimo kamera.

Tyrimo metu Ramano Stokso signalai kaupiami 10 sekundZiy, o vidutiné verté
nustatoma i§ 5 matavimy rezultaty. Spektrometro spektriné skiriamoji geba - 1 cm™,
Spektry analizei buvo naudojama speciali programing jranga ir standartinés cheminiy
junginiy duomeny bazés.

Apsvitinty geliy fizinés struktiiros poky¢iai buvo stebimi naudojant Hitachi S-
3400N skenuojantj elektrony mikroskopg (raiska — 9 nm, kai U=5kV;
eksperimentuose naudotas 1000, 5000, 10000 ir 20000 karty didinimas). PavirSiaus
SEM tyrimui bandiniai buvo paruoSiami iSdZiovinant jy pavirsiy silpna oro srove.

2.2. Optiniy laikmeny difrakcinés struktiiros funkcionalizavimas
plazmoniniams dozimetriniams jutikliams

ISpildZzius tam tikras specifines sglygas aptartas ankstesniame skyriuje,
elektromagnetine spinduliuote veikiant ribg tarp laidininko ir dielektriko gali buti
stebimas PPR. Teoriskai, bet kuris metalas yra tinkamas laidininko-dielektriko
struktiirai suformuoti, taciau PPR reiskiniui stebéti dazniausiai yra naudojami Al, Ag,
Cu ir Au. Nors Al pasizymi didziausia plazmonine sugertimi, taciau, lyginant su Kitais
iSvardintais metalais, yra chemiskai maziausiai stabilus. Dél Sios priezasties PPR
reiskiniu grjstuose tyrimuose dazniau naudojamas Au [120,176]. Remiantis literatiiros
analize PPR reiskinj galima stebéti, naudojant komerciniy optiniy laikmeny difrakcing
strukttirg. O ja funkcionalizavus jautrigja medziaga — dozimetriniu geliu, gali bati
suformuotas dozimetrinis jutiklis. Funkcionalizavimui svarbils procesai aptariami
toliau pateiktuose skyriuose.

2.2.1. Optinése laikmenose naudojamy difrakciniy gardeliy tinkamumo
plazmoniniams jutikliams nustatymas

Literatiiros apzvalgoje buvo pateikti pavyzdziai, kai plazmoniniams jutikliams
panaudojamos optiniy informacijos laikmeny difrakcinés gardelés. 5 lenteléje pateikti
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duomenys rodo, kad Siy gardeliy geometriniai parametrai tenkina PPR susidarymo
salygas. Taciau funkcionalizavus gardel¢ (suformavus jautryjj pavir$inj sluoksnj)
pasikei¢ia ir pavirSiaus plazmony rezonanso suzadinimo salygos. Kadangi
suformuoto dozimetrinio jutiklio atsakas galiausiai jvertinamas jautriojo sluoksnio
luzio rodiklio poky¢iu, svarbu atsizvelgti j §io dydZio matavimo ypatumus.

Lazio rodiklio absoliuting verte (ar jo pokytj) plazmoniniuose jutikliuose galima
jvertinti, remiantis toliau pateikta schema (26 pav.)

X

1

(.
[ .. o
L Sviesos Saltinis
|

— g
T

Detektorius

Jautrusis sluoksnis ! E:E
I | i
d | Gardelé ¢ A > !

26 pav. Dozimetrinio gelio 1GZio rodiklio poky¢io vertinimo schema [231]

A yra metalinés gardelés periodas, p — gardelés iskiliosios dalies plotis, d —
gardelés gylis. Kartais skaiCiavimuose sutinkamas parametras f — skverbtis,
iSreiskiama f=p/A. Laikant, kad gardelé¢ nepakeicia Zadinancios bangos sklaidos
charakteristiky (kaip aptarta literatiiros apzvalgoje) galima uZzrasyti lygtj aprasancia
impulso tvermés désnj sistemoje [215]:

2

& N

m'ta

: A
n,smé, +m—==% [——
A g, +n;

(3.1)

¢ia Or yra rezonansinis kritimo kampas (35 pav.) em yra santykiné dielektriné

metalo i§ kurio pagaminta gardelé skvarba, na — dielektriko esancio ant gardelés
(jautriojo sluoksnio) liizio rodiklis.

m gali biiti teigiamas arba neigiamas priklausomai nuo to, kuri difrakciné eilé
yra nagringjama. I§ aukscCiau pateiktos lygties galima teigti, kad rezonansinis kampas
Or yra monotoniné liiZio rodiklio na funkcija. Liizio rodiklio jautrumas S gali biiti
iSreikStas kaip rezonansinio kampo ir lGzio rodiklio pokycio santykis. Kadangi
pavirsSiaus plazmony suzadinimui btina iSpildyti salyga em >> n,, galima perrasyti
ankstesne lygti i supaprastintg iSraiska:

sin &, =i1—m-A
‘n
- (3.2)

IS Sios lygties galima iSreiksti reikalavimus zadinandiam bangos ilgiui ir
difrakcinés gardelés periodui [215]:
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(3.3)

Remiantis (3.3) israiska bei Snelijaus désniu galima susieti kritimo j jutiklj
kampa, kurj galima iSmatuoti matavimo sistema, rezonansinj kritimo i gardele kampa
ir dozimetrinio gelio liZio rodikl;:

sinBgp =1— ,m=1
Ng
sina L
- =N, N =
sin@g a toro
sina A
=1—
Ng An,
A .
Ng =+ + sina (3.4)

Si i$raiska leidzia susieti pagrindinj matuojama dydj su pasirinktina difrakcine
gardele. Sukurtose matavimo sistemose naudojami dvejopi Sviesos Saltiniai — i§tisinio
spektro ir monochromatinis. Kaip monochromatinis $altinis naudotas 632,8 nm HeNe
metrologinis lazeris (Phywe). Atliekant eksperimentinius tyrimus buvo jvertinta, kad
didZiausia tikétina matuojama ldzio rodiklio vert¢é bus ~1,55, kuri atitinka
polivinilpirolidono (VIPET dozimetrinis gelis) lizio rodikl;.

Zinant naudojamos Zadinimo §viesos bangos ilgj ir didziausig tikéting laZio
rodiklio verte, buvo modeliuojamas komerciniy optiniy laikmeny tinkamumas PPR
jutikliams formuoti.

Lenteléje 8 pateikiamos parametro A/A vertés, kai zadinimui naudojama
monochromating sviesa (A = 632,8 nm)

8 lentelé. Parametro A/A vertés, charakteringos skirtingoms optiniy laikmeny
difrakcinéms gardeléms

CD DVD HD-DVD BR
A/A 0,3955 0,8551 1,5820 1,9775

Remiantis $iais apskaic¢iuotais duomenimis ir 3.4 formule galima sumodeliuoti
kritimo kampy intervala, kuriame stebimas tikétinas dozimetriniy jutikliy atsakas. Sio
modeliavimo rezultatai pateikti 27 pav.
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27 pav. Skirtingy optiniy laikmeny kampinis intervalas, kuriame galima registruoti lazio
rodiklio poky¢ius

Modeliavimui buvo pasirinktas 10° - 90° $viesos kritimo j jutiklj kampy
intervalas. IS 27 paveiksle pateikto grafiko matyti, jog didZiausiu naudingy kampy
intervalu pasizymi DVD optinés laikmenos difrakciné gardelé, o CD gardelé tinkama
tik mazesnio liizio rodiklio (<1,5) matavimams. Tuo tarpu HD-DVD ir BlueRay disky
gardelés tinkamos tik didesniy (>1,5) lazio rodikliy matavimams su pasirinktu
monochromatiniu §viesos Saltiniu.

Igyvendinant $ioje disertacijoje iSkeltus uzdavinius, tyrimams buvo pasirinkti
MAAM Archival bei Kodak Archival CD ir DVD optiniai diskai su Au atspindin¢iu
sluoksniu (difrakcine gardele). CD diskai buvo naudojami kuriamy PPR matavimo
sistemy bandymams, dél centrinéje matavimo intervalo dalyje, prie 40° Sviesos
kritimo kampo registruojamo PPR. Formuojant dozimetrinius jutiklius, buvo
naudojami DVD optinés laikmenos, pasizyminéios lazio rodikliy intervalu, j kurj
patenka tikétinosnPAG ir VIPET lazio rodikliy vertés.

2.2.2. Optiniy laikmeny difrakciniy gardeliy paruoSimas funkcionalizavimui

Ankstesniame skyrelyje buvo parodyta, kad optiniy laikmeny difrakcinés
gardelés yra tinkamos pavir§iaus plazmony rezonanso steb&jimui, taciau
komerciniame produkte gardelés pavirSius biina padengtas bent apsauginiu lako
sluoksniu, kaip parodyta 28 paveiksle. Norint panaudoti tokio optinio disko difrakcing
gardele pavirSiaus plazmony stebéjimui, biitina pasSalinti apsauginj jo sluoksnj.

Apsauginio sluoksnio nuvalymui ir metalinio sluoksnio atidengimui buvo
naudojamas cheminis valymas. Mechaninio valymo buvo atsisakyta dél sunkiai
kontroliuojamo proceso ir didelés tikimybés pazeisti gardelés strukttirg.
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) LAKO SLUOKSNIS b) POLIMERINIS SLUOKSNIS
METALO SLUOKSNIS METALO SLUOKSNIS
POLIMERINIS PAGRINDAS POLIMERINIS PAGRINDAS

28 pav. Optinio disko sluoksniné struktiira a) CD disko; b) DVD disko [A2]

Gardelés buvo valomos naudojant organinius tirpiklius: acetong, komercinj
tirpiklj No 646, komercin;j tirpiklj No649, arba organiniy tirpikliy ir neorganiniy
rigs¢iy misinj skirta organiniy dazy sluoksniams nuo metaliniy pavirSiy Salinti
(komercinis produktas — ABRO PR-600). Naudojant organinius tirpiklius pavirSius
atidengiamas tolygiai, ta¢iau procesas uztrunka 1,5 — 2 valandas, reikia saugoti
polimerinj disko pagrinda nuo kontakto su tirpikliu, valymui sunaudojama santykinai
daug cheminiy medZiagy: vienam diskui nuvalyti reikia apie 500-750 ml tirpiklio.
Naudojant priemon¢ ABRO PR-600, lakas nuo optinés laikmenos pavirSiaus
nuvalomas per 1 min. ir remiantis vizualia patikra — tolygiai, todél Siame darbe
gardeliy pirminiam paruo$imui buvo naudojamas bitent Sis metodas. Nuvalyto
pavirSiaus $varumas pirmiausiai buvo vertinamas optiniu mikroskopu Opta-Tech
MNB800. Vizualiai jsitikinus, kad gardelés pavirSius néra uzterStas pasalinémis
medziagomis, buvo nustatomas pavirSiaus uzterstumo lygis, panaudojant automatinio
atpazinimo metoda. Taikant §j metoda gardelé buvo fotografuojama ir sudaroma
fotomatrica, kurios krastineé — 20 mm. Naudojant programinj paketg MATLAB,
gautam vaizdui pritaikoma krasty iSryskinimo kaukeé. Tiriamos gardelés fotomatricos
krastus atitinkancio tasky skaiciaus santykis su atraminés (Svarios) gardelés krasty
tasky skai¢iumi leidzia jvertinti gardelés Svarumo lygj. Virsijus Svarios gardelés tasky
skai¢iy daugiau nei 20%, darbiné gardelé buvo valoma papildomai. 29 paveiksle
pateikti atraminés ir ,neSvarios* difrakcinés gardelés vaizdai, pritaikius kraSty
atpazinimo kauke. Palyginimui pateikiama nuvalyto pavirSiaus su difrakcine struktira
SEM nuotrauka.

a b c

29 pav. CD difrakcinés gardelés vaizdai pritaikius krasty atpazinimo kauke: a) ,,ne§varus®
vaizdas, b) atraminis vaizdas, c) gardelés SEM nuotrauka. [B1]
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I SEM nuotraukos galima spresti, kad gardelés pavirSiaus uzterStumo lygis,
kuris buvo patvirtintas, analizuojant optiniu mikroskopu gauta vaizda, atitinka
reikalavimus.

