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Sutartiniai Zyméjimai

A — optinis tankis;

AF — autofluorescencija;

AF int — autofluorescencijos intensyvumas;

AkKF — atkirtimo filtras;

BR — pralaidumo filtras;

BSA —Jaucio (buliaus) serumo albuminas;

Chls — chlorofilai;

DchV — dichroinis veidrodis;

DL — dumbliy lastelés;

DV — distiliuotas vanduo;

FL — fotoliuminescencija;

FL int — fotoliuminescencijos intensyvumas;

FWHM - plotis pusés maksimumo aukstyje (angl. k. full width at half
maximum);

KN — kvantinis nasumas;

KT — kvantiniai taskai;

MPR — merkaptopropioniné riigstis;

MSR — merkaptosukcininé riigstis;

ND — nanodalelés;

FBT — fosfatinis buferinis tirpalas;

PSI — pirmoiji fotosistema (angl. k. the first photosystem);

PSII — antroji fotosistema (angl. k. the second photosystem);

ROS - aktyviosios deguonies formos (angl. k. reactive oxygen species);

0. t. v. — optinio tankio vienetai;

S. V. — sutartiniai vienetai;

snt. vnt. — santyKiniai vienetai;

SV — saltinio vanduo;

TDV — trasos itirpintos distiliuotame vandenyje;

TGR - tioglikolio rugstis;

UV — ultravioletiné spinduliuoté.



IVADAS

Sparti nanotechnologijy plétra paskatino daugybés naujy medziagy ir
produkty, pasizymin¢iy naujomis ir nejprastomis savybémis, atsiradima.
Dalis $iy medziagy ir produkty skirta tiesioginiam kontaktui su gyvu
organizmu, todél yra pritaikyta saveikai su vandenine biologine aplinka.
Pavyzdziui, biologiskai suderinamos nanodalelés (ND) pradétos naudoti
kosmetologijoje ir medicinoje: jvairiy ligy diagnostikai, pakitusiy audiniy
vaizdinimui operacijy metu ir ligy gydymui, pasitelkiant nanodaleles vaisty
pernasai. Taciau tik kai kuriy rii$iy nanodalelés turi i$skirting opting savybe
liuminescuoti  zadinant Sviesos spinduliuote. Fotoliuminescuojancios
puslaidininkinés ND — kvantiniai taskai (KT), — naudojamos optiniuose
prietaisuose arba detekcijos metoduose, kuriy taikymo metu sios ND gali
biti lengvai aptinkamos ir sekamos. Kvantiniai taskai pasizymi didesniu
fotoliuminescencijos kvantiniu nasumu ir ilgesne suzadintos biisenos
gyvavimo trukme, nei $iuo metu medicinoje naudojami nestabiltis organiniai
fluoroforai, ir gali, dél pavirSiaus modifikacijy, susikaupti norimoje
organizmo vietoje. Todél fotoliuminescuojantys hidrofiliniai kvantiniai
taskai vis placiau taikomi biologiniy sistemy vaizdinimui ir kaip modeliniai
objektai vidulasteliniy vyksmy tyrimuose.

