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Ivadas

Pazanga puslaidininkiy technologijose leido sukurti ,,dirbtinius atomus* — kvantinius taskus (KT),
kurie yra itin mazos (1-10 nm) puslaidininkinés nanodalelés, kuriy optinés ir elektroninés savybés kinta
priklausomai nuo KT dydzio ir cheminés sudéties [1-3]. Keiciant jy dydj galima sukurti vienodos
sudéties, bet visame regimosios Sviesos diapazone fotoliuminescuojancius kvantinius taskus,
pasizymincius siauros emisijos ir placios absorbcijos juostomis, spektriniy savybiy fotostabilumu bei
atsparumu fotoblukimui [4—7]. Technologiniu pozitiriu kvantinius taskus galima pritaikyti jvairiose
srityse: biomedicinoje, netiesingje optikoje, fotodetektoriuose, saulés elementy gamyboje, aplinkosaugos
tyrimuose [8,9]. Nepaisant patraukliy KT optiniy savybiy ir pla¢iy panaudojimo galimybiy, kyla
abejonés dél nanodaleliy toksiSkumo zmogui ar aplinkai, ypa¢ padidéjus komerciniam KT naudojimui.
Populiarts kvantiniai taskai, pavyzdziui, pagaminti i§ kadmio selenido (CdSe) arba kadmio teliirido
(CdTe), savo sudétyje turi sunkiyjy metaly, kurie pateke j aplinka katijony pavidalu gali sukelti pavojy
smulkiems mikroorganizmams, taip pat ir zmogui [10,11]. Kaip alternatyva yra kuriami netoksisky
metaly, pavyzdziui, vario branduolio kvantiniai taskai [12]. Siekiant apsaugoti KT nuo aplinkos veiksniy
(pH, sviesos spinduliuotés, deguonies, terpés jony ar medziagy) bei sumazinti jy jtakg KT struktiros ir
spektriniams pokyc¢iams, KT yra apgaubiami apsauginiu apvalkalu bei dangalu, kurie taip pat pagerina
nanodalelés fluorescencijos kvantinj naSuma, stabilumg bei pritaikomumg tyrimuose [13-17]. Be kita
ko, svarbu zinoti jvairiy kvantiniy taSky spektriniy savybiy stabilumo ir fotostabilumo tendencijas
imituojant gamtines salygas, taip sickiant ateityje gerinti jy struktiirg bei uztikrinti kuo saugesnj
nanodaleliy panaudojima. Nors dazniausiai akcentuojamas KT poveikis biologinéms sistemomes, $ios taip
pat gali turéti atitinkama poveikj KT struktiirai ir stabilumui. Siuo metu tokiy tyrimy, Kuriuose
nagrin¢jamas biologiniy veiksniy poveikis KT strukttrai, spektriniy savybiy stabilumui ir fotostabilumui
yra nedaug, be to, kol kas daugiausiai démesio skiriama kadmio pagrindu pagamintiems KT [18]. Panasiy
eksperimenty atlikimas su kitokiais kvantiniais taskais uztikrinty jvairiapusiSskesnj pozitrj tiek j pacius

kvantinius taskus, tiek i jy panaudojimo galimybes.

Sio darbo tikslas yra jvertinti hidrofiliniy CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-COOH

kvantiniy ta§ky spektriniy savybiy fotostabiluma skirtingose biologinése vandeninése terpése.
UZdaviniai:

1. Palyginti CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-COOH kvantiniy tasky spektriniy savybiy

fotostabiluma skirtingose biologinése vandeninése terpése.



2. Nustatyti kokia jtaka CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-COOH kvantiniy tasky spektriniy
savybiy fotostabilumui daro tirpale esantis jaufio serumo albuminas (JSA) ir zalieji
vienalgscCiai Scenedesmus quadricauda dumbliai.

3. Jvertinti CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-COOH kvantiniy tasky spektriniy savybiy

fotostabiluma nuo Svitinimo dozés.

1. Literatiiros apzvalga

1.1 Kvantiniai taskai ir jy struktiira

Kvantiniai taskai yra puslaidininkinés nanodalelés, Siuo metu placiai naudojamos jvairiose mokslo ir
technologijy srityse (biomedicinoje, inZinerijoje, aplinkosaugoje) ir ypa¢ vertinamos d¢l savo ryskaus
fotoliuminescavimo. Nors gamtoje gausu natiiraliy biogeniniy ir antropogeniniy nanodaleliy, zmogaus
sukurti kvantiniai taskai nuo jy skiriasi unikaliomis fizikinémis ir cheminémis savybémis. Jas lemia
kristalinés metaloidy branduolio strukttros ir/arba sudéties ir kvantinio dydzio apribojimo derinys,
atsirandantis, kai metalo ir puslaidininkiy dalelés (KT branduolys) yra mazZesnés uz Boro spindulj (~1-5
nm) [19].

StruktiiriSkai KT yra daZniausiai sudaryti i§ metaly kristalinio branduolio bei apvalkalo (ta¢iau KT
gali bti ir be jo), kuris apsaugo branduolj, ir dangalo, kuris padaro KT biologiskai suderinamg (1.1 pav.).

Biitent neorganinis branduolys lemia pagrindines optines savybes. Sintezés metu ant branduolio galima

Kvantinis taskas

ZnS
KT branduolys-apvalkalas . Bioaktyvus dangalas
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1.1 pav. Kvantinio tasko struktiira. Adaptuota is [19].



suformuoti ligandy sluoksnj. Visgi tai sukelia problema: ne visi pavirSiniai branduolio atomai turi rysj
su ligandais, kai kurie yra ,,pliki“. Sie ,,pliki“ atomai tampa kaip spastai —jei elektronas ar skylé paklitina
1 Siuos spastus, jie dél prarastos energijos nebegali spinduliniu budu grjzti j nesuzadintg biiseng, todél
kvantinis tagkas nefotoliuminescuoja. Siai problemai i§spresti buvo sukurtas apvalkalas, kuris ne tik
pagerina KT optines savybes (apvalkalo draustinés juostos tarpas didesnis uz branduolio draustinés
juostos tarpa), bet ir pristabdo elektrony bei skyliy susidaryma. Taip apvalkalas, atskirdamas kvantinio
tasko branduolj nuo supancios terpés ir slopindamas pavirsiaus defektus, atlieka pagrindinj fizinio barjero
vaidmenj. Tai padeda i§vengti kvantinio naSumo sumaz¢jimo, fotoblukimo ir fotoliuminescencijos (FL)
mirgéjimo. Galutinis KT pritaikymas labai priklauso nuo jvairiais sintetiniais metodais suformuoty
stabilizuojanciy pavirSiaus ligandy ir dangalo. Susintetinti kvantiniai taSkai yra hidrofobiski, nes jy
sintezés metu ant metaloidinio branduolio susiformuoja hidrofobinis apvalkalas. Hidrofobiskumas yra
ne itin parankus, jeigu norima KT naudoti biologinése aplinkose, todél siekiama kvantinius taskus
padaryti biologiskai suderinamus. Tam jie padengiami dangalu, kuris pagerina tirpumag vandenyje,
kvantinio tasko branduolio patvarumg bei suteikia norimg biologinj aktyvuma (1.2 pav.). Alkoholiai,
aminai ir ilgos grandinés organofosforatai yra jprasti KT sintezéje naudojami ligandai. Sie ligandai per
hidrafobines sgveikas arba elektrostatinj ir kovalentinj sujungimg jgalina kvantinio taS8ko biokonjugacija
su peptidais, angliavandeniais, DNR fragmentais, virusais ir Kitais nattiraliais produktais. Ligandai taip
pat nulemia koloidinj stabiluma, tirpuma, daleliy dydzio pasiskirstyma, kontroliuoja daleliy morfologija,
stabdo nekontroliuojama augima ir aglomeracija. Siai dienai daZniausiai literatiiroje sutinkama
branduolio-apvalkalo-dangalo KT kombinacija. Pavyzdziui CdSe/ZnS KT reiksty, jog branduolyje yra
CdSe, kuris padengtas ZnS apvalkalu, o jei yra ir, pavyzdziui, karboksirtigs¢iy dangalas, tai visg KT biity

galima para$yti kaip CdSe/ZnS-COOH [3,19,20].
Polietilnglikolio

Hidrofilinis tioliy Silicio oksido
dangalas

Amfifiliniy polimery
dangalas dangalas

dangalas
1.2 pav. Dangalo medziagy, naudojamy KT pavirsiui funkcionalizuoti biisimai konjtgacijai, tipai.
Adaptuota i$ [2].



Kvantiniai taskai yra puslaidininkiniai nanokristalai. Pagal kietojo kiino fizika medziagos skirstomos
1 tris kategorijas pagal elektroninj laiduma: a) laidininkai (metalai); b) puslaidininkiai; c) izoliatoriai.
Kietyjy medziagy laiduma nulemia energijos lygiy skirtumas tarp valentinés ir laidumo juosty. Valentiné
juosta yra auksciausias elektrony uzimamas elektrony energijos lygmuo kambario temperatiiroje, o
laidumo juosta yra zemiausias elektrony neuzimamas elektrony energijos lygmuo. Elektronas valentinéje
biisenoje igyja energijos absorbuodamas fotong arba Siluminiu biidu ir pereina j laidumo juosta, todél
valentingje juostoje susidaro teigiamai jkrauta skylé. Energijos skirtumas tarp valentinés ir laidumo
juosty, kokig energijg turi gauti elektronas, kad patekty j laidumo juostg. Puslaidininkiuose laidumo ir
valenting juostg skiria draustiné juosta. Kvantiniame taske, elektronas, gaves energijos, 1§ valentinés
juostos perSoka j laidumo juostg. Dél susidariusios sgveikos tarp elektrono ir skylés atsiranda eksitonas,
biisena yra ne pusiausvyroje, todél jvykus elektrono ir skylés rekombinacijai gauname fluorescencija.
Draustinés juostos dydis (KT dydis) nulemia kvantinio tasko FL savybes — mazesni KT turi didesne
drausting juosta, todél i§spinduliuoja didesnés energijos fotonus (mélyna §viesa), o didesni KT, turédami

mazesnj draustinés juostos tarpg iSspinduliuoja mazesnés energijos fotonus (raudona Sviesa) (1.3 pav.)
[20].
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1.3 pav. Schematiskai atvaizduota KT optiniy savybiy priklausomybé nuo KT dydzio. Didé¢jant KT
dydziui didéja emisijos bangos ilgis. Adaptuota i$ [20].



Siuolaikinés cheminés sintezés ir gamybos technologijos leidzia pagaminti norimos formos bei
dydzio kvantinius taskus. KT dél savo puslaidininkiniy savybiy sintetinami i§ II-VI (CdSe, CdS, ZnO,
ZnS), 11-V (GaN, GaP, InP) ir IV-VI (PbSe, PbS) periodinés lentelés elementy. CdSe ir CdTe KT
laikomi svarbiausiais KT gyvybés moksly srityje. KT pasizymi dideliu tiirio ir pavirSiaus ploto santykiu.
Kuo didesnis $is santykis, tuo didesné dalis atomy yra KT pavirSiuje. Pavyzdziui, 5 nm skersmens dalelés
pavirSiuje yra ~20% atomy, o 20 nm dalelés pavirsiuje ~5% atomy. PavirSiuje esantys rySiai arba defektai
gali biiti nespinduliuojancios rekombinacijos centrai ir taip sumazinti kvantinj nasumg. Taip yra dél
suzadintos busenos elektrony ir skyliy, migravusiy | nepasyvuotg KT pavirsiy, sulaikymo. Nespinduling
rekombinacijg galima sumazinti pasyvuojant KT pavirs$iy neorganiniu apvalkalo sluoksniu, turinc¢iu platy
draustinés juostos tarpg (pvz,: ZnS arba ZnSe), taip sukuriant branduolio ir apvalkalo struktiirg. Tokiu
atveju eksitonai efektyviau sulaikomi branduolyje ir pageréja kvantinis naSumas. Taip pat tikslingali
jterpiant priemaisas j kristaly gardele, gali buti pakei¢iamos KT optinés savybés [2,19,21]. KT branduolio
sudétis turi jtakos Sviesos emisijai, pavyzdziui, kadmio sulfido (CdS) emisijos bangos ilgis priklauso
UV-mélynajai spektro sriciai, kadmio selenido (CdSe) — regimajai sriciai, o kadmio teltirido (CdTe) —

tolimajai raudonai/artimai infraraudonajai sriciai [20].

1.2 Kvantiniy tasky toksiSkumas
Didelis nanodaleliy gamybos mastas ir jy panaudojimo jvairové padidina tikimybe, jog KT pateks
] natiiralias aplinkos sistemas. D¢l rizikos aplinkai ir Zmogaus sveikatai, svarbu aptarti KT toksiskumga ir

galimus pavojus [22].

I aplinka kvantiniai taskai gali i8siskirti jvairiais kvantiniy taSky gyvavimo etapais: pradedant sintezes
ir uzbaigiant taikymo metu (1.4 pav.). Numatoma, kad KT patekimas j aplinkg ir jy koncentracija
aplinkoje didés dél prognozuojamo kvantiniy tasky panaudojimo daznumo ir santykinai ilgo kai kuriy

KT gyvavimo laiko [22].