Siekiant jvertinti gardelés periodiskuma, nuvalytas pavirSius buvo tiriamas
profilometru XP-200 (30 pav.)

nnnnnnnnn

Test Time: 12:23:03 Test Date: 03-02-2018 Number of data Points: 1,997

uuuuuu

30 pav. Optinés laikmenos gardelés periodiSkumo tyrimas

Papildomai atlikta gardelés elementinés sudéties analizé EDS metodu patvirtino
(9 lentelé), kad vyraujantis gardelés komponentas yra Au, kuris sudaro ~ 80 sv.%.

9 lentelé. EDS metodu nustatyta optinés laikmenos difrakcinés gardelés elementiné

sudétis
Elementas Sudéties dalis Normalizuota Santykiné
pries pataisa, % | sudéties dalis, % paklaida, %
Anglis 0,47 0,48 0,9
Azotas 10,87 11,06 2,7
Deguonis 7,84 7,98 1,6
Aliuminis 0,59 0,60 0,1
Auksas 78,45 79,88 3,0
Viso: 98,21 100 100

Paruostas optinis diskas su pavirsiuje ,,atverta® pavirSine difrakcine struktiira

buvo pjaustomas

10x10 mm segmentus

ir naudojamas kaip pagrindas
plazmoniniams dozimetriniams jutikliams formuoti. Pjaustymas buvo atliekamas
taikant jkaitintos juostos metoda ir naudojant giljotina.

Abiem metodais supjaustyto optinio disko pavyzdziai buvo jvertinti mikroskopu
MN-800. Matavimas atliktas ,,per briaung“. Gauti vaizdai pateikti 31 pav.

31 pav. Nuvalytos optinés laikmenos su difrakcine struktiira pavir§iuje pjiivio briauna:
taikant jkaitintos juostos metodg (A) ir naudojant giljoting (B). [B1]
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Akivaizdu, kad jkaitintos juostos metodo taikymas nepasiteisino, nes
pazeidziama riba tarp disko polimerinio pagrindo ir difrakcinés struktiiros. Pjovimo
aSmens temperatiros keitimas (180°C iki 300°C) rezultaty nepagerino. D¢l $ios
priezasties disky pjaustymui j segmentus buvo pasirinktas giljotinos metodas: taip
supjaustyty bandiniy briauna islieka ,,lygi“, galima vizualiai atskirti skirtingus disko
sluoksnius. Jutikliy formavimui paruo$ty nuvalyty optiniy disky segmenty su
pavirSine difrakcine  struktira pavyzdziai pateikti 32 pav. Prie§ formuojant
plazmoninj jutiklj, optiniy disky segmentai buvo nuplaunami etilo alkoholiu ir
iSdZiovinami Suspausto oro srove.

32 pav. Jutikliy formavimui paruosty optiniy disky segmenty pavyzdziai.
2.3. Plazmoninio dozimetrinio jutiklio konstravimas

Formuojant plazmoninius jutiklius, ant optinés laikmenos segmento su
difrakcine struktiira buvo uzne$amas mikrometrinis dozimetrinio gelio (NPAG,
VIPET) sluoksnis. Geliy cheminé sudétis, paruo$imo budai ir polimerizacijos, dél
jonizuojanciosios spinduliuotés poveikio, mechanizmai buvo aptarti ankstesniuose $io
darbo skyriuose.

2.3.1. Dozimetrinio gelio sluoksnio formavimas ant difrakcinés gardelés

Dozimetrinio gelio sluoksniui ant paruosto pagrindo su pavirSine difrakcine
struktdra formuoti buvo naudojamas centrifugavimo metodas. Sis metodas yra
paprastas, pasizymi galimybe valdyti sluoksnio formavimo parametrus ir geru
atsikartojamumu [32,35]. Literatiros apzvalgoje buvo parodyta, jog pavirSiaus
plazmony rezonanso efektyvumas priklauso nuo metalas-dielektrikas riboje esanciy
medziagy savybiy. Taciau didziausia ir maziausia plazmoniniu jutikliu registruojama
dozé priklauso nuo pilnojo dozimetrinio gelio sluoksnio storio, o pacio sluoksnio
buvimas leidzia sumazinti riboje tarp metalo ir dielektriko esancio deguonies jtaka
gelio polimerizacijos mechanizmui. Dél Sios priezasties buvo atlikta serija sluoksnio
storio matavimy, kei¢iant centrifugavimo parametrus. Gelio sluoksnio formavimui ant
difrakcinés gardelés buvo naudojama centrifuga HS-EZ4, pasirinkus 1000-5000
a.p.m. apsisukimy intervalg (1000 a.p.m. zingsnis) ir centrifugavimo laika i$ intervalo
10-60 s (10 s Zingsnis).

Eksperimentiniy plazmoniniy jutikliy konstrukcijy formavimui buvo
naudojamas 1 ml dozimetrinio gelio kiekis, iSmatuotas elektroniniu dozatoriumi. Bent
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3 eksperimentiniai bandiniai buvo formuojami, esant tam paciam centrifugavimo
parametry rinkiniui.

Suformuoto dozimetrinio gelio sluoksnio storis buvo 3 kartus matuojamas
optiniu mikroskopu, atliekant matavima ,,per briaung®. Jutiklio briauna buvo naujai
nukertama pries kiekvieng matavima.

10 lenteléje pateikiami uznesto sluoksnio storio registravimo rezultatai nPAG
geliui, 0 11 lenteléje - VIPET geliui. Kadangi kiekvienas matavimo taSkas sudarytas
1§ 9 matavimo verciy (3 bandiniai po 3 skirtingas vietas pavirsiuje), toliau pateikiamos
vidutinés vertes.

Rezultatai rodo, kad keiciant centrifugavimo parametrus galima gauti jvairius
dozimetrinio gelio sluoksnio storius intervale 1-30 pm. Abiem dozimetriniams
geliams sluoksnio storio kitimo tendencija yra panasi: didéjant formavimo trukmei
arba greiciui, sluoksnio storis mazéja. Rezultaty sklaida minimali, nevirSijanti +1pm
absoliucios vertés tarp skirtingy to pacio formavimo bandiniy.

10 lentelé. Dozimetrinio gelio sluoksnio storio pm priklausomybé nuo centrifugos
sukimosi greicio ir sluoksnio formavimo trukmés nPAG dozimetriniam geliui

nPAG gelio sluoksnio storis, pm
ap.m. 1000 2000 3000 4000 5000
trukmé, S
10 30 22 17 13 9
20 25 20 12 8 7
30 20 15 10 7 6
40 19 14 9 6 5
50 15 11 7 4 2
60 9 6 3 2 1

11 lentelé. Dozimetrinio gelio sluoksnio storio pm priklausomybé nuo centrifugos
greicio ir sluoksnio formavimo trukmés VIPET dozimetriniam geliui

VIPET gelio sluoksnio storis, um
apm. 1000 2000 3000 4000 5000
trukmé, S
10 30 23 19 11 8
20 26 22 14 9 6
30 21 18 12 8 4
40 17 15 11 7 4
50 14 12 6 3 2
60 7 4 3 2 1

Suformuoto sluoksnio storio tolygumas buvo vertinamas, naudojant optinj
mikroskopa ir pritaikant anks¢iau aptartg krasty atpazinimo metodikg. Jei sluoksnio
storis tolygus per visg bandinio pavirSiy, krastus atitinkanti verté idealiu atveju turi
biti artima nuliui. Skai¢iavimo rezultatai parod¢, kad kraStus atitinkancios vertés
buvo nykstamai mazos, lyginant su vaizdg sudaranciy tasky skaic¢iumi, todél buvo
padaryta prielaida, kad dozimetrinio gelio sluoksnio storis yra tolygus visame
banginio pavir$iaus plote.
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2.3.2. Adhezijos tarp difrakcinés gardelés ir dozimetrinio gelio vertinimas

Svarby vaidmenj funkcionalizuojant optinés laikmenos difrakcine gardelg, kaip
plazmoninio jutiklio pagrindg, vaidina ant §io pagrindo suformuoto gelio sluoksnio
adhezinés savybés. Tuo tikslu buvo atlikta serija kartotiniy eksperimenty, kuriy metu
buvo vertinama dozimetrinio gelio atpléSimo nuo gardelés jéga. Matavimai buvo
atliekami, naudojant dinamometriniy matavimy stendg Sauter TVM 5000N230N su
kalibruotu dinamometru Sauter F1k (skyra - ImN). Eksperimento schema pateikiama
33a paveiksle, o dinamometras — 33b paveiksle.

“
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a)

DINAMOMETRA

GARDELE

| GELIS '
l l
I_I UDEJIMO
RYPTIS

33 pav. a) Atplésimo jégos registravimo schema; b) dinamometras Sauter F1k

Pries vykdant matavimus, skystas dozimetrinis gelis buvo supilamas j matavimo
stende jtvirtintag indg ir palickamas sustingti. Prie dinamometro mechaniniais
griebtuvais pritvirtinta gardelé patalpinama taip, kad turéty tiesioginj pavirSinj
kontakta su gelio pavirSiumi. Geliui sustingus (praé¢jus nemaziau, kaip 5 val.), indas
traukiamas zemyn nuo gardelés ir realiu laiku registruojami dinamometro parodymai.
I§ literatiiros yra zinoma [51], kad pereidami i§ skystos biisenos j kieta, polimeriniai
geliai suformuoja stabilius molekulinius kontaktus su padéklu, kurie priklauso nuo
gelio klampos. Atlikus po 3-4 bandymus su kiekvienu i§ geliy, buvo nustatyta, kad
adhezija tarp difrakcinés gardelés ir gelio yra pakankama stabilioms PPR jutiklio
konstrukcijoms formuoti, o tikimybé oro pripildytoms ertméms riboje gardelé-gelis
susiformuoti yra labai maza.
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3. PLAZMONINIU DOZIMETRINIY JUTIKLIU NUSKAITYMO SISTEMA

Norint jveiklinti polimeriniu geliu funkcionalizuotg jutiklj doziy registravimo
tikslams, bitina turéti adekvadia ir patikima dozimetrine sistema. Remiantis atlikta
literatiiros analize [118,141-143] buvo realizuotos (prototipai) dviejy pavirSiaus
plazmony rezonanso stebé&jimo sistemy koncepcijos, paremtos bangos ilgio ir Sviesos
kritimo kampo moduliacija [Al, A2].

3.1. Bangos ilgio moduliacija paremtos matavimo sistemos kiirimas

Bangos ilgio moduliacija paremtos pavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo
sistemos pagrindiniai komponentai: goniometras, $viesos Saltinis, charakterizuojamas
ploks¢iu spektru matomos S$viesos spektro dalyje, ir spektrometras, skirtas
atsispindéjusios nuo jutiklio §viesos spektrinéms charakteristikoms matuoti,
pavaizduoti 47 pav.

Siekant konstrukcijos paprastumo, visos su $viesos $altiniu susijusios matavimo
sistemos dalys buvo apjungtos j vieng modulj. Sviesos $altinio vaidmenj atliko s 60W
projektoriné (su daliniu reflektoriumi) kaitriné lempa. Papildomai j Sviesos Saltinio
modulj buvo integruotas infraraudonyjy spinduliy filtras, norint apsaugoti kitus
matavimo sistemos optinius elementus nuo Sviesos Saltinio kaitros. Atsizvelgiant j tai,
kad pavirSiaus plazmony stebéjimui bitina statmenai difrakcinés gardelés réziams
poliarizuota Sviesa. Dél S§ios priezasties ] opting sistemg buvo integruotas
poliarizatorius su kampo derinimo galimybe. Siekiant efektyviau i$naudoti Saltinio
skleidziamos S$viesos intensyvuma, j Sviesos S$altinio modulj buvo integruoti
kolimuojantys lgSiai. | opting sistemg ant goniometro buvo sumontuota ir
reguliuojamy matmeny apertiirg, norint pasiekti bent 0,1 cm? pavirsing PPR jutikliy
skyra. Atspindétos nuo jutiklio pavirSiaus Sviesos spektrinés charakteristikoms
matuoti buvo panaudotas Public Lab Spectrometer 3.0 spektrometras. Sis jrenginys
pasizymi paprastumu ir placiomis galimybémis, pritaikant specifiniai uzduociai.
Norint padidinti mechaninj jrenginio tvirtuma, dalis vidiniy konstrukcijy buvo
pakeista plastikinémis (pagamintos 3D spausdinimo technologija). I¢jimo plySys taip
pat buvo pagamintas, naudojant 3D spausdinimo technologija.