Siuolaikiniais biotechnologiniais metodais susintetinama daugybé jvairiy
kvantiniy tasky rusiy, besiskirianCiy jvairiais parametrais: dydziu, forma,
kriiviu, sudétimi, struktiira, pavirSiaus apvalkalu ir t.t., nuo kuriy visy
priklauso ir KT sgveika su biosistemomis. Sunkiyjy metaly turintys
nanokristalai, dengti hidrofobiniais ligandais ir istirpinti nepoliniuose
tirpikliuose, pasizymi optiniy savybiy stabilumu. Taciau pritaikant KT
biologinei aplinkai, prie ND pavirSiaus prikabinami hidrofiliniai ligandai,
sumazinantys KT optiniy savybiy stabilumg, bet paver€iantys
puslaidininkines nanodaleles tirpiomis vandenyje, ir palengvinantys jy
patekimg  lasteles [1]. Neigiama kriivi vandeninése terpése jgaunantys KT
dazniausiai dengiami tiolio rugstimis, pavyzdziui, tioglikolio (TGR),
merkaptopropionine (MPR) ir merkaptosukcinine (MSR), kurios dél
skirtingos molekulinés struktiiros sudaro skirtingo stabilumo konfigiiracijas
su Cd molekulémis. MSR molekulés struktiira iSsiskiria tuo, kad apima tiek
TGR, tick MPR savybes, todél gali jungtis prie vieno (kaip MPR) arba
dviejy (kaip TGR) kadmio jony. Dél hidrofiliniy puslaidininkiniy
nanodaleliy spektriniy savybiy jautrumo aplinkos veiksniams (terpés pH,
joninei ar baltyminei terpiy sudéciai, kitiems gyvy sistemy parametrams),
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kvantiniai taskai gali buti panaudoti ir kaip aplinkos sglygy indikatoriai. Kita
vertus, $vitinant kvantinius taskus nuolatine spinduliuote ir naudojant kaip
liuminescuojanéius  zymeklius,  fotoliuminescencijos (FL) gesimas
supancioje aplinkoje islieka problema. Pirmiausia kvantiniy tasky FL
stabiluma paveikia Kintanti pavirSiaus dangalo struktara, ir tai apsunkina
vaizdinimg nanodalelémis, o véliau, yrant susikaupusiems organizme
kvantiniams taSkams, galimas apsinuodijimas sunkiaisiais metalais. Kadangi
hidrofiliniy kvantiniy tasky fizikocheminés savybés gali bati paveikiamos
apSvietimo salygy, sugertos spinduliuotés sukelti KT fotoliuminescencijos
poky¢iai tampa itin svarbiais, jvertinant galimg ND likimg biologinéje
aplinkoje. Potenciali KT toksiskumo grésmé biosistemoms bei aplinkos
salygy jtaka vis dar néra gerai iStirta. Vis dar triksta informacijos apie
$viesos poveikj hidrofiliniams kvantiniams taskams, kuri padéty paaiskinti
poveikio prigimtj ir mechanizmus, surasti sprendimus, pagerinancius KT
fotostabilumg biologinése aplinkose, ir paskatinty naujas puslaidininkiniy
ND panaudojimo galimybes.

Didéjantis pritaikomumas kasdieninéms reikméms padidina ir galimybe,
kad hidrofilinés nanodalelés atsitiktinai pateks j gamting aplinka, pavyzdziui,
vandens telkinius. Pasaulio vandenynuose diduma fotoautotrofy, atsakingy
uz didzigjg dalj susidariusio atmosferinio deguonies, yra vienalgséiai
dumbliai — svarbi pirminé grandis mitybos grandinéje. Kaip ir daugialaséiai
dumbliai, vienalgsciai turi daug maistingyjy medziagy, kuriy néra gausu
sausumos organizmuose, tod¢l yra naudojami tiek maisto pramonéje, tiek
farmacijoje. Maisto papildai su lengvai kultivuojamais vienalgsciais
dumbliais placiai vartojami visame pasaulyje dél gausiy naudingyjy
medziagy, pavyzdziui, fikocianiny, karotinoidy ir chlorofily, pasizyminciy
stipriomis antioksidacinémis savybémis ir padedanciy slopinti uzdegimus,
skatinan¢iy lasteliy atsinaujinimg bei stiprinanéiy imuning sistema.
Chlorofilai dumbliy lastelése sugeria kritusios $viesos energija ir didziaja jos
dalj panaudoja fotosintezéje, kurios metu absorbuoja ir | atmosfera
patenkancias Siltnamio efekta skatinanc¢ias CO; dujas. Bitent vienalgsCiai
dumbliai pasaulio vandenynuose yra aktyviausiai fotosinteze vykdantys
organizmai, sunaudojantys didzigja dali Siy dujy i§ atmosferos, ir taip
létinantys pasaulinius klimato poky¢ius. Dalis dumbliy lgsteléje sugertos
nepanaudotos energijos, apsaugant lastele nuo Zalingo $viesos poveikio, yra
iSspinduliuojama fluorescencijos keliu [2]. Galimybé apsisaugoti nuo
perteklinés energijos yra svarbi dumbliy gyvybinéms savybéms ir
veiksmingam fotosintezés mechanizmui uZtikrinti. Taciau vienalgsciai
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dumbliai gali kaupti jvairius terSalus, pvz., sunkiuosius metalus, kurie gali
pakenkti pigmenty sintezei, sutrikdyti fotosintezés procesa, sukelti zala
fotoadaptacijos mechanizmui, o per mitybos granding gali patekti ir j
zmogaus organizma. Todél dumbliy Iastelés daznai naudojamos kaip
modeliniai organizmai, tiriant sudétingesnius augalus ir vertinant medZziagy
toksinj poveikj ekosistemoms ir globaliems procesams. Vis dar trikstant
ziniy apie jvairiy hidrofiliniy puslaidininkiniy nanodaleliy sgveikg su
vienalgs€iais  dumbliais, sunku jvertinti, kokig Zzalg padaryty
nekontroliuojamas ND patekimas j vandens telkinius.