Nagring¢jant kvantiniy tasky toksiSkuma svarbu pabrézti, kad ne visi kvantiniai taskai yra vienodi, o
bitent sintezés metu galima iSgauti daug skirtingy jy tipy. Kiekvienas kvantiniy tasky tipas pasizymi
unikalia sudétimi bei fizikinémis ir cheminémis savybémis, kurios ir nulemia kvantinio tasko
toksiSkumg, arba kaip tik — netoksiSkumg. Nagrin¢jant dabarting literatiirg apie kvantiniy taSky
toksiskuma, galimi faktiniai nesutapimai, kurie paaiskinami keliais budais: a) truksta konkreéiy ty
kvantiniy tasSky toksikologiniy tyrimy; b) plati KT doziy jvairové literatiiroje; c) skirtingos fizikinés ir
cheminés KT savybés [19]. Fizikinés ir cheminés nanodaleliy savybés bei fizinés, cheminés ir biologinés

aplinkos sglygos bei procesai, darantys jtaka nanodaleliy pernasai ir likimui, apima adsorbcija, agregacija
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1.4 pav. Jprastas KT arba KT turin¢iy gaminiy gyvavimo ciklas ir galimi jy poveikio aplinkai keliai.
Adaptuota i$ [22].

ir (arba) stabiluma, tirpimg. Agreguojancios nanodalelés gali sudaryti didesnes koloidinio dydzio daleles.
Sie nanoagregatai turi fraktaline struktiira ir daro jtaka pavirsiaus saveikos procesams, todél nanodaleliy
dydis ir geometrija labai svarbiis nagrinéjant poveikj aplinkai [23]. Literattiroje taip pat pastebima, kad
kvantiniy tasky toksiSkumas vandens organizmams priklauso nuo kvantinio taSko struktiiros, o ypac
pavirSiaus ligandy [24]. Taip pat teigiama, kad pagrindinis KT toksiSkumo mechanizmas yra aktyviyjy
deguonies formy (ROS) susidarymas, kuomet metaly jonai 1§ kvantiniy tasky issiskiria j juos supancia

aplinka [25].

KT stabilumas (t.y., atsparumas agregacijai arba degradacijai) yra vienas i§ svarbiausiy faktoriy
vertinant KT toksiSkumg. KT toksiSkumo ekosistemai tyrimai apima mikroorganizmy, gryby, vandens ir
sausumos augaly, bestuburiy ir stuburiniy tyrimus Igsteliniame, sublasteliniame ir molekuliniame
lygmenyse [23]. PavyzdZiui, yra tirta CdSe/ZnS-COOH kvantiniy tasky saveika su zuvy embrionais.
Siame tyrime Rotomskis ir kiti [26] nustaté, kad §ie kvantiniai taskai, badami grezinio vandens terpéje
formuoja agregatus ir sudaro aglomeratus ant zuvy embriony pavirSiaus. Tai nulémé dalinj zuvy
embriony choriono suirimg, ir nors patys KT agregatai nepateko | zuvy embrionus, tokia KT ir Zuvy
embriony sgveika gali turéti jtakos tolimesniam zuvy vystymuisi. Kitame eksperimente, Xiao ir kiti [27]
tyré skirtingy kvantiniy tasky toksiskumo poveikj Chlorella pyrenoidosa dumbliams. Pastebéta, kad nors
ir metalo branduolio KT yra toksiskesni uz anglies branduolio KT, CulnS/ZnS KT buvo maziausiai

toksisSki 1§ visy tirty KT. Taip pat, esant didelet KT koncentracijai, gali biiti paZeistos dumbliy
8



antioksidacinés sistemos, ir, tikétina, sumazéti antioksidanty kiekis, todél greitai kaupiasi aktyviosios
deguonies formos. Yan ir kiti [28] taip pat pastebi, kad pailgéjus KT poveikio trukmei ar padidéjus jy
koncentracijai, sumaz¢ja dumbliy augimo greitis ir chlorofilo kiekis, o tiek CdSe KT, tiek kadmio jonai

gali sukelti dumbliams oksidacinj stresg.

Nors I1-VI grupiy kadmio pagrindu susintetinti kvantiniai taskai dél savo optiniy savybiy ir sulauké
didelio susidomé¢jimo (ypa¢ CdSe ir CdTe, nes jy kvantinis nasumas didziausias ir jie yra
monodispersiski), pastebéta, kad i§ jy branduolio iSsiskyre sunkiyjy metaly jonai gali kelti pavojy
zmonéms ir aplinkai. KT toksiSkumas in vivo néra pilnai istirtas, todél nerimaujama ir dél ilgalaikio KT
kaupimosi organizme. D¢l Sios priezasties ieSkoma alternatyvy, kurias suteiké dvinariai I1I-V (indZio
fosfidas, InP) junginiai bei trinariai I-111-VI elementy grupés junginiai, pavyzdziui, vario indzio cinko
sulfidas, CulnZnS. Priklausomai nuo sudéties, kadmio neturiné¢iy KT fizikinés ir cheminés savybés
skiriasi nuo Cd turin¢iy KT. Pavyzdziui, InP KT fotostabilumas, lyginant su CdSe, yra didesnis dél
kovalentinio rysio tarp indzio ir fosfido, palyginant su joniniu rysiu, esan¢iu CdSe KT. Visgi svarbu
istirti, ar kadmio neturintys KT yra iSties maziau toksiski uz CdSe arba CdTe kvantinius taskus, naudojant

juos in vivo tyrimuose ir siekiant uztikrinti tokj patj veiksminguma [22,29,30].

1.3 Aplinkos veiksniai kvantiniy tasky stabilumui ir fotostabilumui

Kvantiniy taSky struktira gali biiti pazeista jvairiy aplinkos veiksniy. Vienas i§ daZniausiy yra
molekulinés sgveikos su deguonimi ir tirpikliu. Deguonis ir vanduo gali fiziskai arba chemiskai
adsorbuotis KT pavirSiuje, pakeisdami KT struktiira, taip pagerindami arba pablogindami KT optines
savybes [31]. Taip pat yra ir kiti aplinkos veiksniai, darantys jtakg nanodaleliy, jskaitant kvantiniy tasky,
stabilumui ir pernasai, pavyzdziui, tirpalo cheminé sudétis (pH, elektrolitai, joninés jégos, organinés
medziagos ar pavirSiaus aktyvumo medZiagos), terpés sudétis (pavyzdZiui, jvairios iStirpusios
medziagos) [23]. Kadangi kiekvieny kvantiniy taSky struktiros sudétis skirtinga (t.y., skirtingi
branduolio ir apvalkalo metalai, dydis, pavirSiaus cheminé sudétis), atliekant aplinkos tyrimus svarbu
kiekvieng kvantinj taska nagrinéti atskirai. Be to, kvantinius taskus reikty tirti ir skirtingomis aplinkos
salygomis (t.y., riigS§tingumas ir Sarmingumas, siirus ir gélas vanduo, temperatira, terSalai ir t.t.) siekiant
iSgauti naudingos informacijos apie tai, kaip kvantiniai taSkai reaguos su vandenine aplinka [24]. KT
dangalas daZniausiai turi apsauging funkcija nuo aplinkos poveikio, taCiau ir jis néra visagalis.
Pavyzdziui, iStirta, kad tioliais stabilizuotos II-IV puslaidininkinés nanodalelés gali biti traktuojamos
kaip stabilios nanodalelés tik esant didelei jy koncentracijai (~150 uM). PrieSingu atveju vyksta ligandy

desorbcija arba net nuolatinis daleliy irimas [32].



Naudojant kvantinius taskus nebus iSvengta Sviesos poveikio, todé¢l labai svarbu jvertinti jy
fotostabilumg. Fotostabilis kvantiniai taskai yra ne tik labiau pritaikomi jvairiuose tyrimuose
(pavyzdziui, biomedicinoje kaip zymekliai), bet ir stabilesni jiems patekus j natiiralig aplinka. Joje
kvantinius taskus veiks ne tik Sviesos spinduliuoté, bet ir anks¢iau aprasyti terpés veiksniai ir elementai,
tad jy kombinacija irgi gali apspresti kvantiniy tasky stabilumg ir fotostabilumg. Istirta, kad CdSe KT,
veikiami tirpalu ir Sviesos spinduliuote, pasizymi sustipréjusia fotoliuminescencija, o Sis reiskinys
vadinamas fotoaktyvavimu. Sis procesas priklauso greitis ir efektyvumas nuo keliy veiksniy derinio —
apSvietimo bangos ilgio, KT apvalkalo buvimo, tirpiklio aplinkos, ir pavirSiaus aktyviosios medziagos
molekuliy koncentracijos. Manoma, kad Sis KT FL pageré¢jimas atsiranda dél pavirSiaus pasyvacijos

adsorbuotomis vandens molekulémis [33].

Kvantiniy tasky stabilumas gali biiti padidintas tinkamai suprojektavus apvalkala, ligandus ir
dangala, siekiant KT apsaugoti nuo deguonies ir tirpiklio poveikio. Jy fotostabiluma, Siluminj ir cheminj
stabilumg galima padidinti pasyvuojant pavirsiy, arba jkapsuluojant KT [31]. PavyzdZziui, Jose Varghese
ir kiti parodé, kad norint gerensj KT fotostabiluma, galima CulnS2/ZnS KT pasyvuoti natrio alginatu ir
jkapsuliuoti juos j aminu modifikuota mezoporéts silicj [34]. KT apvalkalas taip pat gali pagerinti KT
stabiluma. Stabilumas gali buti padidintas jterpiant tarpinius apvalkalus, legiruotuose branduolio ir
apvalkalo struktiirose nustatant sudéties gradientg ir didinant apvalkalo storj. Legiruotos branduolio ir
apvalkalo struktiiros su sudéties gradientu padidina KT fotostabilumg ir termin; stabiluma, nes dél
laipsnisko cheminés sudéties skirtumo pasalinamas gardelés neatitikimas [31]. Panda ir Kiti [35] parodé,
kad legiruoti CdZnSe KT pasizyméjo geresniu fotostabilumu nei diskretiski CdSe/ZnS
branduolio/apvalkalo KT. Tuo tarpu, Yoon ir kiti [36] pastebéjo, kad aliuminiu legiravus CulnS/ZnS KT

apvalkalg, Sie pasizymejo iSskirtiniu fotostabilumujuos veikiant UV $viesa.

Ligandai yra svarbiis siekiant KT stabilumo, kadangi jie stabilizuoja kvantinio taSko pavir$iy,
sumazina atviry rySiy kiekj ir funkcionalizuoja KT jvairioms reikméms. Tan ir Kiti parodé, kad
aromatiniai ditiokarbamatai gali buti labai veiksmingi didinant CdSe KT fotocheminj stabilumag
vandenyje, o didZiausias stabilumas pasiekiamas, kai aromatinis Ziedas funkcionalizuojamas elektronus
atiduodanéiais pakaitalais. Sis tyrimas rodo, kad ligando gebéjimas delokalizuoti teigiamajj kriivj ant
ligando tolyn nuo KT branduolio ir pavir§iaus jungiamosios grupés, atlieka pagrindinj vaidmenj ligandy
gebéjime stabilizuoti CdSe KT nuo fotodegradacijos [37]. Dangalas taip pat padidina kvantiniy tasky
stabiluma, nes apsaugo KT nuo oro, drégmés, karscio ir didelés energijos Sviesos, taciau danga turi biiti

pritaikyta taip, kad nesumazéty kvantinis nasumas ir nepasikeisty fotoliuminescencijos bangos ilgis [31].
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1.6 pav. CdTE-TGA agregacijos ir sgveikos su JSSA modelis. Adaptuota is [40].

1.4 Baltymo poveikis kvantiniams taSkams

Globuliniai baltymai daznai naudojami kaip funkcinés sudedamosios dalys jvairiuose maisto,
sveikatos priezitiros ir farmacijos produktuose dél jy gebéjimo katalizuoti fermentines reakcijas,
adsorbuotis ant pavirsiy, jungti kitas molekules ir sudaryti molekulinius agregatus [38]. Jau¢io serumo
albuminas (JSA) yra vienas i§ labiausiai tyrin¢jamy baltymy d¢l jo strukttirinio panasumo j Zmogaus
serumo albuming (ZSA), todél JSA gali biiti naudojamas kaip modelinis globulinis baltymas. JSA
molekule sudaro trys homologiniai domenai (I, II, III), kuriuos 17 disulfidiniy ryS$iy skiria j devynias
kilpas (L1-L9). JSA daznai naudojamas kaip dengiamasis reagentas nanodaleliy pavir$iaus modifikacijai
dél jo pritaitkomumo jvairioms nanodaleléms, pavyzdziui, aukso nanodaleléms, sidabro nanodaleléms ar
kvantiniams taSkams. Serumo albuminai taip pat suriSa daug jvairiy rasiy amfifiliniy biologiniy
molekuliy, kurios, kaip manoma, atlieka svarby vaidmenj nustatant jy fiziologing funkcija. Joninés
pavirSinio aktyvumo medZiagos jungiasi su JSA molekulémis dél elektrostatinés ir hidrofobinés saveikos
[38,39]. JSA, sgveikaudamas su kvantiniais taSkais ir suformuodamas naujg apsauginj KT dangos
sluoksnj, priklausomai nuo KT pavirSiaus ligandy neleidzia KT agreguotis, gali pagerinti
fotoliuminescencijos kvantinj nasuma bei padaro juos stabilius (1.6 pav.) [40-44]. Taip pat pastebéta,
kad JSA poveikis taip pat priklauso ir nuo kvantinj taska dengianc¢iy ligandy [44]. Panasis rezultatai

gaunami ir su ZSA, kuomet baltymas, apgaubdamas kvantinj tagka, ne tik neturi neigiamos jtakos
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nanodaleliy optinéms savybéms, bet ir pagerina konkreCiai CdTe KT fotoliuminescencija,

chemiliuminescencijg ir chemin;j stabiluma [45].