Kadangi Siame spektrometre Sviesos jutiklis gali biiti kei¢iamas, buvo pasirinkta
naudoti CCD matricg pasizymin€ig santykinai dideliu tasky skaiCiumi abiem
kryptimis (X, Y). Tokiu budu pavyko kompensuoti $viesos $altinio nekolimuotg
prigimtj. D¢l prieinamumo ir galimybés duomenis saugoti, nenaudojant duomeny
glaudinimo, buvo pasirinkta naudoti Sony DSC-W630/B CCD matrica. Jos techninés
charakteristikos pateiktos 12 lenteléje, o kvantinis efektyvumas 34 pav.
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12 lentelé. Naudotos CCD matricos pagrindinés charakteristikos

Charakteristika Verté
Jutiklis DSC-W630/B
Jutiklio tipas CCD
Fizinis jutiklio dydis, mm 6,2 X 4,65
Jautriy tasky skaicius 15987324
Didziausia skyra 4920 x 3264
Trumpiausias i§laikymas, s 6,25 10*
Ilgiausias islaikymas, s 2
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34 pav. Sony DSC-W630/B matricos kvantinis efektyvumas

Vertinant §ios matricos kvantinj efektyvumg buvo remiamasi gamintojo
pateiktas matavimy rezultatais. Sviesos parametry nuskaitymui naudotas pagrindinis
Sony CCD matricos valdymo procesorius, todél duomenys j kompiuterj iSkart buvo
perduodami neglaudintu formatu RAW arba BMP.

Bendras visos pavirSiaus plazmony rezonanso steb¢jimo sistemos vaizdas
pateiktas 35 pav.
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35 pav. Bangos ilgio moduliacijos sistemos bendras vaizdas

Papildomi matavimo sistemos elementai

Sviesos Saltiniui naudota kaitriné lempa, maitinama 12V, todél kaip maitinimo
Saltinis buvo panaudotas modifikuotas ATX maitinimo blokas dél ilgalaikiy stabilumo
charakteristiky.

Kritimo/atspindzio kampo nustatymui, tobulinant matavimo sistema, buvo
integruotas skaitmeninis kampumatis. Tokiu biidu kampo atskaitymas atlickamas
greiCiau, iSlaikant tg pacia kampo matavimo skyrg. Taip pat skaitmeninio
kampumacio integravimas | matavimo sistema leidzia kampo vertes perduoti j
kompiuterj. Sinchronizuojant abu duomeny srautus (i§ spektrometro ir kampumacio)
galima i$kart gauti trimacius informacijos pasiskirstymus.

Darbo su Sviesos bangos ilgio moduliacija paremta sistema ypatumai

Kiekvieng karta | sistemg patalpinus tiriamg bandinj butina suderinti
poliarizatoriy taip, kad j bandinj krintanti Sviesa buty jo difrakcinei gardelei statmenai
poliarizuota. Sistemoje jtvirtinant bandinj biitina suderinti spektrometro bei §viesos
Saltinio modulio optines Sakas, nes net menkiausias geometrijos pakeitimas
nebeleidzia atlikti matavimo. Kaitrinés lempos spektrinés charakteristikos
stabilizuojasi po ~2 min. Naudojant apraSyta spektrometra duomenys iSsaugomi
neglaudintu vaizdo formatu, tuomet paverciami j intensyvumo vertes, kurios atitinka
skirtingy bangy ilgiy intensyvumus.
3.1.1. Bangos ilgio moduliacijos principu veikian¢ios matavimo sistemos
sistemos bandymai su §varia CD difrakcine gardele

Siekiant isbandyti sukurtg matavimo sistema buvo atlikti pirminiai bandymai su
pries tai aptarta CD optinio disko difrakcine gardele. Remiantis atlikto modeliavimo
rezultatais PPR ant $ios gardelés turéty biiti stebimas, kritimo kampui esant ~40° prie
~633nm bangos ilgio.
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Matavimai su bangos ilgio moduliacijos sistema atliekami, kaupiant duomenis
i§ Public Lab spektrometro 10 s ir véliau juos vidurkinant. 10 s laiko intervalas
pasirinktas pagal spektrometro naudojimo/gamybos rekomendacijas, kurios pagrjstos
rezultaty sklaidos mazinimo algoritmais. Rezultaty apdorojimui naudotas MATLAB
programinis paketas. Neapdoroty rezultaty pavyzdys pateiktas 36 pav.

36 pav. Neapdoroti duomenys i$ Public Lab spektrometro

I§ gauty duomeny tuomet iSskiriamas tik reikalingas vaizdo plotas. Tam buvo
randamos didziausio kontrasto ribos (taip iSskiriant ,spalvota™ dalj). Gautas
informacija neSantis vaizdas dar sumazinamas, jj apkerpant po 5% visomis kryptimis.
Tokiu buidu pasalinami krastuose esantys artefaktai (susidar¢ dél naudotos difrakcinés
gardelés spektrometre). 5% pasirinkti dél patogesnio duomeny apdorojimo. Atliekant
analize artefakty zonos (pritaikius krasty detekcijos algoritmus) nevirsijo 3% iSoriniy
krastiniy plocio, todél 5% atmetimas yra ,,saugus‘. Tuomet vaizdas konvertuojamas j
intensyvumo lygius ir suvidurkinamos tasky vertés vertikalia kryptimi. Naudoto
krivio sgsajos jtaiso kvantinio efektyvumo vertinti papildomai nereikia, kadangi
naudotas vaizdo procesorius kompensavimg atlicka automatiskai.

Matyti, kad naudojant aprasytg metodika, gaunama spektriné informacija leidzia
jvertinti tik santykinj skirtingy bangos ilgiy intensyvuma. Norint jvertinti absoliutines
bangos ilgio vertes, buvo bitina matavimo sistemg kalibruoti. Tam atlikti buvo
pasirinkta naudoti tris kalibracinius filtrus, kuriy bangos ilgiai atitinkamai — 415, 555
ir 678 nm. Atliekant kalibravima vietoje tiriamo bandinio, matavimo sistemoje buvo
patalpintas etaloninis veidrodis. Pirminiai pavir§iaus plazmony rezonanso steb¢jimai
ant Svarios auksinés difrakcinés gardelés atlikti, remiantis apraSyta metodika.
Matavimai buvo kartojami 5 kartus matavimo rezultaty sklaidai jvertinti. Gauti
rezultatai pateikti 37 paveiksle.
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37 pav. Pirminiai PPR stebéjimo rezultatai naudojant bangos ilgio moduliacija paremta
stebéjimo sistema.
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Matyti, kad net ir atliekant 10 s vidurkinima stebima didesné nei 10% rezultaty
sklaida. Papildomai atlikti matavimai, didinant vidurkinimo laikg nuo 10 s iki 60°s, 10
s zingsniu. Su kiekvienu vidurkinimo laiku buvo atlikta po 5 matavimus ir tuomet
vertinta gauty rezultaty dispersija. Grafiskai rezultatai pateikti 38 pav.
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38 pav. Matavimo rezultaty sklaidos priklausomybé nuo matavimo trukmés

Matyti, kad matavimo trukmé praktiskai neturi jtakos matavimo rezultaty
dispersijai. Kadangi vertinant plazmoniniy jutikliy atsakg svarbu labai nedideli
matuojamy dydziy pokyciai, todél toks matavimo metodas yra netinkamas dél
pastebimai didelés rezultaty sklaidos.

3.1.2. Bangos ilgio moduliacija principu veikian¢ios matavimo sistemos
modifikavimas sklaidai sumaZinti

Norint pasalinti santykinai didelg rezultaty sklaida, atliekant matavmus bangos
ilgio moduliacijos sistema, buvo nuspresta pakeisti Public Lab spektrometra j Ocean
Optics RED TIDE 650. Sis spektrometras pasizymi patogiu valdymu ir geru laikiniu
stabilumu. Kadangi Sio spektrometro j&jimas yra ne plysinis (kaip Public Lab atveju),
o Sviesolaidinis, jo prijungimui prie matavimo sistemos buvo suprojektuotas ir
atspausdintas mechaninis suderinimas $viesolaidziui. Toks spektrometro pakeitimas
leido pasiekti gera rezultaty atsikartojamuma, taciau dél Sviesolaidinio jé&jimo
sistemos justiravimas tapo labai ilgu procesu. Atliekant pirminius bandymus, kei¢iant
tiriamg bandinj, sistemos justiravimas uztruko vidutiniskai 20 min. Pakartotinai
atlikus eksperimenta su $varia CD difrakcine gardele, gauti rezultatai pasizyméjo
keleta karty mazesne sklaida, nei ankstesniuose bandymuose. Grafiskai rezultatai
pateikti 39 paveiksle.
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39 pav. PavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo rezultatai su bangos ilgio moduliacijos
steb¢jimo sistema (Ocean Optics spektrometras)

Matyti, kad pavirSiaus plazmony rezonansas vyksta, kritimo/atspindzio kampui
esant ~40°, kai krintancios $viesos bangos ilgis yra ~630 nm. Tai praktiskai atitinka
teoriniais skai¢iavimai gautus rezultatus, kaip apraSyta ankstesniame skyriuje.

3.2. Kampine moduliacija paremtos sistemos kiirimas

PrieSingai nei pirmoje aptartoje sistemoje, kampine moduliacija paremtoje
sistemoje nereikia tiksliy mechaniniy elementy (goniometro) naudojamos Sviesos
kritimo/atspindzio kampo nustatymui. Taip pat naudojamas monochromatinis §viesos
Saltinis, todé¢l optiné sistema susideda i§ maZesnio elementy kiekio. Sviesos
registravimo mazgui taip pat keliami kiti techniniai reikalavimai, kurie gali biti
atskirais atvejais praktiskesni. Scheminis sistemos vaizdas pateiktas 40 pav. Toliau
aptariami pagrindiniai matavimo sistemos elementai.

Sviesos 3altinis f I CCD jutiklis
|

e|e

L 1
G NI

40 pav. Scheminis kampine moduliacija paremtos pavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo
sistemos vaizdas [B2]

Kaip §viesos Saltinis buvo pasirinktas HeNe lazeris, kurio bangos ilgis — 632,8
nm. Naudojant lazer] kaip Sviesos $altinj uZztikrinama gera kolimacija. Naudotas
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lazeris turi integruota poliarizatoriy, taciau, norint uztikrinti visiskg Sviesos
poliarizatoriy, kartu su lazeriu naudotas ir papildomas poliarizatorius.

Sviesos intensyvumo matavimui buvo pasirinktas Canon CLG serijos kriivio
sasajos jtaisas. Sis jtaisas naudojamas kaip kontaktinis vaizdo jutiklis jvairiuose
elektronikos jrenginiuose. Pats jutiklis yra kompaktiskas, jautrieji elementai sudaro
vieng eile. Toks jautriyjy tasky iSdéstymas (viena eilé) leidzia iSvengti atskiry kampy
matavimo. Optiné skyra — 600 tasky coliui (vieno tasko efektinis matmuo ~42pum).
D¢l tokios jutiklio optinés skyros uztikrinama didesné nei 0,1° S$viesos
kritimo/atspindzio kampo matavimo skyra. Kadangi jutiklis skirtas vertinti §viesos
intensyvuma tik statmena jam kryptimi, jutiklis buvo modifikuotas, pasalinant optines
aperttiras. Po modifikacijos (41 pav.) jutiklis registruoja sviesa, krintancia i jj visomis
kryptimis.