Nors fotosintezé ir fluorescencija yra konkuruojantys, priesingi vienas
kitam procesai, fluorescencijos kvantinis nasumas gali bati reguliuojamas
veiksniais, kurie tiesiogiai ar netiesiogiai susij¢ su fotosintezés mechanizmu.
Dumbliy  lasteliy  autofluorescencija  (AF)  galima  pasinaudoti
spektroskopiniais metodais vertinant fotosintezés procesuose dalyvaujanéiy
pigmenty poky¢ius, tokiu biidu atskleidziant ir toksinius poveikius lasteléms.
Chlorofilo a fluorescencijos registravimas jvardinamas kaip universalus
neinvazinis metodas fiziologiniy procesy, vykstanéiy dumbliy gyvybinio
ciklo metu, poky¢iams tyrinéti [3]. Kita vertus, Kkvantiniy tasky
fotoliuminescencijos juostos spektrinis poslinkis bei intensyvumo poky¢iai
gali blti pozymiais, rodanciais, kad nanodalelés yra paveiktos aplinkos
salygy (tirpiklio, §viesos) ir gali tapti nestabiliomis bei atpalaiduoti gyvam
organizmui nuodingas medZiagas. Taigi, spektroskopiniai ir mikroskopiniai
metodai yra patogis ir tinkami tiek fotoliuminescuojan¢iy kvantiniy tasky
fotostabilumo  tyrimams, tiek vertinant nanodaleliy sgveikas su
autofluorescuojancéiais vienalgs¢iais dumbliais.

Kadangi hidrofiliniai kvantiniai taskai skirti naudoti biologinése
aplinkose, kuriose yra istirpusiy jony ir jvairiy baltymy, Siame darbe tirtas
hidrofiliniy CdTe kvantiniy tasky, dengty tioliniais ligandais, optiniy
savybiy stabilumas ir fotostabilumas skirtingose joninése terpése ir terpése
su serumo albuminu. Vandeninéje terpéje su serumo albuminu taip pat
vertinta, kokia jtaka kvantiniy tasky su ZnS apvalkalu spektriniy savybiy
fotostabilumui daro skirtingi tioliniai ligandai (TGR ir MPR). Be to,
jvertinus CdTe dengty MSR kvantiniy tasky fotostabiluma terpéje su
laukiniy vienalaséiy gélavandeniy Scenedesmus sp. ir Chlorella sp. dumbliy
lastelémis, spektroskopiniais ir mikroskopiniais metodais istirti kvantiniy
taSky sukelti dumbliy autofluorescencijos pokyciai bei stebétas nanodaleliy
poveikis dumbliy fotoadaptaciniam atsakui.
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Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas

Istirti hidrofiliniy kvantiniy taSky (KT) fotostabilumg modelinése
biosistemose skirtingomis aplinkos salygomis ir §iy nanodaleliy fototoksinj
poveikj vienalgs¢iams gélavandeniams dumbliams.

Darbo uzdaviniai:

1) Istirti Sviesos poveikj CdTe kvantiniy tasky dengty merkaptosukcinine
ragstimi (MSR) spektrinéms savybéms ir jvertinti jy pokyciy
priklausomybe nuo Svitinimo dozés.