1.5 Zalieji vienalas¢iai dumbliai

Zalieji vienalas¢iai dumbliai — tai organizmai, augantys vandens aplinkoje ir naudojantys $viesa bei
anglies dioksida (CO2) biomasés ir bioprodukty gamybai. Dumbliuose esantys lipidai ir riebaly riigstys
yra membrany sudedamosios dalys, sandéliavimo produktai, metabolitai ir energijos Saltinis [46,47].
Scenedesmus sp. yra nedidelis, nejudrus, dazniausiai j kolonijas besitelkiantis Zaliasis vienalastis
dumblis. Kolonijose dazniausiai biina dvi arba keturios Igstelés, bet gali pasitaikyti ir aStuonios, SeSiolika,
re¢iau trisdesimt dvi, kartais jos biina vienalastés. Sie dumbliai daZniausiai aptinkami gélavandeniy upiu,
tvenkiniy ir eZery planktone, kartais ir stiriose buveinése. Kaip ir daugelis kity dumbliy, Scenedesmus
sp. yra svarbus pirminis gamintojas ir maisto $altinis aukstesniems trofiniams lygiams. Sie dumbliai taip
pat yra jprastas fizikiniy ir cheminiy aplinkos salygy poky¢iy bioindikatorius. Si gentis jprastai
naudojama siekiant nustatyti dél antropogeniniy veiksniy atsirandanc¢iy maistiniy medziagy ar toksiny,

patenkanciy j vandens sistemas, buvima [48].

Zaliuosiuose vienalas¢iuose dumbliuose §viesa sugeria ir suzadinimo energija j fotoreakcijos centrus
perduoda chlorofily ir karotinoidy deriniai. Nors yra nustatyta daugiau kaip 50 chlorofily ir
bakteriochlorofily rusiy, svarbiausi yra chlorofilas a (chl a) ir chlorofilas b (chl b). UZ energijos sugertj
ir pernaSa atsakingi mechanizmai vadinami fotosistemomis, kurios skirstomos j pirmg (PSI) ir antra
(PSII) fotosistemas [49]. Abi fotosistemos yra bendrai organizuotos ir funkciskai sudarytos i dviejy
pagrindiniy daliy: pagrindinio komplekso, sudaryto 1§ reakcijos centro, kuriame vyksta fotocheminés
reakcijos, ir periferinés anteny sistemos, didinancios Sviesos surinkimo nasumg bei dalyvaujancios
reguliuojant fotosintezés procesg [50]. Dumbliy chlorofily fluorescencijos principas gana paprastas.
Fotono sugertis paskatina chl a molekulés elektrong pereiti j suzadintg biisena, o fluorescencijos fotonas
tuoj pat iSspinduliuojamas molekulei grjztant j prading biiseng [51]. Chl a yra svarbiausias fotosintezés
pigmentas, nes jis yra vienintelis fotoaktyvus chromoforas visy fotosintetinan¢iy organizmy I ir II
fotosistemy (PSI ir PSII) I ir II reakcijos centruose (RCI ir RCII) [52]. Chl a fluorescencija gali bti
apibréziama kaip raudona arba tolima raudona $viesa, kurig skleidZia fotosintetinantys audiniai ir (arba)
organizmai, kai juos apsvie¢ia mazdaug 400-700 nm bangos ilgio §viesa. Siame spektre mélyna ir
raudona Sviesa suzadina chlorofila veiksmingiau nei zalia Sviesa [53]. Kambario temperatiiroje Zadinant
zaliuosius dumblius raudona Sviesa chl a fluorescencijos spektro smailé yra mazdaug ties 685 nm bangos
ilgiu bei pats spektras turi petj ties 740 nm bangos ilgiu [54]. Chl a fluorescencijos signalas yra labai

turtingas; jis labai jautrus fotosintezés pokyc¢iams ir gali buti uZregistruotas labai tiksliai. Daugelis
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procesy turi jtakos fluorescencijos iSeigai ir (arba) intensyvumui, tod¢l naudojant jvairius Sviesos

protokolus (blyksniai, impulsai, nuolatiné $viesa ir t.t.) galima tirti jvairius procesus [55].

Lin ir Kiti [56] nagrinédami kvantiniy tasky (CdSe/ZnS-MUA) adsorbcijos poveikj dumbliy
(Chlamydomonas sp.) fotosintezei pastebéjo, kad kvantiniy tasky adsorbcija | dumbliy lasteles
logaritmiskai didéja priklausomai nuo kvantiniy taSky koncentracijos. Jprastas dumbliy lasteliy
pavirsiaus plotas (~10 um skersmens) yra bent 250 000 karty didesnis nei KT pavirSiaus plotas (<20 nm
skersmens), todél dumblis gali adsorbuoti didelj kvantiniy taSky kiekj. Pagal autorius kvantiniy taSky
adsorbcija ant dumbliy Igsteliy pavirSiaus vyksta dél nespecifiniy sgveiky, taip pat dél galimy reakcijy
tarp dumbliy lasteliy sienelés polisacharidy ar glikoproteiny amino grupiy ir ant KT padengty
merkaptoundekano rtgsties (MUA) ligandy karboksilo grupiy. Akyta dumbliy lastelés sienelés struktiira
taip pat gali suteikti kvantiniams taSkams sukibimo viety. Be to buvo nustatyta, kad KT adsorbcija trukdo
dumbliy fotosintezés aktyvumui. Tai parodo sumazéjes CO2 iSsiskyrimas, kai KT kiekis virsija 100 ppm,
ir sumazéjusi Oz gamyba, kai KT kiekis yra nedidelis. Siuos fizikinius ir cheminius reiskinius grei¢iausiai
sukélé adsorbuoti KT, kurie trukdé dumbliams pasisavinti dujas ir maistinggsias medziagas (nors Siame

tyrime akivaizdi dumbliy zutis nebuvo registruota).

Nagrinéjant vienalgs¢ius dumblius, inkubuotus su kvantiniais taskais pastebétas neigiamas poveikis
dumbliy autofluorescencijai. Kalnaityté ir kiti [57] iStyré, kad CdTe-MSA kvantiniaims taskams esant
kontakte su vandeningje joninéje terpéje esanc¢iomis Scenedesmus sp. ir Chlorella sp. dumbliy lastelémis,
po antros inkubacijos dienos sumaZzéjo dumbliy autofluorescencija, susijusi su sumazeéjusiu chlorofily
fluorescencijos kvantiniy nasumu. Papildomai pastebéta, kad dumbliy lastelés gali kaupti dalj kvantiniy
tasky ant Igsteliy membranos, nepazeidziant pa¢iy dumbliy, dél to dumblius jmanoma panaudoti siekiant
sumazinti nanodaleliy tar$a aplinkoje. Visgi reikalingi tolimesni tyrimai siekiant atskleisti kvantiniy
tasky toksiSkumo mechanizmg dumbliams, bei dumbliy poveik; kvantiniy tasky spektriniy savybiy

stabilumui ir fotostabilumui.
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2. Tyrimy medziaga ir metodai

2.1 Medziagos

Kvantiniai taskai

Tyrimo metu buvo naudojami Siek kvantiniai taskai:

e Hidrofiliniai CdSe/ZnS-COOH (Invitrogen, JAV, 625 + 5 nm, toliau Cd-KT), pradinis
tirpalas pH 9 borato buferyje. Siy KT koncentracija badiniuose buvo 4 nM,
fotoliuminescencijos intensyvumo maksimumas dejonizuotame vandenyje registruotas ties
620-622 nm.

e Hidrofiliniai CulnZnS/ZnS-COOH (Nanooptical materials, JAV, 560 = 10 nm, toliau Cu-
KT) pradinis tirpalas vandenyje — pirma partija. Siy KT koncentracija bandiniuose buvo 4
uM, fotoliuminescencijos intensyvumo maksimumas dejonizuotame vandenyje registruotas
ties 548-550 nm.

e Hidrofiliniai CulnZnS/ZnS-COOH (Nanooptical materials, JAV, 560 £ 10 nm), pradinis
tirpalas pH 8,3 borato buferiniame tirpale — antra partija. Siy KT koncentracija bandiniuose
buvo 4 uM, fotoliuminescencijos intensyvumo maksimumas dejonizuotame vandenyje

registruotas ties 560 nm.

Vandeniniai tirpalai ir terpés

Eksperimentai su kvantiniais taSkais buvo atlikti jiems esant §iose modulinése biologinése terpése:

e dejonizuotame vandenyje (kontroliné terpé), trumpinama dv;

e grezinio vandenyje, pH 8,12 (virintas gr¢zinio vanduo turi pH 8,9), trumpinama gv. Grezinio
vandens sudétis nurodyta 3.1 lenteléje. CulnZnS KT dar buvo patikrinti ir kitame gr¢zinio
vandenyje, pH 7,8 (grafikuose trumpinama Zuikiai gv), §io grezinio vandens sudétis nurodyta
3.2 lentelgje;

e MWC (modifikuota Wilkins-Chalgren) dumbliy auginimo terpé, pH 7,6, trumpinama mwc.

Dumbliy Sioje terpéje nebuvo, receptas nurodytas 3.3 lenteléje.

3.1 lentelé. Giluminio grezinio vandens cheminés savybés

Metalai Katijonai (mg/L) Anijonai (mg/L)
Zn 0.0128 Na* 3.2 Cr 3.7
Cu <0.001 K* 1.2 S032- 18.4
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Cr <0.001 Ca?* 70.1
Ni <0.002 Mg?* 16.5
Pb <0.001 Fe?* 0.1
Cd <0.0003 Fed* <0.01

Fevisas 0.1

NH; 0.361

3.2 lentelé. Zuikiy g. grezinio vandens sudétis
Analité Tyrimo rezultatai (mg/L) Analité

Sarmingumas GelezZis
(hidrokarbonatai) 312
Kalcis 79.4 Manganas
Magnis 22.4 Sulfatas
Natris 15.0 Chloridas
Kalis 4.92 Boratas
Amonis 0.258 Fluoridas
Nitratas <0.057 Arsenas
Nitritas 0.077

HCO3 258

CO3 0.18

NO3 <0.010

NO3 <0.050
Tyrimo rezultatai (mg/L)

3092

76
23.5
6.45
<0.020
0.47
2.8

3.3 lentelé. Modifikuotos Wilkins-Chalgren dumbliy auginimo terpés sudétis

Medziaga

CaCl2x 2H20
MgSO4x 7H20
NaHCOs
K2HPO4 x 3H20
NaNO3
NazSiO3 x 5H20

Jungiantys elementai
Na-EDTA
FeCls x 6H20

36,8
37,0
12,6
11,4
85,0
21,2

4,36
3,15

Koncentracija, mg/I
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CuSO4 x 5H20 0,01

ZnS0O4 X 7TH20 0,022

CoCl2 x 6H20 0,01

MnCl2 x 4H.0 0,18

Na;MoO4 x 2H20 0,006

H3BOs 1,0

Na>SeO3 x 5H20 0,0012

Vitaminai

Thiamin HCI (B1) 0,1

Biotin (H) 0,0005

Cyanocobalmin (B12) 0,0005
Buferinis tirpalas

TES (2-[(2-Hydroxy-1,1- 115

bis(hydroxymethyl)ethyl)amino]ethanesulfonic

acid)

Buferiniai tirpalai

e TES buferinis tirpalas (HOCH2)3CNHCH2CH2SO3H, ThermoFisher), trumpinys spektruose
TES. Sis buferinis tirpalas jeina | MWC dumbliy auginimo terpe (3.1 lentelé), todél buvo
pasirinktas eksperimentuose. Buferinis tirpalas buvo ruostas, kad palaikyty pH 8,0.

e Fosfatinis buferinis tirpalas (KH2PO4 — NaOH, 0,05M), trumpinys spektruose FOS. Sis
buferinis tirpalas pasirinktas, kad biity galima palyginti KT spektrinius poky¢ius su TES buferiniu
tirpalu. Buvo islaikyta ta pati pH verté — pH 8,0.

Papildomi biologiniai elementai

Kvantiniy tasky eksperimentai taip pat buvo atlikti j bandinj jdedant:

e Jaucio serumo albumino (Sigma Aldrich, JAV), pH 7, M = 69000 g/mol. Baltymo tirpalas buvo
gautas iStirpinus baltymo miltelius 1 ml tiirio dejonizuotame vandenyje iki 4x10* M
koncentracijos. Sis tirpalas buvo panaudotas véliau ruosiant bandinius su kvantiniais taskais,

galutiné baltymo koncentracija bandinyje buvo 10° M.;
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Zaliyjy vienalasGiy Scenedesmus quadricauda dumbliy. Galutiné dumbliy koncentracija
bandinyje buvo 10° last/ml. Zaliyjy dumbliy (Chlorophyceae) izoliatas (Scenedesmus
quadricauda (Turpin) Breb. izoliatas 2012/KM/G2) buvo gautas i§ Gamtos tyrimy centro
grynyjy dumbliy ir cianobakterijy kulttiros kolekcijos [58].

2.2 Prietaisal ir priemonés

Tyrimuose naudojami prietaisai, priemongs ir $viesos Saltiniai:

Sviesolaidinis  spektrofotometras Avantes AvaSpec-3648 (Avantes, Nyderlandai).
Sviesolaidiniu spektrofotometru buvo matuojami optinio tankio spektrai, bandiniams esant
10x4 mm kvarcinéje kiuvetéje (Hellma, Vokietija).

Skenuojantis fluorimetras Perkin Elmer LS55 (PerkinElmer, JAV). Prietaisu buvo matuojami
bandiniy fluorescencijos ir fluorescencijos zadinimo spektrai, bandiniui esant kvarcingje 10x4
mm kiuvetéje (Hellma, Vokietija). Cd-KT FL buvo Zadinama su 405 nm bangos ilgiu, FL
zadinimo spektras matuotas ties 622 nm bangos ilgiu. Cu-KT FL buvo taip pat Zadinama su 405
nm bangos ilgiu, FL zadinimo spektras registruotas ties 550 nm (560 nm matuojant antros partijos
CulnzZnS KT). Matavimai buvo atlikti esant 4,0 nm Zadinimo ir 4,0 nm emisijos plySiams (arba
jei buvo kitokie plySiai, rezultatai buvo atitinkamai paskaiciuoti j Siuos plySius). Bandiniuose su
dumbliais FL taip pat buvo Zadinta su 411 nm, 435 nm ir 480 nm bangos ilgiais, FL Zzadinimo
spektras registruotas ties 685 nm bangos ilgiu.