41 pav. Canon CLG kriivio sgsajos jtaisas, modifikuotas daugiakrypéiam matavimui.

Pradinéje matavimo sistemos versijoje kriivio sasajos jrenginio valdymui buvo
panaudotas ARM architektiiros procesorius su Samsung jterptine programine jranga.
Duomenys buvo nuskaitomi neglaudintu vaizdo formatu (BMP), naudojant specialig
Samsung programing jrangg Windows aplinkai.

Kadangi $ios sistemos veikimo principas paremtas $viesos kritimo j difrakcine
gardele kampo keitimu, buvo naudojamas kampinis moduliatorius. Tam pasirinktas
Switec Zingsninis variklis. Sis variklis pasizymi labai mazu (MN'm eilés), tatiau
pakankamu, sukimo momentu norint judinti lengvus bandinius. Kadangi tokj variklj
galima valdyti tiesiogiai i§ bet kokio 5V mikrovaldiklio, buvo i§vengta sudétingos
galingesniy zingsniniy varikliy valdymo elektronikos. DidZiausias gaunamas posiikio
kampas 230°. Maziausias zingsnis 1/2300°. Variklio valdymui panaudotas Atmel
Atmega328p mikrovaldiklis. Prie variklio asies buvo pritvirtinta plokstelé tiriamiems
bandiniams. Pritvirtinimas iSdéstytas taip, kad bandinio briauna sutapty su variklio
aSimi.
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Matavimo sistemos konstrukcija sudaryta i$ plieninio pagrindo su plastikine
konstrukcija elektronikai. Kriivio sgsajos jtaiso pozicionavimui/padéties fiksavimui
panaudoti Neodimio N48 magnetai. Magnetai leidZia lengvai keisti jutiklio padétj ant
pagrindo ir i$laido jutiklj stabily matavimo metu. Kadangi visi elektroniniai sistemos
komponentai duomeny perdavimui naudoja USB sasaja, panaudotas USB $akotuvas
visiems komponentams sujungti. Bendras sistemos vaizdas pateiktas 42 pav.

42 pav. Kampinés moduliacijos sistema: a) bendras vaizdas, b) vaizdas i§ galo

Ivair@is Sios matavimo sistemos elektroniniai elementai standartiSkai naudoja
skirtingas maitinimo jtampas (3V, 5V, 24V). Norint uZtikrinti sistemos mobiluma visi
elementai perdaryti taip, kad naudoty 5V maitinimo jtampg. Tai pasiekta, haudojant
DC/DC keitiklius. Tuomet visg sistemg galima maitinti tik i§ duomeny sasajos (USB),
tokiy budu atliekant realaus laiko matavimus (aptartus toliau) reikalingas tik vienas
fizinis prisijungimas prie sistemos.

Matavimus galima atlikti ir aplinkinés Sviesos fone. Tam prie§ matavimus su
bandiniais atlickamas bendro apsSviestumo lygio matavimas — nuskaitomas kriivio
sasajos jtaisas. Atlikus matavimus pagrindinis kriivio sgsajos jtaiso valdiklis leidzia
automatiSkai atmesti foninj apSviestumg. Toks biidas Zinoma sumazina absoliutinio
Sviesos intensyvumo skyra, tadiau visiskai nejtakoja kampinés skyros — pagrindinio
matuojamo parametro.

3.2.1. Kampine moduliacija paremtos matavimo sistemos veikimo principas

Kadangi sistemoje pagrindinj informacijos apdorojimg atliecka ARM
architekttros mikrovaldiklis su Samsung jterptine programine jranga, skirta vaizdy
apdorojimui, matavimo rezultatai pateikiami kaip neglaudinta vaizdo byla (.BMP
formatu). Siame vaizde $viesos intensyvumas atitinka tasko pilkumo lygj. Tokio
vaizdo pavyzdys pateiktas 43 pav.

43 pav. Neapdoroty kampinés moduliacijos sistemos duomeny pavyzdys
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43 paveiksle pateiktame vaizde horizontalioji aSis atitinka laikg, o vertikalioji
aSis $viesos kritimo/atspindzio nuo bandinio kampg. Kriivio sgsajos jtaiso informacija
nuskaitoma ~1kHz dazniu. Kampo moduliavimo zingsninio variklio ir kriivio sgsajos
jtaiso padétys yra fiksuotos. Sukantis zingsniniam varikliui (keiciantis lazerio §viesos
kritimo/atspindZio nuo bandinio kampui), atspindéta nuo bandinio $viesa pataiko vis
1 kita krtivio sgsajos jtaiso jautryjj elementg. Gautas vaizdas yra suminis kriivio sgsajos
jtaiso atsakas bégant laikui. Suderinus kampo moduliatoriaus kampinj greitj ir kriivio
sgsajos jtaiso nuskaitymo daznj, galima gauti istisinj vaizda, kaip pateikta 43 pav.

Kadangi naudojant §] matavimo metoda svarbiausia yra nustatyti Sviesos |
bandinj kritimo/atspindzio nuo jo kampg, kuriame stebimas maziausias Sviesos
intensyvumas (vyksta pavirSiaus plazmony rezonansas), biitina nustatyti absoliuting
kampo vertés skalg. Tam pakanka nustatyti pradinj ir galinj kritimo ] kriivio sasajos
itaisa kampa, naudojant pvz. skaitmeninj kampumatj. Taip yra susiejami kriivio
sgsajos jtaiso geometriniai matmenys (ilgis) ir Sviesos kritimo kampo verté. Tokiu
blidu nebitina matuoti lazerio Sviesos kritimo/atspindzio kampo kiekviename
matavimo taske, kadangi kampy vertes atitinka kriivio sasajos jtaiso taskai, o kampo
nustatymo skyra i§ principo priklauso nuo kriivio sgsajos jtaiso optinés skyros (tasko
didumo). Sioje sistemoje kampiné skyra — 0,1°.

Gauti duomenys (55 pav.) buvo apdorojami MATLAB paketu. Parasytas
trumpas kodas isskiria §viesos intensyvumo ,,linija* i bendro fono. ISskirti duomenys
i$saugomi atskirame duomeny masyve. TriukSmams sumazinti buvo panaudota 2x2
tasky vidurkinimo kauké. Nors toks metodas sumazina bendra sistemos kampine
skyra, tadiau praktiskai pavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo $viesos kritimo
kampas i$skiriamas geriau.

3.2.2. Kampine moduliacija paremtos matavimo sistemos bandymai su §varia
CD difrakcine gardele

Kaip bangos ilgio moduliacijos sistemos atveju, prie§ pradedant matavimus
biitina jvertinti keletg sistemos parametry.

Kadangi naudojamas jutiklis yra tiesus, keiCiantis $viesos kritimo/atspindZzio
kampui, keiciasi ir optinio kelio iki jutiklio ilgis. Dél Sios priezasties biitina jvertinti
atraminj $viesos intensyvumo pasiskirstymag, kuris leisty kompensuoti nevienoda
optinio kelio ilgj matavimo rezultatuose. Sio atraminio $viesos intensyvumo
pasiskirstymo matavimui vietoje bandinio buvo panaudotas etaloninis veidrodis
(atspindZio koeficientas 99,7%). Matavimas buvo kartojamas 5 kartus. Rezultaty
sklaida $iy matavimy rezultatuose nesieké 2%. Didziausias intensyvumo pokytis dél
optinio kelio ilgio skirtumo buvo tik 2,37%, todél nuspresta nevertinti Sio faktoriaus
matavimo rezultatuose dél per mazos jtakos.

Toliau buvo atlikti eksperimentiniai matavimai su S$varia CD optinio disko
difrakcine gardele. Matavimas viename gardelés taske kartotas 5 kartus. Gauty
rezultaty sklaida nevirsijo 2%. Toliau pateikti rezultatai (44 pav.) yra §iy matavimy
vidutingé verte.
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44 pav. Plazmony rezonanso steb¢jimo ant $varios aukso gardelés rezultatai.

Rezultatuose galima aiSkiai i$skirti pavirSiaus plazmony rezonansa, kai Kritimo
kampas kritimo/atspindzio kampas yra 39,8°. Gauti rezultatai sutampa su kity autoriy
gautais rezultatai, bei pries tai atliktais eksperimentais ir modeliavimo rezultatais. Si
kampo verté nustatyta, laikant, kad maziausio $viesos intensyvumo stebéjimo taskas
sutampa su pavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo tasku.

Dél gero rezultaty atsikartojamumo ir patogesnio naudojimo tolesnius Siame
darbe aprasomus eksperimentus nuspresta atlikti, naudojant kampinés moduliacijos
sistema.

3.2.3. Kampine moduliacija paremtos matavimo sistemos modifikavimas
greitaveikos padidinimui

Kampine moduliacija paremta PPR steb&jimo sistema buvo atnaujinta, norint
padidinti duomeny apdorojimo efektyvuma. Kaip aprasyta 4.2.1. skyrelyje duomenys
gaunami kaip vaizdo byla (.BMP formatas) ir tuomet atliekamas apdorojimas
MATLAB programiniu paketu. Sis paskutinis Zingsnis trunka santykinai ilgai ir
apsunkina duomeny apdorojima, ypac turint daug matavimo rezultaty, kaip bus
aptarta tolesniuose skyriuose. Dél §ios priezasties sistema atnaujinta taip, kad pradinj
duomeny apdorojima atlikty naujai suprogramuotas matricos valdiklis.

Kaip valdiklis pasirinktas NodeMCU valdiklis su ESP8266 pagrindiniu
procesoriumi. Sis valdiklis pasirinktas dél santykinai didelés greitaveikos (taktinis
daznis — 160 MHz) bei galimybés duomenis perduoti WiFi rySiu. Pakeitus buvusj
Samsung valdiklj § NodeMCU, atsirado galimybé keisti visus matricos nuskaitymo ir
kalibravimo parametrus. Sis valdiklis taip pat leido atsisakyti skirtingy maitinimo
jtampy (tuo paciu ir DC/DC keitikliy) matavimo sistemoje ir, atliekant matavimus
spinduliuotés lauke, visa sistema maitinti i§ akumuliatoriaus. Zingsninio variklio
(kampinio moduliatoriaus) valdymas taip pat perkeltas { NodeMCU valdiklj.

NodeMCU valdiklio galimybé biiti suprogramuotam WiF1i serverio rezimu buvo
panaudota duomeny perdavimui j/i§ matavimo sistemos. Vartotojo sgsajos lange
matomos visos sistemos valdymo funkcijos: Zingsninio variklio valdymas, foninio
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apsSvietimo jvertinimas, matavimo pradzios ir pabaigos valdymas. Prie valdiklio
prisijungiama per bet kurig interneto narSykle. Vartotojo sgsajos lango pavyzdys
pateiktas 45 pav.

“~ = C @  Q 192.168.0.111/5PRhtml

| + kampas CW || +kampasCCW|

Rezultatai:

45 pav. Atnaujintos kampinés moduliacijos sistemos valdymo vartotojo sgsaja

Atlikus matavimg automatiSkai pateikiami matricos nuskaitymo rezultatai, todél
nereikalingi papildomi duomeny apdorojimo veiksmai. Bendras sistemos vaizdas po
atnaujinimo pateiktas 46 paveiksle.

46 pav. Atnaujintos kampinés moduliacijos sistemos bendras vaizdas

3.3. Dozimetrinio gelio sluoksnio storio jtakos matavimo rezultatams
matematinis vertinimas

Ankstesniame skyrelyje buvo nagrinéjama centrifugavimo parametry jtaka
uzne$amo dozimetrinio gelio sluoksnio storiui. Buvo gautas storiy intervalas 1-30 um.
Kadangi kampinés moduliacijos matavimo sistemos veikimo principas priklauso nuo
geometrinio sistemos daliy iSdéstymo, sluoksnio storis gali turéti jtakos matavimo
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rezultatams. Tai gali nutikti dél atsispindéjusio nuo jutiklio Sviesos spindulio
poslinkio, kritusio j jutiklj Sviesos spindulio atzvilgiu. Tokiu atveju sistema registruos
,,mazesnj kampg‘ nei turéty. Schematiskai tai pavaizduota 47 paveiksle.