2) Ivertinti joninés terpés ir serumo albumino poveikj tioliais dengty
CdTe ir CdSe/ZnS kvantiniy taSky optiniy savybiy stabilumui ir
fotostabilumui.

3) Palyginti tioglikolio ir merkaptopropionine rtigsties ligandy jtaka
CdSe/zZnS kvantiniy tasky spektriniy savybiy stabilumui ir
fotostabilumui vandeninéje buferinéje terpéje su serumo albuminu.

4) Tstirti vienalgséiy zaliyjy gélavandeniy Scenedesmus sp. dumbliy
poveikj hidrofiliniy CdTe-MSR kvantiniy tasky spektriniy savybiy
stabilumui ir fotostabilumui modelinéje joninéje terpéje.

5) Spektroskopiniais ir mikroskopiniais metodais istirti hidrofiliniy
CdTe-MSR kvantiniy tasky sukeltus vienalgs¢iy Scenedesmus sp.
dumbliy autofluorescencijos poky¢ius ir jvertinti KT poveikj dumbliy
fotoadaptaciniam atsakui.
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Mokslinis naujumas ir aktualumas

Siame darbe pirma karta nustatytos nuo $vitinimo dozés priklausancios
kelios kvantiniy tasky fotomodifikacijos stadijos, kurios atsispindéjo
jvairiuose spektroskopiniuose parametruose: FL intensyvumo mazéjimo
Kreivéje ir intensyvumo atsistatinéjimo tamsoje désningumuose, sugerties ir
fotoliuminescencijos spektro formos pokyciuose bei FL gyvavimo trukmiy
kinetikose. Sios fotomodifikacijos stadijos apjungtos j bendra §viesos
poveikio kvantiniams taSkams vandeninéje terpéje schema.

Pirma kartg parodyta, kaip KT optiniy savybiy stabilumo priklausomybe
nuo Svitinimo dozés paveikia joniné terpé. Parodyta, kaip nuo ardancio
$vitinimo poveikio apsaugo serumo albuminas ir vienalgsc¢iai dumbliai.
Pademonstruota, kad Sie iSoriniai veiksniai pirmiausia veikia kvantinio tasko
pavirsiy, todél galutinis poveikis KT stabilumui bei sukelti optiniy savybiy
poky¢iai labiau priklauso nuo dengiamojo sluoksnio ligandy atsako, o ne nuo
kvantiniy tasky branduolj gaubiancio apvalkalo.

Nustatytas priklausomybés nuo S$vitinimo dozés pobtudis, veikiant
kvantinius taskus jonais, prisideda prie galimybés kvantinius taskus
panaudoti, kaip jony biojutiklius, pavyzdziui, vertinant vandens tarsg.

Taip pat fluorescencinés mikroskopijos metodu pirmg kartg pastebéta
kvantiniy tasky fotoliuminescencija ant dumbliy lasteliy membrany. Aptikta
kai kuriy dumbliy lgsteliy savybé sukaupti dalj kvantiniy tasky ant
membranos ir nebiiti paZeistoms, atverty galimybes ateityje panaudoti
dumbliy lasteles kvantiniy tasky surinkimui, nanodaleléms pakliuvus i
vandens telkinius.

Kadangi nanotechnologijos yra spar¢iai besivystanti sritis, daugybé
moksliniy tyrimy atlickama su nanomedZziagomis. Taciau dél nanodaleliy
jvairovés ir jy savybiy priklausomybés nuo aplinkos salygy mokslinéje
literatiiroje yra pateikiama daugybé priestaringos informacijos apie iSoriniy
veiksniy jtakg kvantiniy tasky savybéms. Siame darbe pateikti rezultatai apie
hidrofiliniy kvantiniy taSky fotostabilumg ir fototoksiSkuma modelinése
biosistemose prisidés prie bendro $vitinimo ir terpés poveikio optinéms
nanodaleliy savybéms mechanizmo aiSkinimo, apibendrinant jvairiy tyrimy
rezultatus, ir padés ne tik efektyviau taikyti nanodaleles, bet ir apsisaugoti
nuo tam tikromis salygomis zalingo jy poveikio.
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1)

2)

3)

4)

Ginamieji teiginiai

CdTe kvantiniy tasky, dengty merkaptosukcinine ragstimi (MSR),
fotoliuminescencijos fotoblukimo vandeninése terpése priklausomybé
nuo $vitinimo dozés susijusi su registruojamais fotoliuminescencijos ir
sugerties spektry intensyvumy ir formos pokyg¢iais.