Optiné Sviesolaidiné sistema (2.1 pav.). Spektrometru buvo matuojama bandiniy FL i§ dugno,
Saltinis LS-450 (Ocean Optics, JAV) su adaptuotu mélynos Sviesos diodu bei bifurkacinis
Sviesolaidis. Naudojamas ,,saulutés* tipo Sviesolaidis, kuriame viena gija (200 um) yra centriné,
o Sesios kitos gijos iSsidésciusios aplink jg ratu (Ocean Optics, JAV). Eksperimente centriné gija
buvo naudojama suZadinti bandiniy fluorescencija 405 nm bangos ilgio Sviesa, o likusios SeSios
gijos buvo skirtos surinkti fluorescencijos signalui. Spektras registruojamas su spektry
Jregistravimo jrenginiu USB2000+ (Ocean Optics, JAV), o Zadinan¢iai Sviesai atkirsti buvo
naudojamas filtras, kuris praleidzia spinduliuote nuo 510 nm [59].

Nikon TE2000-U mikroskopas (Nikon, Japonija) su Clsi lazerine skenuojancia konfokaline
sistema. Mikroskopu buvo vaizdinami Cd-KT ir Cu-KT bandiniai su dumbliais. Vaizdinimui
naudoti x20 didinimo ir 0,5 skaitinés aperttiros objektyvas (Plan Fluor, Nikon, Japonija) bei

imersinis (alyvos) x60 didinimo ir 1,4 skaitinés apertiiros objektyvas Plan Apo VC (Nikon,
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2.1 pav. Fluorescencijos spektry registravimo schema. L — Ocean Optics LS-450 lempa; [V —
$viesolaidis, naudojamas perduoti zadinan¢iajai spinduliuotei, ISV — fluorescencijos signalo
perdavimui naudojamas §viesolaidis, BF — bifurkacinio §viesolaidzio antgalis, OB — tiriamasis
objektas, L1 ir L — I¢8iai, F — optinis filtras, FL — spektrofluorimetras, PC — kompiuteris su sistemos

valdymo sistema [57].

Japonija). Kvantiniy tasky fotoliuminescencija bei dumbliy savitoji fluorescencija buvo zadinama
404 nm bangos ilgio diodiniu lazeriu (Roithner, Austrija). FL registruoti buvo naudotas trijy
kanaly RGB detektorius bei skirtingi juostinio pralaidumo filtry kubai. Pirmasis zaliame ir
raudoname kanaluose turéjo atitinkamai 500-530 nm ir 569-640 nm juostinio pralaidumo filtrus,
0 antrasis — 501-590 nm ir 621-755 nm juostinio pralaidumo filtrus zaliam ir raudonam kanalams
Mélyname kanale FL nebuvo registruojama. Buvo panaudota Frame Lambda funkcija, kad vienu
metu biiti jjungti tik pasirinktas lazeris ir norimas detektorius, taip iSvengiant signalo patekimo j
gretimus detektorius. Kiti lazeriai ir detektoriai matavimo metu yra i$jungti, tad paSaliniai
fluoroforai nesuzadinami arba | kanalus nukreipta paSaliné emisija néra registruojama.
Konfokalinis mikroskopas Nikon TE2000-U turi papildomai integruota spektrinj prieda su 32
kanaly detektoriumi. Spektrinis priedas geba uzregistruoti spektrus tiesiogiai i§ bandinio
norimam intervale i§ 400-750 nm bangos ilgio diapazono. Vaizdy apdorojimui naudota Nikon
EZ-C1 programiné jranga. Taip pat buvo vaizdinti trimaciai kvantiniy tasky susikaupimo prie
dumbliy vaizdai (angl. Z-stack), kurie buvo gauti registruojant bandinio vaizdus skirtingose z
aSies plokStumose. Taip surinkta daug bandinio z aSies pjlviy ir programiskai padaromas

rekonstrukcinis dumbliy su kvantiniais taskais 3D vaizdas.
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e Fluorescencinis mikroskopas Nikon eclipse 80i. Siuo prietaisu buvo vaizdinami dumbliy su
kvantiniais taSkais vaizdai. Tyrimo metu naudotas x40/0.75 Plan Fluor DIC M/N2 objektyvas
(Nikon) bei spalvota Nikon Digital Sight DS-SMc kamera (Nikon, Japonija). Taip pat buvo trys
zadinimo/emisijos filtry kubai: 1) UV-2A (FL zadinimo sritis 330-380 nm, dichroinis veidrodis
(DV) 400 nm, atkirtimo filtras (AF) >420 nm), V-2A (FL Zadinimo sritis 380-420 nm, DV 430
nm, AF >450 nm), G-2A (FL Zadinimo sritis 510-560 nm, DV 575 nm, AF >590 nm.

o Elektrinés svarstyklés (Kern ABJ, Vokietija).

e pH matuoklis 1Q150 (Scientific instruments, JAV).

e Shrimp Set Smart 10 L akvariumas (Aquael, Lenkija).

e ,.Dienos/nakties ciklo laikmatis (Haushalt TG-16, 16A; 8/16 h dienos-nakties ciklas).

e Diodiné lempa (6 W), spektras pateiktas 2.2 pav.

e Baltos sviesos lempa (OSRAM DuluxStar 11W /827 220-240 V 90mA 50/60 Hz), spektras
2.3 pav.

e Puslaidininkinis violetinés $viesos diodas (404 + 9 nm, 30 m\W/cm?), spektras pateiktas 2.4 pav.

1.0

0.8 -
0.6 |
0.4+

0.0 T g T T T T y
300 400 500 660 700 800
Bangos ilgis (nm)

Norm. int.

2.3 pav. Normuotas baltos Sviesos lempos spektras.

2.3 Metodai
Ruosiant visus bandinius buvo islaikyta 4 nM Cd-KT, 4 uM Cu-KT (pirma partija) ir 4 uM Cu-KT
(antra partija) koncentracija. Koncentracija skiriasi, kadangi Cd-KT FL intensyvesné uz Cu-KT FL.

I ml tirio bandiniai buvo paruosti skirtingose vandeninése terpése. Optinio tankio bei FL
intensyvumo matavimai atlikti praéjus valandai nuo bandiniy paruosimo. Sie 1 ml tiirio bandiniai toliau

buvo laikomi skirtingomis apSvietimo ir temperatiiros sglygomis:
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2.4 pav. Normuotas puslaidininkinio violetinés §viesos diodo spektras.

Tamsoje Saldytuve, esant 4 °C temperatarai — grafikuose trumpinys t (tamsa).
Augaly auginimui pritaikytame akvariume esant 22 °C temperatiirai bei dienos/nakties (8/16
h) ap$vietimui (bandiniai buvo padéti ant stabilios platformos vir$ vandens, apsSviesti i$

virsaus diodine lempa) — grafikuose trumpinys a (apsvietimas).

2 ml tario bandiniai (didesnis bandinio kiekis reikalingas Petri 1ékStelei) buvo paruosti skirtingose
vandeninése terpése, atitinkamai pradiniai spektrai pamatuoti pra¢jus valandai nuo bandiniy paruosimo.
Tuomet bandinys, esantis 12 Sulinéliy Petri 1ékstelés viename i§ Sulinéliy, buvo Svitinimas violetinés

$viesos puslaidininkiniu diodu (404 = 9nm FWHM, spinduliuotés galia 30 mW/cm?), esanciu 8 cm po

20



lekstele. Svitinimo dozé surinkta esant tarpiniams $vitinimams, kadangi tarp §vitinimy buvo atliekami
fotoliuminescencijos matavimai i§ dugno naudojant opting Sviesolaiding sistema. Atsizvelgiant | FL
intensyvumo maksimumo mazéjimo spartg, vienas Svitinimas trukdavo skirtingg laiko intervalg -
pradedant 1 min, tada 5 min, 10 min ir t.t. FL intensyvumas buvo matuojamas 5 min. Per 1 min surinkta

$viesos dozé §iomis §vitinimo salygomis buvo 1.8 J/cm?.

Atitinkamai Svitinti 2 ml tirio Cd-KT bandinys su JSA (dejonizuotame vandenyje, grezinio
vandenyje ir MWC dumbliy auginimo terpéje), Cu-KT (pirma partija) bandinys su JSA (dejonizuotame
vandenyje) bei Cd-KT ir Cu-KT (pirma partija) bandiniai su dumbliais (MWC dumbliy auginimo
terpéje).

Dumbliai auginimo terpéje (MWC terpé ir grezinio vanduo) 1:1 santykiu (2 ml dumbliy ir 2 ml
terpés) buvo atséti 4 dienos prie§ pradedant eksperimentg ir palikti augti eksperimentinémis salygomis
(akvariume, esant 24 val. diodinés lempos ap$vietimui), kad jie prisitaikyty prie auginimo salygy.
Ketvirtg dieng paruosti 2 ml dumbliy bandiniai su Cd-KT ir Cu-KT (pirma partija) mwc terpéje ir gr¢zinio
vandenyje. Vaizdai su konfokaliniu mikroskopu gauti po paros ir ketvirta dieng po bandiniy paruosimo.
Ketvirtag dieng taip pat gauti bandiniy vaizdai naudojantis fluorescenciniu mikroskopu. Bandiniai tarp
vaizdy buvo laikomi tokiomis paciomis salygomis, kaip prie§ eksperimentg buvo auginti dumbliai. Tuo
paciu buvo iSmatuoti bandiniy kiuvetéje fotoliuminescencijos spektrai, FL Zadinant 405, 411, 435 ir 480

nm bangos ilgiais, o FL zadinimo spektras registruotas ties 550, 625 ir 685 nm bangos ilgiais.
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3. Rezultatai ir juy aptarimas

3.1 Sviesos poveikis Cd-KT ir Cu-KT dejonizuotame vandenyje

Dejonizuotas vanduo eksperimentuose su kvantiniais taskais buvo pasirinktas kaip kontroliné terpé
dél savo neutralumo bei jony trikkumo, kurie galéty turéti jtakos KT struktiiros ir spektriniy savybiy
stabilumo poky¢iams [60]. Praéjus valandai nuo bandiniy paruos§imo, buvo iSmatuoti jy optinio tankio
(OT) ir fotoliuminescencijos (FL) spektrai (3.1 pav.). Siame tyrime naudojami Cd-KT pasizyméjo pla¢iu
sugerties spektru, kurio optinis tankis didéjo einant j trumpyjy bangy puse¢. Fotoliuminescencijos spektras
buvo siauras (registruotas nuo 550 nm iki 700 nm) ir turéjo maksimuma ties mazdaug 622 nm (3.1 pav.
A). Palyginimui, Cu-KT irgi turéjo platy sugerties spektra, bet taip pat ir daug platesng FL juosta
(registruota nuo 450 nm iki 700 nm) su maksimaliu intensyvumu ties 548 nm (3.1 pav. B). Pradiniy
spektry palyginimas nurodo pagrindines problemas, su kuriomis susiduriama, naudojant Cu-KT. Viena
i§ jy yra itin platus emisijos spektras, kuris gali persikloti tarpusavyje, naudojant skirtingo dydzio tos
pacios sudéties Cu-KT. Taip pat akivaizdu, kad norint intensyvesnés fotoliuminescencijos, Cd-KT yra

geresnis pasirinkimas uz Cu-KT.

Toliau atitinkami bandiniai buvo laikomi tamsoje (4 °C) tamsoje, siekiant eliminuoti §viesos poveikj
kvantiniams taskams. Matuojant Cd-KT ir Cu-KT optinio tankio ir fotoliuminescencijos spektrus kelias
dienas i$ eilés pastebéta, kad nors ir Cd-KT pradiné FL intensyvesné uz Cu-KT, véliau Cd-KT FL
intensyvumas per eksperimento dienas mazéjo, 0 Cu-KT FL intensyvumas beveik nekito ir isliko
pastovus (3.2 pav., Cd-KT dvt ir Cu-KT dvt legendoje). Kiti spektriniai poky¢iai tarp $iy KT taip pat
skyrési: Cd-KT optinis tankis laikui bégant mazéjo, be to atsirado FL spektrinis poslinkis j ilgabange

0.12 18000 1.2 700

548 nm — OT
- 16000 io — FL 600
0.10 v
14000
- 500

0.08 4 12000~ 0.8+

- 400

10000 >
8 s

0.06

8000 w= 300
c
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0.04 - L6000 0.4+
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3.1 pav. CdSe/ZnS-COOH (A) ir CulnZnS/ZnS-COOH (B) kvantiniy tasky dejonizuotame
vandenyje pradiniai optinio tankio ir fotoliuminescencijos spektrai. FL zadinta 405 nm bangos ilgiu.
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3.2 pav. Cd-KT ir Cu-KT FL intensyvumo kitimas 7 dieny laikotarpiu, bandinius laikant

skirtingomis apsvietimo salygomis. FL Zadinta 405 nm bangos ilgiu. FL verté registruota ties

spektro maksimumu ir normuota j prading verte. Punktyriné linija nurodo eksperimenting rezultaty

tendencijg.

sritj, 0 Cu-KT nepakito nei optinis tankis, nei slinkosi FL maksimumas (3.1 lentelé). Cu-KT spektriniy

savybiy stabilumui jtakos taip pat galéjo turéti ir didesné KT koncentracija bandinyje uz Cd-KT

bandinius, taciau vienoda koncentracija negalé¢jo buti iSlaikyta, nes didesnés koncentracijos Cd-KT

bandiniy nebuty galéje pirmomis dienomis uzregistruoti prietaisai dél itin didelio FL intensyvumo, o

mazesnés Cu-KT koncentracijos bandinio FL intensyvumas biity per silpnas.

3.1 lentelé. Cd-KT ir Cu-KT dejonizuotame vandenyje spektriniai poky¢iai per 7 eksperimento paras.