JUTIKLIS
DOZIMETRINIS
GELIS
GARDELE

47 pav. Atsispindéjusios $viesos nuo jutiklio trajektorijos poslinkio vertinimo schema

Remiantis 47 paveiksle pateikta schema, buvo geometriskai jvertintas
atsispindéjusio spindulio poslinkis kritusio spindulio atzvilgiu. ISvesta formulé
susiejanti kritimo kampa, PPR kampg gardelés pavirsiuje, jautriojo sluoksnio storj ir
efektinj poslinkj ant matavimo sistemos jutiklio.

4_ 100
= tg
d=htg
2d = 2h tgl
Ax = 2198 431
tga

Anksciau buvo parodyta priklausomybé tarp Sviesos kritimo j jutiklj kampo o ir
pavirsiaus plazmony rezonanso suzadinimo kampo 6, todél galima uZzrasyti nauja
iSraiska, susiejanciag Sviesos kritimo kampg ir atsispindéjusio spindulio poslinkj PPR
salygomis.

. sina
sinf =
sina + A
Ax = 2h or 432
tg(arcmn(m))

Remiantis gauta formule, galima grafiSkai atvaizduoti spindulio poslinkio
priklausomybe nuo dozimetrinio gelio sluoksnio storio pavirSiaus plazmony
rezonanso stebéjimo salygomis (48 paveikslas). Modeliavimas atliktas DVD disko
gardelés atveju (A/A=0,8551).
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48 pav. Atsispindéjusio nuo jutiklio §viesos spindulio poslinkio priklausomybé nuo §viesos
kritimo kampo ir dozimetrinio gelio sluoksnio storio PPR stebéjimo salygomis

Matyti, kad spindulio poslinkio priklausomybé nuo Sviesos kritimo kampo PPR
sglygomis yra artima tiesinei su didziausia verte ~60 pum, kai dozimetrinio gelio
sluoksnio storis - 30 um. Tokia didziausio poslinkio verté gali turéti jtakos kampinei
skyrai, kadangi sistemos jutiklio vieno tasko efektinis matmuo yra ~42 pm.

3.4. Pavirsiaus plazmony rezonanso stebéjimas gardelé-dozimetrinis gelis
struktiiroje

Anksciau aptarti matavimai leido jsitikinti sukurty sistemy veikimu ir pasirinkti
praktiskesne. Kadangi naudojama kampinés moduliacijos PPR stebéjimo sistema
(kaip ir visos matavimo sistemos) turi baigtinio jautrumo §viesos intensyvumo jutiklj.
Dél Sios priezasties egzistuoja didziausias dozimetrinio gelio sluoksnis, kuriam esant
dar galima registruoti atsispindéjusios nuo jutiklio Sviesos intensyvumo pokycius.
Siam didZiausiam sluoksnio storiui nustatyti buvo suformuota serija jutikliy naudojant
DVD disko difrakcines gardeles ir nPAG bei VIPET dozimetrinius gelius. Remiantis
anksCiau atliktais eksperimentais, buvo suformuoti jutikliai su dozimetrinio gelio
sluoksniais nuo 1 iki 30 um. Dozimetrinio sluoksnio storio Zingsnis parinktas 1pum.
Kiekvienam storiui suformuota po 3 jutiklius.

Dél savaiminés polimerizacijos (dél jutikliy formavimo metu j gelj patekusio
deguonies) matavimai atlikti po ~24 valandy po jutikliy suformavimo. Toliau
pateiktuose paveiksluose pateikti grafiskai atvaizduoti jutikliy su VIPET ir nPAG
dozimetriniu geliu nuskaitymo rezultatai.
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49 pav. Plazmoniniy dozimetriniy jutikliy su VIPET dozimetrinio gelio sluoksniu
nuskaitymo rezultatai, kintant dozimetrinio gelio sluoksnio storiui
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50 pav. Plazmoniniy dozimetriniy jutikliy su nPAG dozimetrinio gelio sluoksniu nuskaitymo
rezultatai, kintant dozimetrinio gelio sluoksnio storiui

GrafiSkai pateikti ir $varios difrakcinés gardelés matavimo rezultatai. Matyti,
jog DVD disko gardelés PPR matomas ~10° kritimo kampo srityje. Sie rezultatai gerai
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sutampa su prie§ tai atlikto matematinio skai¢iavimo rezultatais. Grafiskai néra
pateikti visy sluoksnio storiy eksperimentiniai rezultatai dél atvaizdavimo aiSkumo.
Matyti, jog VIPET eksperimenty atveju, dél didesnio liizio rodiklio PPR stebimas ties
40° Sviesos kritimo kampu. Tai atitinka 1izio rodiklj 1,497. Teorinis vinilpirolidono
(didziausio luzio rodiklio medziaga VIPET dozimetriniame gelyje) luzio rodiklis yra
1,501 [116]. nPAG atveju PPR stebimas ties 30° §viesos kritimo kampu. Tai atitinka
lazio rodikli 1,365. Teorinis akrilamido (didZiausio luzio rodiklio medziaga nPAG
dozimetriniame gelyje) lGzio rodiklis yra 1,38. Matyti, jog $ie pirminiai rezultatai rodo
gerg sutapimg tarp eksperimentiniy ir teoriSkai tikétiny matavimo rezultaty.
Nagringjant sluoksnio storio jtaka matavimo rezultatams, akivaizdu, jog didéjant
sluoksnio storiui didéja ir krintanCios S$viesos sugertis. Tai pasireiskia kaip
registruojamos (atsispindéjusios nuo bandinio) S§viesos intensyvumo mazéjimas.
Matyti jog ties 18 um (VIPET) ir 16 um (nPAG) sluoksnio storiu praktiskai
nebejmanoma iSskirti srities, kurioje vyksta PPR. Dél Sios priezasties didesnio
sluoksnio storio rezultatai néra pateikti. Skaitiniam PPR srities i$skirtumui jvertinti
buvo panaudotas maziausio registruoto intensyvumo (PPR stebéjimo sritis) ir
vidutinés likusio registruoto intensyvumo vertés santykis.

Iyip=I .
PPR; = 22" min (4.4.1)
Ivia
Siam santykiui tapus maZesniu nei 2%, galima teigti, jog PPR srities i3skirti
nebejmanoma. 2% yra matavimo sistemos sklaidos verté nustatyta ankstesniame
skyriuje. Grafiskai $is jvertis VIPET ir nPAG dozimetriniams geliams pateiktas 51
pav.
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51 pav. PPR stebéjimo zonos isskirtumo jvercio priklausomybé nuo VIPET ir nPAG
dozimetrinio gelio sluoksnio storio

Gauti matavimo rezultatai taip pat suteikia galimybe jvertinti santyking
krintan¢ios §viesos sugertj dozimetrinio gelio sluoksnyje. Siam jver¢iui buvo
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pasirinkta naudoti iSmatuoty Sviesos intensyvumy vidutines vertes, prie$ tai atmetus
rezultatus £5° intervale aplink PPR stebéjimo zong. Rezultatai pateikti 52 paveiksle.
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52 pav. Santykinés sugerties priklausomybé nuo VIPET ir nPAG dozimetrinio gelio
sluoksnio storio

Si priklausomybé svarbi toliau nagrinéjant dozimetrinj sukurty jutikliy atsaka,
kadangi dél polimerizacijos kinta ne tik liizio rodiklis, bet ir optiné sugertis [49].

Atsizvelgiant | praeitame skyriuje jvertintg atsispindéjusio nuo jutiklio spindulio
poslinkj, galima teigti, jog $io poslinkio jtaka darbiame jutikliy dozimetrinio gelio
sluoksnio storiy intervale (16-18 um) yra neiSmatuojamai maza, naudojant sukurta
eksperimenting matavimo sistemg. Taip yra dél to, kad didziausias atsispindéjusio
spindulio poslinkis yra mazesnis nei 18 um, kai tuo tarpu vieno jautriojo tasko plotis
yra 42 um. Tai palengvina tolimesniy rezultaty interpretacija, nes nereikia vertinti
galimos dozimetrinio gelio sluoksnio storio jtakos.

3.5. Stebétojo efekto, plazmoniniuose dozimetriniuose jutikliuose, vertinimas

Kadangi sukonstruotoje pavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo sistemoje
naudojama lazerio $viesa, biitina jvertinti jos galima jtakg suformuoty jutikliy atsakui.
Siai galimai jtakai jvertinti buvo suformuota serija naujy difrakciné gardele —
dozimetrinis gelis struktiiry. Dozimetrinio gelio sluoksnio storiai parinkti: 2, 5, 10, 15
pm. Vieno jutiklio nuskaitymo trukmé ~4 s. Norint jvertinti galimg lazerio Sviesos
jtakg dozimetriniam geliui buvo pasirinkta jutiklj ap$viesti nuskaitymui naudojamo
lazerio Sviesa zymiai ilgiau nei trunka pats nuskaitymas. Tokiu biidu dozimetriniame
gelyje galimai atsirandancius pokycius bty lengviau jvertinti. ApSvitos lazerio Sviesa
trukmés atitinkamai buvo pasirinktos: 100, 200, 400 ir 800 s. 53 pav. pateikta
supaprastinta eksperimento atlikimo eiga.
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53 pav. Eksperimenty, naudojamo lazerio jtakai dozimetriniam geliui jvertinti, eiga

Nuskaitymui naudojama lazerio Sviesa gali sukelti polimerizacijos procesus
dozimetriniame gelyje, ko pasekoje pasikeisty pavirSiaus plazmony rezonanso
stebéjimo sglygos. Kadangi pagrindinis naudotos pavirSiaus plazmony rezonanso
stebéjimo sistemos matuojamas dydis yra nuo bandinio atspindétos Sviesos
intensyvumo priklausomybé nuo §viesos kritimo/atspindzio kampo, polimerizuojantis
geliui stebétas pavirSiaus plazmony rezonanso stebéjimo kampo poslinkis, kuris
atsiranda dél pakitusio dozimetrinio gelio liZio rodiklio. Bitent §is lazio rodiklio
pokytis prie§ ir po ,ilgosios® apSvitos lazerio Sviesa buvo vertinamas Siuose
eksperimentuose. Kampo poslinkis ir liizio rodiklis susiejami, remiantis pries apraSyta
metodika. Grafiskai rezultatai naudojant VIPET ir nPAG dozimetrinius gelius pateikti
54 ir 55 pav.
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54 pav. VIPET dozimetrinio gelio liizio rodiklio priklausomybé nuo lazerio aps$vitos trukmés
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55 pav. nPAG dozimetrinio gelio 1izio rodiklio priklausomybé nuo lazerio apsvitos trukmés

Matyti, kad lazerio $viesai veikiant dozimetrinj gelj 100 s (grafike parodyta tik
nuo 200 s) jtaka jutiklio atsakui yra neiSmatuojamai maza prie visy dozimetrinio gelio
sluoksnio storiy nagrinéjant VIPET dozimetrinj geli. nPAG rezultatai panasis j gautus
su VIPET dozimetriniu geliu, taciau iSmatuojamas atsako pokytis pastebimas tik
ap§vitos trukméms, esant didesnéms nei 200 s (grafike parodyta tik nuo 400 s). Tai
galima paaiskinti didesniu fiziniu ir optiniu NPAG dozimetrinio gelio tankiu —
polimerizacijai vykti tokiame gelyje reikalinga didesné integrali energijos dozé.