Rodyklés nurodo spektrinius pokyc€ius: | mazéja, 1 didéja, — pokyc¢iy néra, — spektras pasislinkes j

ilgabange puse, «<— spektras pasislinkes j trumpabange pusg

Cd-KT Cu-KT
Laikymo salygos . -
oT FL FL poslinkis  OT FL FL poslinkis
Saltai tamsoje (dvt) ! l - — 1 _
8 val. per parg apSvietime (dva) ! ! — ! l N
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Cd-KT FL intensyvumo gesimo dejonizuotame vandenyje priezastimi gali bati kvantiniy tasky
pavirsiuje atsirandancios defektinés sritys, kurios atsiranda atsikabinus daliai KT apsauganciy ligandy.
Tuomet vietoj jy ant kvantinio tasko pavirSiaus gali prisijungti terpés molekules, jonus, taip pat kitus
kvantinius taskus. Pakeitus stabilizuojan¢ius ligandus terpés elementais, kvantinis taskas praranda
kvantinj naSuma, todél stebimi spektriniai pokyc¢iai (sumazéjes OT ir FL) [61]. FL spektro poslinkis j
ilgabange puse gali atsirasti d¢l padidéjusio kvantiniy tasky dydzio, dél prie pavirSiaus prisijungusiu
terpés molekuliy ar jony. PrieSingu atveju, defektiniy sri¢iy maz¢jimas ant KT pavirSiaus gali nulemti
padidéjusj arba stabily fotoliuminescencijos intensyvuma, taip grei¢iausiai nutiko su Cu-KT. Teoriskai,
kvantiniy tasky FL intensyvumo padidéjimas gali buti paaiSkinamas kaip nespinduliniy Suoliy
sumazéjimu arba jy suletéjimu. Fotoliuminescencijos intensyvumo pokytis parodo, kad kinta kvantinio
taSko dangalo savybés: dangalo molekulés greiCiausiai persitvarko arba yra pakei¢iamos kitomis
molekulémis [40,62], taip uzimdamos defektines sritis ir stabilizuodamos kvantinj taskg. Panasis

veiksniai gali vykti ir su ligandais, todél stebimas stabilus Cu-KT FL intensyvumo kitimas.

Norint i$tirti Cd-KT ir Cu-KT dejonizuotame vandenyje spektriniy savybiy fotostabilumg buvo atlikti
skirtingi eksperimentai. Akvariume laikyti bandiniai buvo apsviesti 8 valandas per parg diodine lempa.
Pirmas dvi eksperimento paras Cd-KT bandinio FL intensyvumas mazéjo santykinai grei¢iau uz
bandinio, laikyto tamsoje, taciau treCig parg tiek po apS$vietimu, tiek tamsoje laikyti bandiniai buvo
prarade apie 50% pradinio FL intensyvumo (3.2 pav., legendoje Cd-KT dva ir Cu-KT dva). Kiti
spektriniai poky¢iai sutapo su Cd-KT bandinio laikyto tamsoje (3.1 lentel¢). Kita vertus, jtraukus Sviesa
1 Cu-KT laikymo salygas pastebéta, kad KT FL intensyvumas per keturias eksperimento paras sumaz¢jo
beveik 90%. Be to, atsirado ir kiti spektriniai pokyciai, kaip sumazéjes OT ir FL intensyvumas bei
atsirades FL spektro poslinkis j ilgabangg sritj (3.1 lentelé). I$ iy rezultaty galima pastebéti, kad Cd-KT

dejonizuotame vandenyje spektrinés savybés yra fotostabilesnés uz Cu-KT.

Kitame eksperimente kvantiniy tasky dejonizuotame vandenyje bandiniai buvo §vitinami violetinés
Sviesos diodu, o tarp §vitinimy FL intensyvumo kitimas buvo registruojamas i§ dugno. FL intensyvumas
buvo matuojamas tamsoje, 5 min. 3.3 pav. matyti, kad $vitinimo pradzioje Cd-KT FL intensyvumas
maze¢ja 1§ 1éto, taciau véliau, nors ir FL intensyvumas po $vitinimo sumazédavo, tamsoje, per matavimo
laika, FL intensyvumas pradédavo Siek tiek didéti. Kiti Sio bandinio spektriniai pokyciai buvo panasis |
bandinio, laikyto po 8 val. per parg apSvietimu — sumazéjes OT, FL intensyvumas bei FL spektro
poslinkis j ilgabangg sritj. Tuo tarpu Cu-KT FL intensyvumas didéjant Svitinimo dozei — maz¢ja. Grafike
matavimas daug triukSmingesnis uz Cd-KT grafika, kadangi Cu-KT FL i§ pat pradziy buvo beveik 10
karty mazesnio intensyvumo uz Cd-KT bandinio, o tai 1émé padidéjusj signalo ir triuk§mo santykj.
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3.3 pav. Sviesos sukeltas Cd-KT ir Cu-KT dejonizuotame vandenyje FL intensyvumo Kitimas.
Simboliai nurodo gautas FL intensyvumo vertes ties spektro maksimumu matavimo metu. Linijos
nurodo eksperimenting rezultaty tendencijg, bet taip pat tuo metu buvo Svitinami bandiniai. FL
vertés normuotos ] prading FL verte prie$ Svitinima. FL intensyvumas Cd-KT bandinyje registruotas
ties 622 nm, Cu-KT bandinyje ties 550 nm.

Nepaisant to, kiti spektriniai pokyciai buvo panasiis | bandinio, laikyto apSvietimo salygomis — sumazg¢jes
OT, FL intensyvumas — tik FL spektro poslinkis buvo neZymus, ir labiau j trumpabangg sritj. Pagal gautus
rezultatus pastebéta, kad Cd-KT dejonizuotame vandenyje FL intensyvumas mazéja nepaisant
apSvietimo salygy, 0 Sviesos spinduliuoté nepaspartina dejonizuoto vandens sukelto stabilizuojnéiy
ligandy persitvarkymo. Tuo tarpu Cu-KT budami tamsoje gali ilaikyti spektriniy savybiy stabiluma, bet
veikiami Sviesos spinduliuote Cu-KT yra maziau fotostabiliis lyginant su Cd-KT dejonizuotame

vandenyje.

3.2 Sviesos poveikis Cd-KT ir Cu-KT skirtingose vandeninése terpése

Natiiraliomis gamtos sglygomis nerasime visiSkai neutralios aplinkos. DazZniausiai jvairiose
vandeninése terpése bus jony, iStirpusiy medziagy, mikroorganizmy ir kity terpés elementy, kurie gali
daryti jtaka kvantiniy tasky struktiirai [23]. Siame darbe, siekiant imituoti natiiralios gamtos salygas buvo
pasirinktos dvi biologinés vandeninés terpés — MWC dumbliy auginimo terpé (Kitur trumpinama mwc)
bei grezinio vanduo (toliau trumpinama gv). Pradiniai Cd-KT optinio tankio, FL intensyvumo ir
skirtuminiai spektrai pavaizduoti 3.4 pav. Optinio tankio spektruose matyti, kad visuose bandiniuose
sugerties eksitonin¢ juosta yra spektriSkai iSplitusi, bet maziausiai — kvantiniy tasky bandinyje

dejonizuotame vandenyje. Cd-KT mwc terpéje bandinio optinis tankis yra didesnis uz Cd-KT bandinio
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3.5 pav. Cu-KT skirtingose vandeninése terpése pradiniai optinio tankio (A), fotoliuminescencijos
intensyvumo (B) ir skirtuminiai (C) spektrai. FL Zzadinta 405 nm bangos ilgiu.

dejonizuotame vandenyje, bet mazesnis uz Cd-KT bandinio grezinio vandenyje, kuriame optinis tankis
buvo didZiausias i§ visy bandiniy bei registruota labiausiai iSplitusi sugerties eksitoniné juosta.
Atitinkamai FL intensyvumas taip pat didziausias Cd-KT bandinio gre¢zinio vandenyje, maziausias — Cd-
KT bandinio mwec terpéje. Skirtuminiai spektrai gauti normuojant pradinius FL spektrus j smailés
maksimumo verte ir atimant normuotus spektrus vieng i8 kito (3.4 pav. C). Atémus Cd-KT bandinio su
dv spektrag i§ Cd-KT bandinio su gv, matomas nedidelis FL spektro gr¢zinio vandenyje poslinkis j
ilgabange sritj. Atitinkamai atlikus veiksmus Cd-KT bandinyje su mwc stebimas FL spektro

praplatéjimas lyginat su Cd-KT bandinio su dv spektru.

Pradiniai Cu-KT skirtingose vandeninése terpése optinio tankio, fotoliuminescencijos ir skirtuminiai
spektrai pavaizduoti 3.5 pav. IS A dalies matyti, kad Cu-KT dejonizuotame vandenyje bandinio ir Cu-
KT su mwc bandinio optinio tankio spektrai sutampa, tuo tarpu Cu-KT bandinio su grezinio vandeniu
optinis tankis didesnis bei sugerties eksitoniné juosta praplatéjusi ilgabangéje puséje. I$ turimy bandiniy
Cu-KT fotoliuminescencijos intensyvumas buvo didziausias Cu-KT bandinyje su dv, bandinyje su gv —

maziausias. SKirtuminiuose FL spektruose matyti, kad abejose terpése Zymiy poslinkiy neatsiranda.
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Gauti rezultatai parodo, kad per valandg nuo bandiniy paruoSimo terpé paveikia kvantiniy tasky
struktirg. Kadangi visos vandeninés terpés yra skirtingy cheminiy sudéciy bei pH verciy, jy poveikis
kvantiniams taSkams taip pat yra skirtingas. Padidéjusi Cd-KT ir Cu-KT bandiniy grezinio vandenyje
sklaida parodo, kad terpés joniné sudétis gali paskatinti kvantiniy tasky stabilizuojanéio ligandy
sluoksnio persitvarkyma, ligandy atkibimg bei defektiniy sri¢iy atsiradima kvantinio tasko pavirsiuje, dél
ko KT apkimba terpéje esantys jonai, vandens molekulés ar kitos medziagos bei prasideda kvantiniy
tasky agregacija [44,63]. Sklaidg sukelti taip pat gali ir bandinyje nuo KT atkibe MWC terpéje taip pat
yra iStirpusiy medziagy ir jony, tafiau lyginant su greZinio vandeniu, joje Sis procesas Su KT
stabilizuojanciy ligandy persitvarkymu vyksta 1é¢iau. Be to, i§ pradiniy fotoliuminescencijos spektry
matyti, kad Cd-KT grezinio vandenyje FL intensyvumas ne tik, kad néra sumazéjes, lyginant su kitais
bandiniais, bet yra ir didziausias, nepaisant taip pat registruotos padidéjusios sklaidos optinio tankio
spektre, tad greiCiausiai Sioje terpéje paéjus valandai nuo bandinio paruo$imo tebevyksta greiti
nepusiausvyriniai procesai. Cu-KT bandinio su grezinio vandeniu FL intensyvumas buvo maziausias
lyginant su kitomis tirtomis terpémis, o optinis tankis daug didesnis, todél galima manyti, kad Siame
bandinyje Cu-KT ligandai atkibo greiCiau ir juos pakeité terpéje esantys jonai ar molekulés, dél to
stebima didesné sklaida bei sumazgjes FL intensyvumas. Kadangi néra Cu-KT FL spektro poslinkiy i
ilgabange puse, agregatai praé¢jus valandai po bandinio paruo$imo dar nesusidaro, arba jy buvo labai

nedaug.

[$matavus pradinius spektrus, bandiniai buvo palikti skirtingomis laikymo sglygomis — tamsoje (4 °C
temperatiiroje) bei po 8 val. per parg apSvietimu (palaikant 22 °C temperatiirg). Pastebétas kadmio
kvantiniy tasky FL intensyvumo kitimas per eksperimento paras priklauso nuo bandinio terpés (3.6 pav.
A). Nors pradiniuose fotoliuminescencijos spektruose Cd-KT su gv FL intensyvumas buvo didziausias
i§ visy bandiniy, 7 eksperimento parg bandinys, laikytas tamsoje, praranda beveik 90% savo pradinio
intensyvumo. Tuo tarpu Cd-KT dejonizuotame vandenyje ir mwc terpéje FL intensyvumas mazgjo
mazdaug vienodai, tik iki 3 paros Cd-KT su mwc FL intensyvumas mazéjo lé¢iau nei bandinio su
dejonizuotu vandeniu. 7 parg abu bandiniai buvo praradg apie 50% pradinio intensyvumo. Kiti spektriniai
poky¢iai, nepriklausomai nuo terpés, buvo daugmaz vienodi (3.1-3.3 lentelés). Pagal juos tikétina, kad
terpé ir toliau veikia kvantiniy tasky struktiirg, atsikabina daugiau ligandy, pradeda mazéti KT kvantinis
na$umas, formuotis daugiau KT agregaty. Sis procesas grezinio vandenyje vyksta grei¢iau nei kitose

tirtose vandeninése terpése. Tuo tarpu Cu-KT bandiniy skirtingose vandeninése terpése, laikyti tamsoje,
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3.6 pav. Cd-KT ir Cu-KT skirtingose vandeninése terpése FL intensyvumo kitimo per

Cd-KT
--m- dv
mwc
k- gy
Cu-KT:
dv
mwc
--4- gv

eksperimento paras grafikai, bandinius laikant tamsoje (A) ir ap$vietus 8 val. per para (B). FL

zadinta 405 nm bangos ilgiu. FL verté registruota ties spektro maksimumu ir normuota j prading

verte. Punktyrinés linijos nurodo eksperimenting rezultaty tendencija.

FL intensyvumas per 7 eksperimento paras iSlieka stabilus, nepriklausomai nuo bandinio terpés (3.6 pav.

A). Kiti spektriniai poky¢iai per $ias dienas taip pat nebuvo registruoti.

3.2 lentelé. Cd-KT ir Cu-KT grezinio vandenyje spektriniai pokyciai per 7 eksperimento paras (| mazéja,

1 didéja, — néra, — spektras pasislinkgs j ilgabange puse, «— spektras pasislinkgs j trumpabangge puse)

Laikymo salygos

Tamsoje

ApSvietime

oT

l
l

FL

Cd-KT
FL poslinkis

oT

FL
T
!

Cu-KT
FL poslinkis

3.3 lentelé. Cd-KT ir Cu-KT mwec terpéje spektriniai pokyc€iai per 7 eksperimento paras (| mazéja, 1

didéja, — néra, — spektras pasislinkes j ilgabange pusg, «— spektras pasislinkes j trumpabangg puse)

Laikymo salygos

Tamsoje

ApSvietime

oT

l
l

FL

Cd-KT
FL poslinkis

oT

!

FL

'
l

Cu-KT
FL poslinkis
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3.7 pav. Sviesos sukeltas Cd-KT ir Cu-KT skirtingose vandeninése terpése FL intensyvumo
kitimas. Simboliai nurodo gautas FL intensyvumo vertes ties spektro maksimumu matavimo metu.
Punktyrinés linijos nurodo eksperimenting rezultaty tendencija. Svitinimas atliktas tarp FL
matavimy. FL intensyvumas Cd-KT bandinyje registruotas ties 622 nm, Cu-KT bandinyje ties 548

nm. FL Zadinta 405 nm bangos ilgiu.

Itraukus Sviesos spinduliuotés poveikj, pastebéta, kad Cd-KT visy bandiniy FL intensyvumas
pirmasias tris eksperimento paras mazéja, tada stabilizuojasi (3.6 pav. B). Kiti spektriniai pokyciai
sutampa su Cd-KT bandiniy, laikyty tamsoje, taciau jtraukus Sviesos spinduliuotg, procesai, kei¢iantys
kvantinio tasko struktira, vyksta grei¢iau. Sviesos spinduliuotés sukeltas fotoliuminescencijos
stabilizavimas ir atstatymas néra visiskai aisktis procesai, taciau gali biiti aiSkinami tokiais mechanizmais
kaip kvantiniy tasky krivininky fotoneutralizacija, topologiniy pavirSiaus defekty pasalinimas arba
fotoindukuotas pavirSiaus stabilizatoriy persitvarkymas [44]. AnalogiSkas FL stabilizavimas Cu-KT
bandiniuose nebuvo stebimas. Cu-KT bandiniy FL buvo smarkiai sumazéjusi jau 4 eksperimento parg
(lyginant Cd-KT ir Cu-KT FL intensyvuma, pastaryjy fotoliuminescencija buvo ypa¢ maza). Cu-KT
grezinio vandenyje taip pat atsirado FL spektro poslinkis j trumpabange puse. Pagal gautus rezultatus

Sviesos poveikis gali baiti paaiSkintas KT stabilizuojanc¢iy ligandy sluoksnio poveikiu — paveikti §viesos
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Cd-KT pavirsiaus ligandai galimai persitvarko, dalis atkimba, susidaro agregatai, ta¢iau §is procesas
nepakankamas, kad Sviesa ir terpé paveikty Cd-KT branduolio-apvalkalo struktiirg. Tuo tarpu paveikti
Sviesos Cu-KT pavirSiaus ligandai greiCiausiai atsikabina, o terpé ir Sviesos spinduliuoté pradeda veikti

Cu-KT struktiirg, paskatindama KT degradacija.

Atlikus KT bandiniy biologinése vandeninése terpése FL intensyvumo matavimus, kuomet bandiniai
tarp matavimy buvo $vitinami violetinés spalvos diodu, gautos atitinkamos FL intensyvumo Kitimo nuo
Svitinimo dozés tendencijos, kaip ir bandiniy, laikyty apSvietimo sglygomis (3.7 pav.). Cd-KT
vandeninése terpése FL intensyvumo kitimas priklauso tiek nuo terpés, tieck nuo Svitinimo dozés.
Rezultatuose matyti, kad Cd-KT gre¢zinio vandenyje FL intensyvumas i$ visy tirty terpiy sumazéja
grei€iausiai esant mazoms Svitinimo dozéms. Tuomet, nepriklausomai nuo terpés, surinkus mazdaug 7-
9 J/lem? §vitinimo doze, Cd-KT FL intensyvumas stabilizuojasi, taip, kaip buvo stebima Cd-KT
bandiniuose, kurie po 8 val. per parg biidavo apSvie¢iami. Tuo tarpu, Cu-KT bandiniy FL intensyvumas
maz¢ja didéjant surinktai Svitinimo dozei. Cu-KT bandinyje su dejonizuotu vandeniu FL intensyvumas
mazejo lécCiausiai, o su grezinio vandeniu — greiciausiai. Kiti spektriniai poky¢iai taip pat indikuoja, kad
esant dideléms Svitinimo dozéms, Sviesos spinduliuotés poveikis kvantinio taSko struktiirai yra
negriztamas, maz¢ja tiek optinis tankis, tiek FL, o atsirades FL spektro poslinkis | trumpabange pus¢
parodo, kad mazéja kvantinio tasko dydis (3.4 lentel¢). Taigi, nors tamsoje vandeninése terpése
CulnZnS/ZnS-COOH KT spektrinés savybés stabilesnés nei CdSe/ZnS-COOH KT, atsiradus $viesos
spinduliuotés poveikiui, Cu-KT spektrinés savybés yra maziau fotostabilios uz Cd-KT. Surinkus 9 J/cm?
Svitinimo doze, Cd-KT FL intensyvumo kitimas stabilizuojasi, o Cu-KT FL intensyvumas ir toliau

mazéja iki surinktos 36 J/cm? §vitinimo dozés.

3.4 lentelé. Cd-KT ir Cu-KT spektriniai poky¢iai po §vitinimo (| mazéja, 1T didéja, — néra, — spektras

pasislinkes j ilgabange puseg, «— spektras pasislinkes j trumpabangg pus¢)

Cd-KT Cu-KT
Vandeniné terpé — —
FL FL poslinkis oT FL FL poslinkis
Dejonizuotas
1 l - ! l -
vanduo
Grezinio vanduo 1 ! - ! ! —
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3.8 pav. Cu-KT skirtingose vandeninése terpése pradiniai optinio tankio (A), fotoliuminescencijos
intensyvumo kitimo per eksperimentines dienas (B) ir pradiniai FL intensyvumo skirtuminiy
spektry (C) grafikai.

Grezinio vandenyje stebima KT agregacija pastebéta ne tik Sitame darbe [26]. Visgi, tebelieka
klausimas, kas grezinio vandens sudétyje gali turéti jtakos ryskiems kvantiniy tasky spektriniams
pokyc¢iams lyginant su kitomis tirtomis vandeninémis terpémis? Tam nustatyti Cu-KT bandiniai buvo
paruosti fosfatiniame ir TES buferiniuose tirpaluose (abieju pH 8) (siekiant eliminuoti terpés pH jtaka,
kadangi ir greziniy vandenys yra panaSaus pH), kitame nattiraliame grezinio vandenyje (Zuikiy g.
grezinio vanduo iSgautas i$ kitos lokacijos, todél tai irgi gali turéti jtakg KT spektriniam stabilumui) beli
virintame gre¢zinio vandenyje. IS pradiniy sugerties spektry (3.8 pav. A) matyti, kad Cu-KT bandiniy su
grezinio vandeniu ir Zuikiy g. grezinio vandeniu optinio tankio spektrai sutampa ir turi didziausia optinj
tankj i§ visy tirty Cu-KT bandiniy. Cu-KT bandinys su fosfatiniu buferiniu tirpalu pH8 ir dejonizuotu
vandeniu taip pat turi sutampancius spektrus, kurie turi maziausig optinj tankj i§ visy tirty bandiniy. Cu-
KT bandinys su virintu grezinio vandeniu turi Siek tiek didesnj sugerties eksitoninés juosto intensyvumag
uz KT bandinio su TES buferiniu tirpalu pH 8, bet trumpabangéje srityje Siy bandiniy optinis tankis
sutampa. Bandiniy FL intensyvumo kitimas per eksperimento paras (3.8 pav. B), bandinius laikant $altai
parodo, kad visy bandiniy FL intensyvumas i$liko daugmaz stabilus, lyginant su bandiniy pradinémis FL
vertémis. Cu-KT bandiniy su gv ir Zuikiai gv FL intensyvumas buvo maziausias i§ visy tirty bandiniy, o
KT bandinio su virintu gv FL intensyvumas buvo didziausias. FL spektro poslinkiy tarp bandiniy nebuvo
(3.8 pav. C). Nors grezinio vanduo turi apie pH 8,12 (Zuikiai gv pH 7,8), gauti rezultatai parodo, kad pH
verté néra lemiancioji detalé, kodél Sioje terpéje paruosti Cu-KT jau po valandos turi tokig didelg sklaida
bei mazZesnj FL intensyvumg nei kitos terpés. Tq paaiskinti gali bandinys su virintu gr¢Zinio vandeniu.
Sis bandinys buvo paruostas uzvirinus greZinio vandenj, palaukus, kol atvés ir po to reikiama tirio dalj
paémus nuo pavirSiaus. Virimas nepanaikina nei terpéje esanciy metaly, nei jony (o pastebéta, kad Na*

ir Ca®* turi jtakos KT agregacijai [23]), tik jie nuséda ant dugno — kietas vanduo yra suminkstinamas. Tai
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3.9 pav. Cd-KT skirtingose vandeninése terpése su ir be JSA pradiniai optinio tankio (A),

fotoliuminescencijos intensyvumo (B) ir skirtuminiai (C) grafikai. FL zadinta 405 nm bangos ilgiu.

galéjo turéti jtakos pakitusioms ty paciy Cu-KT spektrinéms savybéms toje pacioje terpéje, tik
uzvirintoje. Galimai biitent vandens kietumas turi jtakos greitesnei terpés sgveikai su Cu-KT struktiira

bei agregaty formavimuisi.

3.3 Sviesos poveikis Cd-KT ir Cu-KT bandiniams su JSA ir vienalas¢iais Zaliaisiais

dumbliais

Daznai ieskoma biidu, kaip pagerinti kvantiniy tasky stabilumg ir fotostabiluma, jiems esant
vandeningje terp¢je. Siekiant iSlaikyti KT struktiira, jie padengiami dangalu, stabilizuojanciais ligandais
[14]. Norint iSsiaiSkinti JSA poveikj Siame tyrime naudotiems CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-
COOH kvantiniams taskams, buvo paruosti Siy KT bandiniai vandeninése terpése su JSA. Cd-KT
bandiniai su JSA buvo paruosti visose anksCiau tirtose terpése — dejonizuotame vandenyje, grezinio
vandenyje bei mwc dumbliy auginimo terpéje. Pradiniame Cd-KT optinio tankio spektruose palyginti
bandiniy be ir su JSA spektrai (3.9 pav. A.). Juose matyti, kad j tirpalg jdéjus JSA, padidéja optinis tankis,
18skyrus grezinio vandenyje, kuriame bandinio su JSA optinis tankis yra Siek tiek maZesnis. FL
intensyvumo spektruose (3.9 pav. B) taip pat matosi, kad Cd-KT FL intensyvumas su JSA yra didesnis,
uz bandiniy be JSA. Be to, skirtuminiuose spektruose matomas Cd-KT bandiniy su JSA poslinkis j
ilgabange puse (3.9 pav. C). Sie spektriniai poky¢iai parodo, kad JSA reaguoja su Cd-KT
stabilizuojanciais ligandais, aplimpa galimai sudarydamas papildomg stabilizuojantj dangalg, apsaugantj
Cd-KT nuo terpés poveikio. Tai ypa¢ pastebima Cd-KT gre¢zinio vandenyje, kadangi bandinio su JSA
optinis tankis mazesnis uz bandinio be JSA, vadinasi JSA, nors ir padidina dalelés dydj, apsaugo nuo

terpés sukeltos agregacijos, kuri buvo stebima Cd-KT bandiniuose su grezinio vandeniu be JSA.

Cu-KT bandinys su JSA buvo istirtas tik dejonizuoto vandens terpéje. Pradiniuose spektruose matyti,
kad Cu-KT bandinio su JSA optinis tankis yra Siek tieck mazesnis uz bandinio be JSA (3.10 pav. A), kaip

ir mazesnis FL intensyvumas. Spektro poslinkiai nebuvo registruoti. I§ $iy rezultaty galima pastebéti,
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3.10 pav. Cu-KT dejonizuotame vandenyje su ir be JSA pradiniai optinio tankio (A),

fotoliuminescencijos intensyvumo (B) ir skirtuminiai (C) grafikai. FL zadinta 405 nm bangos ilgiu.
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3.11 pav. Sviesos sukeltas Cd-KT KT skirtingose vandeninése terpése su ir be JSA FL

intensyvumo kitimas. Simboliai nurodo gautas FL intensyvumo vertes ties spektro maksimumu

matavimo metu. Punktyrinés linijos nurodo eksperimentine rezultaty tendencija. Svitinimas atliktas

tarp FL matavimy. FL intensyvumas Cd-KT bandinyje registruotas ties 622 nm, FL zadinta 405 nm

bangos ilgiu.

kad JSA Cu-KT neapsaugo taip, kaip Cd-KT. Tam galéjo turéti jtakos paty¢iy Cu-KT stabilizuojantis

apsauginis sluoksnis, kadangi i§ ankstesniy rezultaty taip pat pastebéta, kad nepriklausomai nuo terpés

sudéties, jei joje néra daug jony ar iStirpusiy medziagy, terpés jtaka Cu-KT bus maza.
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3.12 pav. Cd-KT mwc terpéje, mwc terpéje su JSA ir mwec terpéje su dumbliais pradiniai FL

intensyvumo (A) ir skirtuminiai (B) spektrai. FL zadinta 405 nm bangos ilgiu.