Sie rezultatai rodo, kad nuskaitymo metu galimai sukeliama dozimetrinio gelio
polimerizacija yra per maza, kad jg buity galima kiekybiskai jvertinti. Liekamasis
poveikis pasireiskia tik vir§ijus 100 s VIPET ir 200 s ap$vita nPAG dozimetriniams
geliams.
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4. PLAZMONINIU JUTIKLIU IVEIKLINIMAS MAZU ENERGIJU
FOTONU SUKELTIEMS PQKYCIAMS DOZIMETRINIUOSE GELIUOSE
CHARAKTERIZUOTI IR SIU JUTIKLIU DOZIMETRINIS IVERTIS

Kaip jau buvo minéta anksc¢iau, dozimetriniy geliy polimerizacija dél apsvitos
didelés energijos (MeV eilés) fotonais standartiniy spindulinés terapijos procediiry
metu, ir geliy panaudojimas tirinés dozimetrijos tikslais yra gana placiai nusviesta
mokslinéje literattroje [2,5]. Maziau informacijos galima rasti apie mazoms aps$vitos
dozéms (1-5 Gy) jautrius gelius. Nuolat didéjant onkologiniy odos susirgimy bei
naujy pavirSiniy onkologiniy naviky atsiradimy skaiéiui, jy gydymas, taikant
ortovolting mazy energijy ir mazy doziy rentgeno terapijg, tampa ypatingai aktualiu,
taciau informacijos apie dozimetrijos metody taikyma Sioms procediroms jvertinti
labai truksta. [vertinus, jog nedideliy doziy registravimas, kai objekto apSvitai
naudojama kilovoltiné rentgeno spinduliuoté, yra labai savitas dél savitos fotony
saveikos su biologinine terpe Siame energijy diapazone, naujy doziy registravimo
metody paieska tampa prioritetine [36]. Polimeriniy geliy dozimetrija Siuo atveju yra
labai perspektyvi, nes keiciant dozimetrinio gelio sudét] ir sudedamyjy daliy
koncentracijas galima ,,valdyti” suformuoto gelio dozimetrines charakteristikas,
pritaikant jj prie apSvitos parametry.

Pasinaudojus unikalia dozimetrinio gelio formuluotés parinkimo, atsizvelgiant j
apsvitos parametrus, savybe, buvo pateikta ir realizuota Sioje disertacijoje pristatomo
plazmoninio dozimetrinio jutiklio koncepcija [Al].

4.1. Mazy energiju rentgeno fotony apsvitos poveikis dozimetriniy geliy
savybéms

Remiantis Bugerio-Bero-Lamberto désniu, $viesos sugerties intensyvumas
priklauso nuo analizuojamos terpés tankio, jvairiy molekuliniy-funkciniy grupiy
koncentracijos bei analizuojamo bandinio storio. [vertinus, kad spinduliuotés
inicijuota polimerizacija gelyje yra siejama su naujy strukttiriniy/tinkliniy fragmenty,
kurie lemia gelio optinio tankio pokyc¢ius, i§ UV-VIS absorbcijos spektry galima
netiesiogiai spresti apie gelio polimerizacijos laipsnj. Dél Sio tikslo buvo analizuojami
skirtingomis dozémis rentgeno terapijos jrenginyje GULMAY D3225X apSvitinty
nPAG ir VIPET geliy UV-VIS sugerties spektrai. Charakteringi nPAG ir VIPET
spektry pavyzdziai yra pateikiami atitinkamai 56 pav. ir 57 pav. Bitina pabrézti, kad
Kiuvetés jtaka spektruose buvo eliminuojama automatiskai. Palyginimui pateikiami
skirtingomis dozémis apSvitinty kiuveciy su nPAG geliu dozés profiliai, uzregistruoti
doziy fotoskaitytuvu [214], kai registravimui naudojamo lazerio bangos ilgis yra
A=650 nm (58 pav.).
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Sugertis, sant. vnt.
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56 pav. 220 keV energijos rentgeno fotonais ap$vitinty nPAG bandiniy sugerties spektras

[ T T T

” \\-_.___Q
T |
250 300 350 400 4 500 550 %
Bangos ilglg, nm

57 pav. 220 keV energijos rentgeno fotonais apsvitinty VIPET bandiniy sugerties spektras

Atliktas tyrimas parodé, kad naudojant optinés spektroskopijos metoda
fiksuojamas 0,0997 Gy dozimetrinis jautris nPAG geliui ir 0,1804 Gy dozimetrinis
jautris VIPET geliui (59A pav.). Sios jautrio vertés gerai koreliuoja su kity autoriy
darbais [58, 113], o taip pat su jautrio vertémis, nustatytomis naudojant doziy
fotoskaitytuvg [214]: nPAG geliui - 0,0949 Gy ir 0,1762 Gy - VIPET geliui (59B
pav.). Remiantis atlikto tyrimo rezultatais galima daryti prielaida, kad nPAG ir VIPET
geliai yra pakankamai jautriis mazy energijy rentgeno spinduliuotei.
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58 pav. Skirtingomis dozémis apsvitinty nPAG geliy doziy profiliai uzregistruoti skenuojant
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59 pav. nPAG ir VIPET dozimetrinio jautrio priklausomybé nuo ap$vitos dozés: A -tyrimas
atliktas naudojant UV-VIS spektroskopijos metoda; B - tyrimas atliktas naudojant
fotoskenavimo metoda [214]

Be to i§ atlikty optiniy matavimy rezultaty galima netiesiogiai spresti apie
strukttrinius poky¢ius aps§vitintuose geliuose dél polimerizacijos. Yra zinoma, kad
charakteringyjy sugerties smailiy intensyvumas ir padétis spektre priklauso nuo gelio
cheminés sudéties ir medziagy molekulinés struktiiros [28]. Rentgeno spinduliuote
apSvitintuose bandiniuose matoma sugerties intensyvumo didéjimo tendencija,
didéjant apsvitos dozei, ir sugerties kreivés platéjimas (56 pav. ir 57 pav.). Sias
tendencijas galima sieti su geliy polimerizacija [28]. Gauti SEM vaizdai (60 pav. ir
61 pav.) parodo, kad net ir esant santykinai mazam dozimetrinio gelio sluoksnio
storiui (Sum), jy pavirSiuje matomi struktiiriniai pokyc¢iai tendencingai susij¢ su
sugertaja doze. Sie vaizdai atskleidzia poky¢ius nPAG ir VIPET geliy pavirsiuje,
kurie, tikétina, susij¢ su monomery molekuline struktiira. Rezultatai koreliuoja su kity
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autoriy darbais [37, 43], kuriuose aptariami mazomis dozémis (<10 Gy) apsvitinti
nPAG geliai, kuriuose BIS koncentracija yra mazesné uz 10%. Teigiama, kad Siame
gelyje formuojasi gridéta strukiira, kurios susidarymas susijes su gelio pavirSiniais
poky¢iais [43].

3Gy Y 50y
60 pav. Skirtingomis dozémis ap§vitinty nPAG geliy SEM vaizdai (1000 karty didinimas)

1Gy

3Gy 4Gy 5 Gy
61 pav. Skirtingomis dozémis ap§vitinty VIPET geliy SEM vaizdai (5000 karty didinimas)

Rentgeno spinduliuotés sukelty molekuliniy-struktiiriniy poky¢iy analizé.

Yra zinoma, kad didelés energijos spinduliuoté (MeV eilés) sukelia jonizacija
gelio taryje, dél kurios inicijuojama monomery polimerizacija: gelyje esantys
monomerai yra naudojami polimerinés struktiiros formavimui [28]. Polimerizacijos
proceso eiga priklauso nuo gelio cheminés sudéties, spinduliuotés rusies, energijos,
apSvitos dozés ir daugelio kity parametry. Gelio struktiiriniy poky¢iy vertinimas
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molekuliniame lygmenyje ir galimos pokyc¢iy sgsajos su polimerizacijos procesu buvo
atlickamas remiantis mazy energijy rentgeno fotonais apsvitinty VIPET ir nPAG
bandiniy Ramano spektry (62 pav.) analize. Palyginimui pateikiami grynyjy medziagy
(monomery) Ramano spektrai.

Analizuojant gryny medziagy Ramano spektrus buvo identifikuotos S$ios

monomerams charakteringos Ramano smailés:
e AAmM: 1145 cm?, 1283 cm™ (8CH), 1637 cm™ (vC=C), 3040 cm™ (vsCH>);
e BIS: 1243 cm™ (3CH), 1414 cm™ (8CHy), 1630 cm™ (vC=C), 3032 cm™

(VsCHZ),

e VIPE: 749 cm? (vC-N), 929 cm? (vC-C), 1264 cm? (vC-N), 1423 cm?

S.v.

S.V.

=
)

(8C-H), 1630 cm™*(vC=C) ir 2972 cm™* (vCH),
bei galimai polimerizuotg strukttirg charakterizuojancios smailés:

NPAG geliui : poliakrilamido (PAA) - 1131 cm™ (vC-C) ir persidengiancios
poliakrilamido ir Zelatinos (PAA/GN) smailés - 1455 cm™ (3CHy) ir 2948
cm? (8CHy),
VIPET geliui: 1660 cm?® (vC=0) ir plati polivinilpirolidong
charakterizuojanti virpesiy juosta (2910-2970 cm™?).
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62 pav. Skirtingomis dozémis ap§vitinty NnPAG ir VIPET geliy bandiniy Ramano spektrai
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Atlikta detali apSvitinty bandiniy Ramano spektry analizé parodé, kad
polimerizacija nPAG geliuose geriausiai reprezentavo Ramano smailé ties 1131 cm™
atitinkanti PAA (vC-C) rysj, kurios intensyvumas didéjant ap$vitos dozei augo, taip
patvirtindamas pirming informacija apie gelio polimerizacijos procesa. Sia
informacija papildé dvi Siek tiek pasislinkusios smailés, charakterizuojancios gryny
monomery intensyvumo mazé&jimg didéjant apSvitos dozei: BIS - 1247 cm(8CH) ir
AAmM - 1281 cm™(8CH). Dvi svarbios Ramano smailés ties 1630 cm™ (BIS) ir 1637
cmt, charakterizuojancios stiprius (vC=C) rySius buvo persidengusios, todél jy kitimo
tendencijos nebuvo detaliau analizuojamos. Pirming polimerizacijos gelyje indikacija,
paremtg Ramano smailés ties 1131 cm® intensyvumo dinamika, patvirtino 2 PAA/GN
charakterizuojan¢ios smailés ties 1455 cm™ (SCH,) ir ties 2948 cm™ (vCH?), kuriy
intensyvumas, didéjant dozei, didéjo. Kartu didéjo $iy smailiy plotis, tai patvirtino
polimeriniy fragmenty formavimasi Zelatinos matricoje.

Apsvitinty VIPET geliy Ramano spektry analizé taip pat patvirtino
polimerizacijos faktg: buvo nustatyta, kad VIPE smailés ties 1630 cm™ (vC=0)
intensyvumas mazgjo, dél spinduliuotés inicijuoty dvigubyjy rysiy transformacijos j
viengubuosius. Taip pat maz¢éjo kita monomera — BIS — charakterizuojanc¢ios smailés
ties 1418 cm (8CH) intensyvumas, indikuodamas monomery sunaudojimg tinklinés
polimerinés struktiros formavimui. Didéjancio intensyvumo polivinilpirolidono
smailé buvo stebima ties 1697 cm™. Informacijg apie VIPET gelio polimerizacijg
papildé keleto naujy smailiy, charakterizuojanciy linijiniy ir cikliniy grandiniy (vCH)
virpesius, atsiradimas ties 2913 cm, 2931 cm ir 2959 cm™.

Abiejy dozimetriniy geliy atveju matyti, nuo apsvitos dozés didéjanti kreivé ties
1920 cm. Si kreivé (ir jos platéjimas) susijusi su Zelatinos tinklo sutankéjimu, kurj
sukelia rentgeno fotonai.

Atlikta Ramano spektry analizé leido identifikuoti  pagrindines
charakteringasias geliy sudétyje esanCiy medziagy Ramano smailes, kuriy kitimo
dinamika atitiko monomery sunaudojimas ir polimero susidarymo tendencijas. Sis
faktas dar kartg patvirtina, jog, veikiant VIPET ir nPAG gelius mazy energijy (<250
keV) rentgeno fotonais, vyksta jy polimerizacija, dél kurios kinta ap$vitinto gelio
optinés savybés.