Svitinant Cd-KT bandinius vandeninése terpése su JSA pastebéta, kad FL intensyvumas didéjant
surinktai $vitinimo dozei nesikeiCia ir i§lieka stabilus. Akivaizdus skirtumas tarp Cd-KT bandiniy be ir
su JSA matomas 3.11 paveikslélyje. Kiti spektriniai poky¢iai nurodyti 3.5 lenteléje. Sie spektriniai
poky¢iai parodo, kad surinkus 36 J/cm? §vitinimo dozei, Cd-KT su JSA struktiiriniy poky¢iy neatsiranda.
Sie rezultatai parodo, kad JSA baltymui ant Cd-KT pavirsiaus suformavus apsauginj dangala, jis apsaugo

nuo Sviesos sukelto neigiamo poveikio, nepriklausomai nuo terpés joninés sudéties.

3.5 lentelé. Cd-KT be ir su JSA spektriniai poky¢iai po $vitinimo (| mazéja, 1 didéja, — néra, — spektras

pasislinkes j ilgabange puse, < spektras pasislinkes j trumpabange pusg)

Cd-KT be JSA Cd-KT su JSA
Vandeniné terpé R R
FL FL poslinkis oT FL FL poslinkis
Dejonizuotas v. 0 l — - - -
GreZinio vanduo 1 ! - - - -
MWC 1 ! - - - -

Zalieji vienalas¢iai dumbliai Scenedesmus quadricauda j tyrima buvo jtraukti, siekiant praplésti
zinias apie dumbliy poveikj KT struktiirai. Dumbliy ekstralgsteliné medziaga biina baltyminés kilmés,
todel galeéty veikti kaip baltymas ir galimai sukurti tokia pacig apsaugine funkcija kaip JSA. Tam istirti,
buvo paruosti Cd-KT ir Cu-KT mwc terpée bandiniai su dumbliais. Pradiniai Cd-KT
fotoliuminescencijos intensyvumo spektrai parodo, kad terpéje atsiradus dumbliais, Cd-KT FL
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3.13 pav. Cu-KT mwc terpéje ir mwc terpéje su dumbliais pradiniai FL intensyvumo (A) ir

skirtuminiai (B) spektrai. FL Zadinta 405 nm bangos ilgiu.
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3.14 pav. Cd-KT mwc terpéje (A) ir grezinio vandenyje (B) bandiniy su ir be dumbliy FL
intensyvumo kitimas per eksperimento dienas. FL zadinta 405 nm bangos ilgiu.
intensyvumas yra 1.75 karto mazesnis uz bandinio be dumbliy, ir beveik du kartus mazesnis uz bandinio
su JSA (3.12 pav. A). Skirtuminiuose spektruose (3.12 pav. B), kad terpéje atsiradus dumbliams FL
spektriniy poslinkiy neatsirado, tik nedidelis spektrinis susiauréjimas, lyginant su bandiniu be dumbliy.
Panasis rezultatai gauti ir su Cu-KT bandiniais — terpéje esant dumbliams, FL intensyvumas sumazéja,
ta¢iau ryskiy spektriniy poslinkiy neatsiranda (3.13 pav.). I$ Siy rezultaty galima spresti, kad praéjus
valandai nuo bandiniy paruosimo, zalieji vienalgs¢iai dumbliai nepaveikia Cd-KT ir Cu-KT taip kaip

JSA bei nepagerina kvantiniy tasky pradiniy spektriniy savybiy, nulemty terpés cheminés sudéties.
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3.15 pav. Cu-KT mwec terpéje (A) ir grezinio vandenyje (B) bandiniy su ir be dumbliy FL
intensyvumo kitimas per eksperimento dienas. FL zadinta 405 nm bangos ilgiu.

Norint suprasti dumbliy jtaka Cd-KT ir Cu-KT spektriniy savybiy fotostabilumui, Cd-KT ir Cu-KT
bandiniai mwc terpéje ir grezinio vandenyje su dumbliais buvo laikomi akvariume, esant 24 val.
apSvietimui. IS FL intensyvumo kitimo per eksperimento paras pastebéta, kad Cd-KT FL intensyvumas
didé¢ja, be to atsiranda poslinkis i trumpabangg spektro pusg tiek bandinyje su mwec terpe, tiek su gr¢zinio
vandeniu (3.14 pav.). Tuo tarpu Cu-KT FL intensyvumas tiek bandinyje su mwc terpe, tiek su grezinio
vandeniu maz¢ja, be to, taip pat atsiranda FL spektro poslinkis j trumpabangg puse. I§ Siy rezultaty galima
pastebéti, kad nors ir pradinis Cd-KT FL intensyvumas néra toks didelis, kaip bandiniy be dumbliy, ar
JSA, tadiau esant pastoviam ap$vietimui, dumbliai apsaugo Cd-KT nuo $viesos spinduliuotés sukeliamy
spektriniy poky¢iy, tokiy kaip FL intensyvumo mazéjimas. Galimai Cd-KT reaguodami su dumbliais,
praranda dalj stabilizuojanciy ligandy, ta¢iau vietoj jy prikimba prie vienalgs¢iy dumbliy sienelés, taip
pagerinant Cd-KT kvantinj naSumg. Visgi, su Cu-KT panaSus efektas néra stebimas, bandiniuose Cu-KT
FL intensyvumas smarkiai sumazéja, ir yra maZesnis uz paciy dumbliy autofluorescencijg. Poslinkiai }
trumpabange puse¢ Situose bandiniuose gali reiksti Cu-KT degradacija, bet, sprendziant i§ ankstesniy

rezultaty, labiau dél Sviesos spinduliuotés jtakos, o ne dumbliy buvimo terpéje.

Siekiant nustatyti surinktos Svitinimo dozés jtaka Cd-KT ir Cu-KT FL intensyvumo kitimui,
bandinyje esant JSA ir zaliesiems vienalgs¢iams dumbliams, buvo paruosti Cd-KT ir Cu-KT
dejonizuotame vandenyje bandiniai su JSA ir Cd-KT ir Cu-KT mwc terpéje bandiniai su dumbliais. Tarp
Svitinimy matuojant FL intensyvumo kitimg per penkias minutes pastebéta, kad Cd-KT bandinyje su JSA

FL intensyvumas islieka stabilus tieck matavimo metu, tiek po vis ilgéjancio Svitinimo laiko (3.16 pav.
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3.16 pav. Sviesos sukeltas Cd-KT ir Cu-KT dejonizuotame vandenyje su JSA (A) ir mwec terpéje su
dumbliais (B) FL intensyvumo kitimas. Simboliai nurodo gautas FL intensyvumo vertes ties spektro
maksimumu matavimo metu. Linijos nurodo eksperimenting rezultaty tendencija, bet taip pat tuo
metu buvo Svitinami bandiniai. FL vertés normuotos j prading FL verte prie§ Svitinimg. FL

intensyvumas Cd-KT bandinyje registruotas ties 622 nm, Cu-KT bandinyje ties 550 nm.

A). Cu-KT bandinyje su JSA panaSus FL intensyvumo stabilumas nebuvo registruotas — jame FL
intensvymas mazéjo ilgéjant Svitinimo laikui. Tuo tarpu Cd-KT bandinyje su dumbliais stebétas
procesas, kuomet po $vitinimo Cd-KT FL intensyvumas padidéja, ta¢iau matavimo metu vél sumazéja.
Patikrinus kaip tuo metu keiciasi dumbliy autofluorescencijos spektras ties 685 nm pastebéta, jog Sie, po
$vitinimo turi mazesnj FL intensyvuma, kuris matavimo metu kyla (3.16 pav. B, ir mazesnis grafikas B
dalyje). Kadangi atstumas tarp KT ir dumbliy chlorofily néra toks mazas, kad galéty vykti Fornster‘io
rezonansiné pernasa (kur KT bty donoras, 0 chlorofilas akceptorius), ¢ia greiciausiai vyksta dumbliy
ekranavimas. Palyginus Cd-KT ir Cu-KT bandiniy FL intensyvumo kitimg nuo S$vitinimo dozés
pastebéta, kad JSA ir dumbliy buvimas bandinyje apsaugo Cd-KT nuo surinktos mazos $vitinimo dozés
poveikio Cd-KT FL intensyvumui. Visgi, surinkus mazdaug 9 J/cm? §vitinimo doze, FL intensyvumuose
visuose Cd-KT bandiniuose stabilizuojasi (3.17 pav. A). Taip pat, nors Cu-KT spektroskopiniy savybiy
poky¢iy jdejus JSA beveik nebuvo, ta¢iau $vitinant didesne nei 9 J/cm? $vitinimo doze, JSA pagerino
tiek Cd-KT, tiek Cu-KT spektriniy savybiy fotostabiluma lyginant su KT atitinkamoje terpéje be
baltymo.

Norint labiau suprasti zaliyjy vienalgs¢iy dumbliy poveikj Cd-KT ir Cu-KT buvo taip pat pasitelkti

ir mikroskopijos metodai. Scenedesmus quadricauda lasteliy su Cd-KT mwc ir grezinio vandens terpéje
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3.17 pav. Sviesos sukeltas Cd-KT ir Cu-KT dejonizuotame vandenyje su ir be JSA bei mwe terpéje
su ir be dumbliy FL intensyvumo kitimas. Simboliai nurodo gautas FL intensyvumo vertes ties
spektro maksimumu matavimo metu. Punktyrinés linijos nurodo eksperimenting rezultaty
tendencija. Svitinimas atliktas tarp FL matavimy. FL intensyvumas Cd-KT bandinyje registruotas

ties 622 nm, FL Zadinta 405 nm bangos ilgiu.

vaizdai su fluorescenciniu mikroskopu pateikti 3.5 lenteléje. Gyvos dumbliy lastelés, matuojant visais
kanalais, fluorescuoja raudonai, taip pat kaip ir Cd-KT. Kadangi bandiniai buvo laikomi pastovaus
apSvietimo sglygomis, Sie vaizdai padeda labiau suprasti, kaip fotoliuminescuoja Cd-KT, terpéje esant ir
dumbliams. Nors dumblio lastelé, esanti mwc terpéje, jau negyva ($viesaus lauko vaizde matomas tik
permatomas lgstelés kontiiras, o fluorescenciniuose vaizduose ji nebesviecia), atrodo, kad Cd-KT yra
aplipe lastelés pavirSiuje, bet 1§ Siy vaizdy negalima nuspresti, ar paciy Cd-KT néra lgstelés viduje.
Panasis rezultatai gauti ir sSu Cd-KT grezinio vandenyje bandiniu. IS dumbliy Igstelés vaizdo matyti, kad
§i lastelé gyva bei fluoresceuoja visuose kanaluose. Siuose vaizduose visgi sudétingiau nuspresti, kurioje
lastelés vietoje yra Cd-KT, dél jau minétos dumbliy ir Cd-KT raudonos fluorescencijos. Siame bandinyje
taip pat matyti, kiek terpé¢je yra daleliy, kurios galéty sklaidyti Sviesg ir taip pat paaiskintu padidéjusia
sklaidg gre¢zinio vandens bandiniuose. Dumbliy lasteliy su Cu-KT nepateikti, kadangi ketvirtg
eksperimento dieng, esant pastoviam apsvietimui, $iy Cu-KT fotoliuminescencija fluorescenciniuose

vaizduose nesimaté ir buvo uzgozta dumbliy autofluorescencijos.

Kadangi i§ fluorescenciniy vaizdy negalime spresti apie kvantiniy tasky padéti dumbliy Iastelése,
buvo gauti dumbliy Igsteliy konfokalinés mikroskopijos 3D vaizdai. Dumbliy Igsteliy mwc terpéje su
Cd-KT vaizdai pateikti 3.6 lenteléje. Sviesos pralaidumo vaizde matomos dumbliy lgstelés, kuriose,

turint filtra, kuris praleidzia tik Cd-KT fotoliuminescencijg, matoma, kad Cd-KT mwec terpéje formuoja
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agregatus, bet taip ir susitelkia aplink Igsteles, taciau j jy vidy nepatenka. Naudojant konfokalinj
mikroskopa, taip pat galima gauti ir spektrinius vaizdus. Atitinkamos dumbliy Igstelés spektrinis vaizdas
pateiktas 3.18 pav. Jame matyti, kad aplink dumbliy lasteles kaupiasi kvantiniai taskai, formuodami
agregatus, arba padengdami dumbliy lastelés pavirSiy. Cd-KT j dumbliy lastelés vidy greiciausiai
nepatenka dél storos dumbliy sienelés arba susiformavusiy agregaty. Dumbliy lgstelés Cd-KT atzvilgiu
gali veikti kaip apsauga nuo terpés ir spinduliuotés poveikio. Gre¢zinio vandenyje buvo gauti atitinkami
rezultatai su Cd-KT, o Cu-KT bandiniai paveikti §viesos, turé¢jo labai silpng fluorescencija, todél sunku

jvertinti jy padétj dumbliuose naudojantis mikroskopijos metodais.

3.5 lentelé. Cd-KT su dumbliais mwc terpéje ir grezinio vandenyje vaizdai gauti fluorescenciniu

mikroskopu, matuoti ketvirtg parg. Mastelis 20 um

Grezinio vanduo

Sviesus

laukas

V-2A

G-2A

UV-2A
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3.6 lentelé. Cd-KT su dumbliais mwc terpéje vaizdai gauti konfokaliniu mikroskopu, po paros nuo
dumbliy paruosimo. Mastelis 20 um

Sviesos pralaidumo Tik Cd-KT FL filtras. Skirtumas tarp vaizdy — 1,50 um

3.18 pav. Spektrinis Cd-KT mwc terpéje su dumbliais vaizdas. FL zadinta 404 nm bangos ilgiu.
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3.19 pav. CulnZnS/ZnS-COOH KT pirmos ir antros partijos bandiniy, paruosty dejonizuotame
vandenyje, pradiniy optiniy tankiy ir fotoliuminescencijos intensyvumy spektry palyginimas. FL

zadinta 405 nm bangos ilgio Sviesa.

3.4 Pirmos ir antros Cu-KT partijos palyginimas

Tyrimo eigoje buvo gauta nauja CulnZnS/ZnS-COOH kvantiniy tasky partija. Nors tiek pirmos, tick
antros partijos kvantiniy tasky branduolio ir apvalkalo sudétis vienoda bei abi partijos susintetintos to
pacio gamintojo, pastebéta, kad skiriasi pradinis kvantiniy tasky tirpalas. Pirmos partijos CulnZnS/ZnS-
COOH kvantiniai taskai buvo vandenyje, antros partijos kvantiniy tasky pradinis tirpalas buvo pH 8,3
borato buferiniame tirpale. Pirmos partijos kvantiniy tasky pradinio tirpalo vandens pH nenurodytas, be
to néra zinomi sintezés skirtumai dél komercinés paslapties. Galima numanyti, kad gamintojai sieké
pagerinti $iuos CulnZnS/ZnS-COOH kvantinius taskus, todél buvo pakeistas sintezés protokolas. Be to,

skiriasi siy kvantiniy tasky apsauginis ligandy sluoksnis

ParuoSus pirmos ir antros partijos kvantiniy taSky bandinius dejonizuotame vandenyje ir iSmatavus
pradinius optinio tankio ir fotoliuminescencijos intensyvumo spektrus pastebéta pora skirtumy tarp Siy
kvantiniy tasky (3.19 pav.). Pirmiausia, lyginant $iy bandiniy optinio tankio spektrus galima pastebéti,
kad antros partijos vario kvantiniy taSky optinis tankis yra didesnis uz pirmos partijos vario kvantiniy
taSky, be to, neturi iSreikSto sugerties eksitoninés juostos intensyvumo. Lyginant bandiniy

fotoliuminescencijos spektrus taip pat akivaizdziai matyti, kad antros partijos bandinio pradinis FL
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3.20 pav. CulnZnS/ZnS-COOH KT pirmos ir antros partijos bandiniy dejonizuotame vandenyje FL
intensyvumo Kitimas nuo eksperimento pradzios bandinius laikant $altai tamsoje (A) ir
priklausomai nuo $vitinimo dozés (B). Punktyrinés linijos nurodo eksperimenting rezultaty

tendencija, B dalyje taip pat Svitinimo kiekj. FL Zadinta 405 nm bangos ilgiu.

intensyvumas mazdaug 2,5 karto didesnis uz pirmos partijos bandinio. Taip pat skiriasi ir spektry smailés
maksimumo padétis — pirmos partijos bandinio FL intensyvumo maksimumas registruotas ties 548 nm,
0 antros partijos FL intensyvumo maksimumas buvo pasislinkes per 12 nm | ilgabange puse¢ ir

registruotas ties 560 nm (kaip ir nurodo gamintojas).

Kadangi Siame darbe svarbus Sviesos spinduliuotés poveikis kvantiniams taskams, buvo palyginti
pirmos ir antros partijy FL intensyvumo kitimas bandinius laikant Saltai tamsoje (3.20 pav A) bei
Svitinant violetinés Sviesos diodu (3.20 pav B). Pastebéta, kad tiek pirmos, tiek antros vario kvantiniy
tasky partijos bandiniai, laikomi Saltai tamsoje, i$laiko optinio tankio ir fotoliuminescencijos spektriniy
savybiy stabilumg per 7 eksperimento paras. Tuo tarpu, lyginant pirmos ir antros partijy kvantiniy tasky
FL intensyvumo kitimg nuo surinktos $viesos dozés, akivaizdu, kad antros partijos CulnZnS/ZnS-COOH
kvantiniy taSky fotoliuminescencijos intensyvumas islieka stabilus, didéjant surinktai Svitinimo dozei.
Kita vertus, pirmos partijos bandinio fotoliuminescencijos intensyvumas, didéjant surinktos $vitinimo
dozés kiekiui, mazéja, ir surinkus 108 J/cm? §vitinimo doze, biina prarades apie 90% pradinio FL
intensyvumo. Pirmos partijos bandinyje, surinkus 18 J/cm? gvitinimo doze, jau stebimas sumazéjes
optinis tankis bei FL spektro poslinkis j trumpabange sritj. Didinant surinktg Svitinimo doze, optinis
tankis ir toliau mazéja, o FL spektrinis poslinkis did¢ja. Tai parodo, kad Sios partijos kvantiniuose

taskuose, net esant mazoms Svitinimo dozéms prasideda negrjZztami poky¢iai kvantinio tasko struktiiroje.
42



Sviesos spinduliuoté pradzioje galimai pertvarko ir atkabina paviriaus ligandus, taip sumaZzindama
kvantinio tasko apsaugg nuo terpés ir spinduliuotés poveikio. Véliau atsirades FL spektro poslinkis }
trumpabangg sritj indikuoja, kad maz¢ja kvantinio tasko dydis, o kadangi maz¢ja tiek optinis tankis, tiek
FL intensyvumas, galima manyti, kad esant 18 J/cm? ir didesnei §vitinimo dozei, §viesos spinduliuoté
paveikia ne tik pavirSiaus ligandus, bet galimai ir pacio kvantinio tasko apvalkalg. Tokie spektriniai
poky¢iai nebuvo registruoti antros partijos bandinyje, kuriame, net esant bendrai 108 J/cm? §vitinimo
dozei, neatsirado FL spektriniy poslinkiy, o optinis tankis taip pat nesumazéjo. Vadinasi spektriniai
pokyciai nebuvo registruoti nei bandinyje, laikytame tamsoje, nei Svitintame bandinyje. IS rezultaty
galima pastebéti, kad $viesos poveikis kvantiniy taSky stabilizuojanciy ligandy sluoksniuos priklauso tik
nuo kvantinio taSko pavirSiaus sudéties, kadangi turint dvi tos pacios sudéties CulnZnS/ZnS-COOH KT,
bet skirtingy dangaly partijas pastebéta, kad Siy Cu-KT spektriniy savybiy fotostabilumas smarkiali

skiriasi.
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ISvados

» CdSe/zZnS-COOH KT spektroskopiniy savybiy, kuriy stabilumg labiau paveikia joniné terpés
sudétis, fotostabilumas yra geresnis nei pirmos partijos CulnZnS/ZnS-COOH KT, taciau
blogesnis nei antros partijos, kuriy abiejy optinés savybés, nepriklausomai nuo terpés, tamsoje
laikosi stabiliau nei Cd-KT. Taigi, sviesa, priklausomai nuo ligandy rasies bei Svitinimo dozés,
paveikia kvantiniy tasky stabilizuojanc¢io sluoksnio vientisuma, taciau jos poveikis nepriklauso
nuo kvantinio tasko branduolio ir apvalkalo cheminés sudéties.

» Jaucio serumo albuminas, paveikus didesnémis Svitinimo dozémis, apsaugo kvantiniy tasky
optines savybes nuo S$viesos spinduliuotés sukelto pavirSiniy ligandy sluoksnio ardymo,
suformuodamas apsauginj dangalg, nepriklausomai nuo jy branduolio ir apvalkalo bei terpés
joninés sudéties.

» CdSe/znS-COOH KT lokalizuojasi ant zaliyjy vienalgséiy Scendesmus quadricauda dumbliy
lgsteliy pavirSiaus, dél Sios saveikos Cd-KT spektriniy savybiy jautrumas neigiamam $viesos
spinduliuotés poveikiui sumazéja ir FL intensyvumas net padidéja lyginant su bandiniy $viesoje
be dumbliy. CulnZnS/ZnS-COOH KT ant Zaliyjy vienalgs¢iy dumbliy pavirSiaus nesilokalizavo,

todél atitinkamas dumbliy apsauginis poveikis $iuose kvantiniuose taSkuose stebétas nebuvo.
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Santrauka

Pastaraisiais metais tobuléjant puslaidininkiniy technologijoms, kvantiniai taSkai uzima vis
didesn] vaidmenj jvairiose panaudojimo srityse. Taciau didéjanti kvantiniy tasky paklausa kelia rizika,
kadangi jie daznai savo sudétyje turi sunkiyjy metaly. Tad kyla klausimas, kas nutiks kvantiniams
taskams, jiems atsiddrus natiiralioje aplinkoje. Sio magistro baigiamojo darbo tikslas — jvertinti
hidrofiliniy CdSe/ZnS-COOH (Cd-KT) ir CulnZnS/ZnS-COOH (Cu-KT) kvantiniy tasky spektriniy
savybiy fotostabilumg skirtingose biologinése vandeninése terpése. Darbo uzdaviniai: palyginti
CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-COOH kvantiniy tasky spektriniy savybiy fotostabilumg skirtingose
biologinése vandeninése terpése; nustatyti, kokig jtakg CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-COOH
kvantiniy tasky spektriniy savybiy fotostabilumui daro tirpale esantis jau¢io serumo albuminas (JSA) ir
zalieji vienalgsc¢iai Scenedesmus quadricauda dumbliai; jvertinti CdSe/ZnS-COOH ir CulnZnS/ZnS-
COOH kvantiniy tasky spektriniy savybiy fotostabiluma nuo Svitinimo dozés.

Tyrimai atlikti naudojant optinés spektroskopijos metodus. Kvantiniy tasky tirpalai ruosti
dejonizuotame vandenyje, grezinio vandenyje, dumbliy auginimo terpéje bei jvairiuose buferiniuose
tirpaluose. Papildomai j bandinius btdavo jmaiSoma JSA ir zaliyjy vienalgséiy Scenedesmus
quadricauda dumbliy. Mikroskopijos vaizdai gauti fluorescenciniu bei konfokaliniu mikroskopais.

Naudojantis spektroskopiniais metodais pastebéta, kad terpés jonine sudétis Cd-KT spektriniy
savybiy stabiluma paveikia labiau nei Cu-KT, kurie, nepriklausomai nuo terpés sudéties, tamsoje islicka
stabiltis. Atsiradus Sviesos poveikiui, Cd-KT, priklausomai nuo terpés, spektrinés savybés yra
fotostabilesnés uz Cu-KT. Priklausomai nuo Sviesos dozés ir ligandy risies, spinduliuoté paveikia
kvantiniy taSky stabilizuojancio sluoksnio integraluma, bet jos poveikis nepriklauso nuo kvantinio tasko
branduolio ir apvalkalo cheminés sudéties. [traukus JSA poveikj Cd-KT ir Cu-KT, pastebéta, kad JSA
suformuoja apsauginj dangalg ant Cd-KT pavirSiaus nepriklausomai nuo terpés joninés sudéties, taip
pagerindamas pradines Cd-KT optines savybes lyginant su bandiniu be JSA. Cu-KT baltymo buvimas
tirpale pradiniy optiniy savybiy nepagerina, taciau esant didesnéms $vitinimo dozéms, JSA apsaugo
abiejy kvantiniy tasky optines savybes nuo $viesos sukelto paviriniy ligandy sluoksnio ardymo. Zalieji
vienalgs¢iai dumbliai nepagerina pradiniy Cd-KT ir Cu-KT optiniy savybiy, ta¢iau sumazina neigiama

Sviesos poveikj Cd-KT kvantiniams taskams, dé¢l iy lokalizacijos ant dumbliy Iasteliy pavirSiaus.
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Summary

With advances in semiconductor technology in recent years, quantum dots are playing an
increasingly important role in various applications. However, the growing demand for quantum dots
poses risks as they often contain heavy metals. The question is what happens to quantum dots once they
are in their natural environment. The aim of this MSc thesis is to evaluate the photostability of the spectral
properties of hydrophilic CdSe/ZnS-COOH (Cd-QDs) and CulnZnS/ZnS-COOH (Cu-QDs) quantum
dots in different biological agueous media. Objectives: To compare the photostability of the spectral
properties of CdSe/ZnS-COOH and CulnZnS/zZnS-COOH quantum dots in different biological aqueous
media; to determine the influence of bovine serum albumin (BSA) and the green unicellular alga
Scenedesmus quadricauda on the photostability of the CdSe/ZnS-COOH and CulnZnS/ZnS-COOH
guantum dots; to assess the dose-dependent photostability of the CdSe/ZnS-COOH and CulnZnS/ZnS-
COOH quantum dot spectral properties.

The studies were carried out using optical spectroscopy techniques. Quantum dot solutions were
prepared in deionised water, deep well water, and mwc algae culture medium. In addition, BSA and the
green unicellular algae Scenedesmus quadricauda were added to the samples. Microscopy images were

obtained using fluorescence and confocal microscopes.

Using spectroscopic techniques, it was observed that the ionic composition of the medium has a
greater effect on the stability of the spectral properties of Cd-QDs than Cu-QDs, which remains stable in
the dark, regardless of the composition of the medium. When exposed to light, Cd-QDs is more
photostable than Cu-QDs in terms of spectral properties, depending on the medium. Depending on the
dose of light and the type of ligands, the radiation affects the integrity of the stabilising layer of the
quantum dots, but its effect is independent of the chemical composition of the quantum dot core and
shell. When the effect of BSA on Cd-QDs and Cu-QDs is included, it is observed that BSA forms a
protective coating on the surface of the Cd-QDs independent of the ionic composition of the medium,
thus improving the initial optical properties of the Cd-KT compared to the sample without BSA. The
presence of the Cu-QDs protein in the solution does not improve the initial optical properties, but at
higher irradiation doses, BSA protects the optical properties of both quantum dots from light-induced
depletion of the surface ligand layer. Green unicellular algae do not improve the initial optical properties
of Cd-QDs and Cu-QDs, but reduce the negative effect of light on the Cd-QDs quantum dots due to their

localisation on the surface of the algal cells.
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