4.2. Dozimetriniy geliy liZio rodiklio priklausomybés nuo sugertos dozés
tyrimas refraktometru

Vykstant polimerizacijai, kinta ne tik apS$vitinto gelio optinis, bet ir fizinis
tankis. Su fizinio tankio poky¢iais siejamas apsvitinty geliy ltzio rodiklis, kuris yra
vienas 1§ pagrindiniy parametry registruojant plazmoniniy jutikliy atsako
priklausomybe nuo apsvitos dozés. Buvo atlikta serija matavimy, kuriy metu
apsvitinty geliy 1Gzio rodiklis buvo matuojamas tiesiogiai. Skirtingomis dozémis
apSvitinti geliai buvo suskystinti, palaikius juos daugiau kaip 30 min. ~40°C
temperattroje (Zelatinos skystéjimo temperattira), ir iSmatuotas jy lizio rodiklis.
Palyginimui liZio rodiklio kontrolinés vertés buvo iSmatuotos dozimetriniy geliy
gamybos metu — t. y. prie§ Zelatinos sustangréjimg. Eksperimentinése kiuvetése
esanéiy geliy kaitinimui buvo naudojamas kalibruotas termostatas RTC-158. Gauti
rezultatai pateikti 13 lenteléje.
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13 lentelé. Dozimetriniy geliy skystéjimo temperattiros jtaka ltzio rodikliui

Kontroliné verté 30 min. 40°C 35 min. 40°C 40 min. 40°C
nPAG 1,3550 1,3552 1,3552 1,3571
VIPET 1,4971 1,4972 1,4973 1,4984

Nustatyta, kad 30-35 minuc¢iy kaitinimo trukmé turi nykstamai maza jtaka
dozimetriniy geliy liizio rodikliams, taciau virSijus 35 minuciy limita, lGzio rodiklis
pradeda didéti — nes pasireiskia Silumos jtaka gelio polimerizacijos procesui, t.y.
padidéja deguonies difuzija i§ aplinkos j gelio tirj. Remiantis Sio eksperimento
rezultatais, apsvitinti geliai buvo skystinami 30 minuéiy 40°C temperattiroje, 0 po to
refraktometru matuojamas lazio rodiklis. Gauti rezultatai pateikiami 63 paveiksle.

1,6
1,55
1,5

1,45 nPAG PPR VIPET PPR

Lazio rodiklis

1,4
1,35

1,3
0 1 2 3 4 5

Sugertoji dozé, Gy

63 pav. VIPET ir nPAG dozimetriniy geliy lizio rodiklio priklausomybé nuo sugertosios
dozés, iSmatuota refraktometru.

Remiantis atlikty eksperimentiniy tyrimy rezultatais, nustatyta, kad veikiant
nedidelés energijos (>250 keV) fotonais nPAG ir VIPET dozimetrinius gelius, juose
vyksta susiuvimo reakcija, kurios eiga ir laipsnis priklauso nuo apsvitos dozeés.
Parodyta, kad mazy apsvitos doziy atveju (<5 Gy) polimerizacijos procesai vyksta ir
juos galima registruoti, naudojant jprastus optinés analizés metodus, tadiau geliy
dozimetrinis jautris, kurj galima pasiekti, naudojant $iuos metodus, yra zemas: NnPAG
geliui - 0,09Gy* ir 0,18 Gy VIPET geliui.

4.3. Plazmoninio jutiklio taikymas nedidelémis dozémis apSvitinty geliy
charakterizavimui

Norint suformuotas ,,difrakciné gardelé — dozimetrinis gelis* struktiiras naudoti
mediciningje diagnostikoje ir/ar terapijoje, butina atlikti jy savybiy tyrimg
jonizuojancios spinduliuotés lauke. Tam buvo suformuota serija jutikliy, kuriy
dozimetrinio gelio sluoksnio storiai buvo parinkti 1, 2, 5, 10 ir 15 pm. Paruosti
dozimetrai buvo apsvitinti 120 keV fotony spinduliuote dozémis i§ intervalo [0,5; 10]
Gy, esant 2 Gy/min dozés galiai. Kiekvienam sluoksnio storiui buvo suformuota po
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60 jutikliy tam, kad kiekvienai apSvitos dozei tekty po 3 jutiklius. Jutikliy
»huskaitymui® buvo naudojama Siame darbe aprasyta sukurta sistema. Visi jutikliai
(dozimetrai) buvo nuskaityti prie$ apsvita ir jvertintas jy atsakas — PPR suzadinimo
Sviesos kritimo/atspindzio kampas. D¢l dozimetriniame gelyje vykstanciy liekamyjy
polimerizacijos procesy visi dozimetrai buvo nuskaityti nusistovéjus termodinaminei
pusiausvyrai, t.y. prag¢jus po >24 val. po apsSvitos. Atsako signalo santykinio
intensyvumo kitimas registruojamy Sviesos kritimo kampy intervale VIPET geliui,
apsvitintam skirtingomis dozémis pateikiamas 64 pav., 0 nPAG geliui - 65 pav. Lizio
rodiklio priklausomybés nuo dozés, perskai¢iuotos, naudojant (3.4) iSraiska, kai
jutiklio formavimui naudojamas skirtingo storio gelio sluoksnis, VIPET geliui
pateikiamas 66 pav., 0 nPAG geliui - 67 pav.

1

Lo o000 00
W s oo N4 ™ L

0 20 40 60 80 100

Santykinis intensyvumas

Sviesos kritimo/atspindzio kampas, deg
) GY 1Gy 2 Gy 3 Gy 4Gy =5 Gy

64 pav. Atsako signalo santykinio intensyvumo kitimas registruojamy Sviesos kritimo
kampy intervale VIPET geliui [B3]

Santykinis intensyvumas

0 20 40 60 80 100

Sviesos kritimo/atspindzio kampas, deg
=0 Gy 1Gy 2 Gy 3Ggy =——4Gy —50Gy

65 pav. Atsako signalo santykinio intensyvumo kitimas registruojamy $viesos Kkritimo
kampy intervale nPAG geliui [B3]
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66 pav. Luzio rodiklio priklausomybé nuo NnPAG gelyje sugertosios dozés.
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67 pav. Luzio rodiklio priklausomybé nuo VIPET gelyje sugertosios dozeés.

Akivaizdu, kad dél didesnio fizinio ir optinio tankiy, nPAG dozimetrinio gelio
luzio rodiklio absoliutinés vertés skiriasi nuo VIPET dozimetrinio gelio, taciau
priklausomybiy profiliai yra panasts.

Atliekant §j eksperimenta, pagrindiniu matuojamu parametru buvo laikomas
jutiklio atsako pokytis (pavirSiaus plazmony rezonanso steb&jimo kampo pokytis),
kuriuo remiantis buvo atlikti apSvitinto dozimetrinio gelio lGzio rodiklio skai¢iavimai.
59 pav. pateikty kreiviy pabaiga prie tam tikros dozés reiSkia, jog prie didesniy doziy
nebebuvo jmanoma isskirti PPR signalo maksimumo), tai rodo kad efektyvesniam
doziy i$ tam tikro intervalo registravimui, galima parinkti optimaly dozimetrinio gelio
storj. Esant maziems dozimetrinio gelio sluoksnio storiams, nedidelis gelio sluoksnis
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pilnai polimerizuojasi net ir esant mazai sugertajai dozei 0,5-1 Gy. Didinant dozg,
PPR signalo registracija islieka efektyvi didesniems gelio storiams, taciau, pasiekus
tam tikra sluoksnio storj ir ji toliau didinant (miisy eksperimente pasiekus 5<x<10um
sluoksnio storj), dél fotony sklaidos ir sugerties procesy maksimali registruojama
dozé, esant tam tikram gelio sluoksnio storiui, pradeda mazéti (66 pav. ir 67 pav.).

Nustatyta, kad plazmoniniy jutikliy, funkcionalizuoty dozimetriniu geliu atveju,
egzistuoja gelio storis (5 um), kuriam esant signalas gali bati registruojamas
didziausiame sugertosios dozés intervale. Remiantis gautais rezultatais (68 pav.)
maksimali plazmoninio jutiklio su 5 pym storio NnPAG ar VIPET gelio sluoksniu
registruojama dozé yra artima 5 Gy. Maksimalia iSmatuojama doze $iuo atveju
laikoma aps$vitos dozé, kurig virSijus nebejmanoma uzfiksuoti jutiklio atsako
pokycio.
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% 0 2 4 6 8 10 12 14 16
a Dozimetrinio gelio sluoksnio storis, um

VIPET nPAG
68 pav. Didziausios registruojamos dozés priklausomybé nuo VIPET ir nPAG dozimetrinio
gelio sluoksnio storio

Ivairiomis dozémis apSvitinty geliy lizio rodikliy verciy, iSmatuotas Abés
refraktometru, ir gauty eksperimentiniu btidu, naudojant PPR jutiklius su 5 um gelio
sluoksniu, palyginimas pateikiamas 69a pav. ir 69b pav.
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69 pav. Abés refraktometru iSmatuoty ir naudojant PPR jutiklj nustatyty l0zio rodikliy
priklausomybé dozimetriniuose geliuose nuo apsvitos dozés: nPAG gelio atveju (A) ir
VIPET gelio atveju (B)

Nustatyta, jog absoliutus lazio rodiklio veréiy nuokrypius 1émé atsitiktiniai
faktoriai. Didziausias uzfiksuotas PPR metodu iSmatuoto liizio rodiklio nuokrypis
VIPET gelio atveju nevirsija 0,0025, o vidutiné nuokrypio verté yra artima 0, tai
leidzia konstatuoti, jog pateikta doziy registravimo koncepcija ir realizuota
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dozimetriniu geliu funkcionalizuoto PPR jutiklio konstrukcija gali biiti panaudota
mazy doziy registravimui.

4.4 Plazmoninio dozimetrinio jutiklio dozimetrinis jvertis

Metodo jautris buvo jvertintas analizuojant dozés atsako signalo intensyvumo
didZiausius poky¢ius, registruojamus skirtingomis dozémis apsvitintuose geliuose (70
pav. ir 71 pav.)

Normalizuotas atsako signalo

Normalizuoto atsako signalo

intensyvumas, sant.vnt.

intensyvumo max, sant. vnt

e o o o P
[T S - T = N

o

2 2
=-0,2068x + 1,043
1 R?2=0,9678
¢
0 1 2 3 4 5
Dozé, Gy
70 pav. PPR metodo dozimetrinis jautris VIPET geliui
1¢
nPAG
=-0,1598x + 0,9514
) R?=0,9609
L 2
0 1 2 3 4 5

Doze, Gy

71 pav. PPR metodo dozimetrinis jautris nPAG geliui
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Nustatyta, kad PPR jutiklis su VIPET geliu yra jautresnis doziy registravimui,
lyginant su PPR jutikliu su nPAG. Be to, biitina pabrézti, kad nustatytas PPR metodo
dozimetrinis jautris VIPET geliui 0,21 Gy™ buvo ~ 16 % didesnis uz 5.1 skyriuje
aptarty optiniy metody dozimetrinj jautrj (0,18 Gy?) bei literatiroje [58, 113]
pateikiamas jautrio vertes, o nustatytas PPR metodo dozimetrinis jautris nPAG geliui
(0,16 Gy*) buvo beveik dvigubai didesnis uz kitais metodais nustatyta jautrj.

4.5. MaZiausios registruojamos dozés nustatymas

Vienas i§ pagrindiniy bet kokios matavimo sistemos ar jutiklio parametras yra
jautrumas arba skyra — maziausias galimas registruoti matuojamo dydzio pokytis.
Norint nustatyti maziausig registruojama doze su abiem naudojamais dozimetriniams
geliais buvo atlikta serija eksperimenty. Tam buvo suformuota serija jutikliy, kuriy
dozimetrinio gelio sluoksnio storiai atitiko nustatytus optimaliausius. Paruosti
dozimetrai buvo apsvitinti 100 keV spinduliuote. Doziy intervalas [0,1; 1] Gy, 0,1 Gy
zingsnis. Visi dozimetrai buvo nuskaityti prie§ apSvita ir jvertintas jy atsakas — PPR
suzadinimo Sviesos kritimo/atspindzio kampas. Dél dozimetriniame gelyje vykstancéiy
liekamyjy polimerizacijos procesy visi dozimetrai buvo nuskaityti po ~20 valandy po
apsvitos. Nuskaitymo rezultatai VIPET ir nPAG dozimetriniams geliams pateikti 72
pav.
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72 pav. Dozimetry su VIPET ir nPAG dozimetriniu geliu nuskaitymo rezultatai doziy
intervale [0,1;1] Gy [A3]

Matyti, kad dozimetro su VIPET atsakas pakinta jau esant 0,1Gy sugertajai
dozei, o doziy vertéms toliau did¢jant, galima aiskiai stebéti atsako pokytj, kuris yra
vienareik$mis. I$ gauty rezultaty galima teigti, kad jutikliai su VIPET dozimetriniu
geliu, esant optimaliausiam dozimetrinio gelio sluoksnio storiui, gali registruoti dozes
nuo 0,1 Gy su ne blogesne nei 0,1 Gy skyra.
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Jutikliy su nPAG dozimetriniu geliu, atsakas pakinta esant 0,2 Gy sugertajai
dozei, o doziy vertéms toliau didéjant galima aiskiai stebéti atsako pokytj, kuris yra
vienareikSmis. Remiantis gautais rezultatais nPAG dozimetrinio jutiklio skyra galima
laikyti ne blogesne nei 0,1 Gy, dozei esant didesnei nei 0,2 Gy.

Si rezultaty skirtumg tarp VIPET ir nPAG dozimetriniy geliy galima paaiskinti
jau ankSc¢iau aptartomis $iy geliy savybémis. nPAG gelis pasizymi didesniu fizikiniu
ir optiniu tankiu, todél nedideli atsako poky¢iai ,,pasislepia“ po santykinai didele
Sviesos sklaida paciame dozimetrinio gelio sluoksnyje. Kai tuo tarpu VIPET gelis,
pasiZymintiS jautrumu ir matomai S$viesai, yra jautresnis ir jonizuojanciai
spinduliuotei bei i§ gauty rezultaty galima teikti, jog pasiZzymi ir maZesne optinio
signalo sklaida dozimetrinio gelio sluoksnyje.

Atlikus apraSytus eksperimentus ir jy rezultaty analize matyti, jog matavimo
rezultatai su naudotais jutikliais, pasizymi nedidele sklaida, siekiancia iki 5%. Taip
pat galima teigti, jog dozimetrinis atsakas yra vienareikSmis, t.y. kinta proporcingai
apsvitos dozei.

4.6. Dozimetriniy geliy laikinés charakteristikos

Dozimetriniuose geliuose polimerizacija vyksta ir nutraukus ap$vita dozimetry
nuskaitymg biitina atlikti pra¢jus vienodam laiko intervalui (norint palyginti kelis
matavimus) arba jvertinti laiking polimerizacijos priklausomybe.

Norint jvertinti laiking polimerizacijos priklausomybé buvo atlikta serija
matavimy. ApSvitos dozés parinktos 0,5; 1; 2; 5 Gy, norint padengti pagrindinj
sukurty jutikliy registruojamy doziy intervalg. Jutikliai buvo nuskaitomi, praéjus
skirtingoms trukméms po apS$vitos pabaigos. Matavimai atlikti pragjus 1, 2, 5, 10 ir
15 minuciy po apsvitos. Papildomai atliktas dar vienas matavimas pragjus 24
valandoms, baigus ap$vitg. Siems matavimams matavimo sistema buvo suderinta
matuoti siaurame kritimo/atspindzio kampy intervale [30°;,50°]. Tai yra batina norint
sutrumpinti matavimo laika tiek, kad jo trukmé (4 s) biity zymiai maZesné nei
vertinamoji trukmé. Gauti rezultatai grafiSkai pateikti 73 pav. Matavimai buvo atskirai
atlikti su abiem naudojamais dozimetriniais geliais. Dozimetrinio gelio sluoksnio
storis parinktas optimaliausias (5um), pagal ankstesnius eksperimentus.

Pateiktuose rezultatuose matyti, kad polimerizacija vyksta dar kurj laikg (apie
10 minuciy) po apsvitos. Pastebétina, kad pavirSiaus plazmony rezonanso stebé&jimo
kampas praktiskai nesikeicia 15 min. — 24 val. intervale po apsvitos ir VIPET ir nPAG
dozimetriniams geliui.

Sie rezultatai leidzia pagrjstai atlikti dozimetry nuskaityma pragjus 24
valandoms po apgvitos ir galimai véliau. Si dozimetry savybé gerai suderinama su
praktiniu tokio doziy vertinimo metodo panaudojimu.
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73 pav. Tamsinés polimerizacijos vertinimas laike jutikliui su nPAG (A) ir VIPET (B)
dozimetrinio gelio sluoksniu [A3]

Tamsinés polimerizacijos procesy tyrimas skirtingo storio dozimetrinio gelio
sluoksniuose.

Ankstesniuose skyriuose nagrinéti keletas skirtingy dozimetrinio gelio
sluoksniy, ieskant didziausia dinaminj ruoza turindio sluoksnio storj. Siuose
rezultatuose matyti, jog nedideléms dozéms registruoti tinkami ir plonesni (1-2 pm)
dozimetrinio gelio sluoksniai — mazinant jautriosios medziagos kiekj, ir storesni (10-
15 pm) sluoksniai — supaprastinant sluoksniy formavimo metodikg. Norint
papildomai jvertinti tamsine polimerizacijg skirtingo storio dozimetrinio gelio
sluoksniuose, buvo atlikta serija eksperimenty, kuriy metu dozimetriniai jutikliai su
skirtingais dozimetrinio gelio sluoksnio storiais buvo apSvitinami skirtingomis
dozémis (120 keV rentgeno spinduliuoté) ir realiu laiku stebimas jutiklio atsako
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pokytis. Apsvitos dozés parinktos santykinai rupiai (0,5, 1, 2, 5 Gy) bendrai
priklausomybei jvertinti.

Kaip ir ankstesniuose eksperimentuose didziausig jtaka skirtumui tarp dviejy
dozimetriniy geliy (VIPET ir NPAG) turi skirtingas jy optinis tankis, ko pasekoje
Siuose eksperimentuose net ir prie maziausio dozimetrinio gelio sluoksnio storio (1
um) polimerizacija iSmatuojamai nustoja vykusi tik po 10 minuciy po apsvitos.

4.7. Dozimetriniai matavimai realiu laiku

Is atlikty eksperimenty matyti, kad, naudojant pavir§iaus plazmony rezonansu
paremtus dozimetrus ir jiems nuskaityti skirta sistemg, galima gauti laike
atsikartojancius rezultatus. Vienas i$ Sio matavimo metodo taikymy, be jau aptarty,
galéty biiti dozés matavimas realiu laiku. Tokiam matavimui matavimo sistema su
dozimetru turéty biti patalpinta spinduliuotés lauke.

Matavimams realiu laiku atlikti butinas dinamiskas jutiklio atsakas, norint gerai
aptikti apSvitos pradzios ir pabaigos laiko taskus, bei registruojamos dozés verte
apSvitos metu. DidZiausig dinaminj ruoza turi nPAG dozimetrinis gelis. Sluoksnio
storis parinktas optimalus — 5 um.

Dozimetras su sistema buvo patalpinti spinduliuotés lauke, kuo arciau
spinduliuotés lauko centro. Buvo pasirinktas 30°-40° laipsniy matavimo intervalas.
Vieno matavimo trukmé ~2 s. Pasirinkta dozés galia — 1 Gy/min, patogesnei duomeny
analizei. Bendra apsvitos trukmé tokiy atveju — 300 s, o pilnutiné sugertoji dozé — 5
Gy. Eksperimentas kartotas su 5 jutikliais taikant tuos pacius ap$vitos parametrus.
Matavimai buvo tgsiami ir baigus apsvita, duomeny palyginimui su ankstesniais
matavimais susijusiais su laikiniais dozimetry parametrais. Gauti pradiniais rezultatai
grafiskai pavaizduoti 74 pav.
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74 pav. Jutiklio atsako pokytis realiu laiku spinduliuvotés lauke [A4]
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Matyti, kad gauti rezultatai panasts j anks¢iau gautus rezultatus, susijusius su
polimerizacijos procesy tagsa, nutraukus apsSvitg. Taciau pastebétina, kad
polimerizacijos procesai prasideda ne iSkart pradéjus apsvita, arba polimerizacijos
sukelti optiniai dozimetrinio gelio pakitimai yra per menki, kad juos buty galima
uzregistruoti naudojamu metodu. Nepaisant to, matyti, kad naudojant aptarta
metodika, galima stebéti, kaip kinta plazmoninio dozimetrinio jutiklio atsakas, bei
jvertinti sugertaja doze absoliuciomis vertémis.

Tokie rezultatai rodo, kad sukurtus jutiklius ir jy nuskaitymo sistemg galima
taikyti realaus laiko matavimams, o tai, kad naudotas dozimetrinis gelis, atitinka
biologinio audinio savybes jonizuojancios spinduliuotés lauke, padaro §] metoda
unikaliu.
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ISVADOS

1. Istirtas apSvitos mazy energijy rentgeno fotonais poveikis polimerizacijos
procesams nPAG ir VIPET dozimetriniuose geliuose, sudarytuose i§ monomero ir
tinkliklio (N,N-metilen-bis-akrilamido), bei isanalizuota Siy procesy salygota geliy
optiniy bei pavirsiaus strukttry kaita. Nustatyta, kad 120 keV energijos pakanka
polimerizacijos procesui inicijuoti. Matomi pavirSiniai dozimetriniy geliy pokyc¢iai
didéjant sugertajai dozei.

2. Matematinis modeliavimas ir eksperimentiniai matavimai, parodé, kad
komerciniy optiniy informacijos laikmeny (CD, DVD, HD-DVD, Blu-ray)
difrakciniy gardeliy periodai ir gyliai tenkina pavirSiaus plazmony rezonanso
suzadinimo salygas. Pasitilyta ir jgyvendinta plazmoninio dozimetrinio jutiklio,
koncepcija, jveiklinant dozimetriniais geliais funkcionalizuotas aptartas
difrakcines strukttiras mazos energijos (<250 keV) jonizuojancios spinduliuotés
dozéms registruoti.

3. Sukurta specializuota atviro kodo principu veikianti dozimetriniy
plazmoniniy jutikliy nuskaitymo sistema, leidzianti registruoti plazmoniniy
dozimetriniy jutikliy atsako signala kampinés moduliacijos rezime, tiek realiu
laiku, tiek atliekant jutiklio nuskaityma po aps§vitos. Sistemos kampiné skyra 0,1°;
nuskaitymo daznis - 0,25 Hz.

4. 5 pm storio gelio sluoksnis plazmoninio dozimetrinio jutiklio konstrukcijoje
uztikrina pla¢iausig darbiniy doziy ruozg su maksimalia iSmatuojama 5,0 Gy doze
NPAG ir VIPET geliams. Maziausios i§matuojamos dozés verté nPAG geliui - 0,2
Gy, o VIPET geliui - 0,1 Gy, esant dozés skyrai 0,1 Gy.

5. Doziy registravimo verifikacija klinikinéje aplinkoje parode¢, kad lyginant
PPR metodg su kitais zinomais registravimo metodais, dozés registravimo jautris
mazy energijy fotonais ap$vitintam nPAG geliui padidéjo nuo 0,09 Gy?iki 0,16
Gy, o VIPET geliui - nuo 0,18 Gy iki 0,21 Gy, vykdant doziy registracijg iki
5 Qy.
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