Serumo albumino ir §viesos poveikiai optinéms hidrofiliniy kvantiniy
taSky savybéms priklauso nuo dengiamojo ligandy sluoksnio kokybés
ir joninés terpés sudéties.

Vienalas¢iai dumbliai dalinai stabilizuoja CdTe-MSR kvantiniy tasky
spektrines savybes jy stabiluma bloginanc¢iy veiksniy aplinkoje, kurig
salygoja terpés joniné sudétis ir Svitinimas.

CdTe-MSR kvantiniai taskai paveikia vienalgs¢iy dumbliy lgsteliy

autofluorescencijos intensyvumg ir spektrine forma bei daro neigiama
itakg jy fotoadaptaciniams atsakams.
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pristaté mokslinése konferencijose ir paruo$é mokslines publikacijas.

Darbo vadovas prof. dr. Saulius Bagdonas padéjo planuoti tyrimus ir
suformuluoti darbo uzduotis, konsultavo metodiniais ir rezultaty
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Pagrindiniai publikacijy bendraautoriai yra prof. dr. Saulius Bagdonas ir
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Prof. habil. dr. Ri¢ardas Rotomskis konsultavo interpretuojant rezultatus.

Dumbliy rasis paimtuose vandens méginiuose nustaté Dr. Danguolé
Montvydiené¢ i§ Gamtos tyrimy centro.
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14



Padéka
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palaikyma. Ypa¢ dékoju savo mamai uz begaling kantrybe ir rapest].
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1Biosuderinamos puslaidininkinés nanodalelés

Kvantiniy tasky — puslaidininkiniy nanodaleliy (1.1.1 pav.) — branduolys
dazniausiai gaminamas i$ puslaidininkiniy nanokristaly, pavyzdziui, kadmio
selenido (CdSe) ar kadmio telurido (CdTe), kuriy sintezés metodai jau yra
ganétinai iStobulinti [4, 5]. Kadangi nanodaleliy labai didelis pavirSiaus ploto
ir tirio santykis, i§ viso apie 10-50% atomy kontaktuoja su iSorine aplinka,
KT pavirSiaus struktiira ir jos vientisumas apibrézia pagrindines kvantiniy
tasky optines savybes. Norint pagerinti KT branduolio stabilumg ir
fotoliuminescencijos kvantinj na§uma, kadmio pagrindo nanokristalai gali
biiti apgaubiami plonu (keliy atomy storio) neorganiniy molekuliy sluoksniu
(daznai tai bina ZnS), turinCiu didesnj draustinés juostos tarpg ir
formuojanciu KT branduolio apvalkalg [6].

Stabilizuojantys ligandai
(su COOH grupe)

Apvalkalas (ZnS)

Branduolys (CdSe)

1.1.1 pav. Kvantinio tasko su apvalkalu struktiira.

I kvantinio tasko laidumo juosta patekes suzadintas elektronas
elektrostatisSkai sgveikauja su valentingje juostoje likusia nesukompensuoto
kriivio dalimi, — skyle, ir dél Sios saveikos susiformuoja elektrono ir skylés
pora, vadinama eksitonu. Kvantiniai taskai ima fotoliuminescuoti, kai
eksitonas rekombinuoja spindulinés relaksacijos keliu. Fotoliuminescencijos
gesimas (FL intensyvumo mazéjimas) gali buiti paveiktas draustinés juostos
energinio tarpo, ND dydzio ir pavirSiaus kreivumo — parametry, kurie
susiformuoja KT sintezés proceso metu. Prekyboje esan¢iy nanodaleliy
fotoliuminescencijos kvantinis nasumas, apibréziantis fotoliuminescencijos
proceso efektyvuma ir priklausantis nuo eksitono relaksacijos budo, yra
didelis. Kvantiniy tasky fotoliuminescencijos KN sumazéja eksitonui
relaksuojant nespinduliniu btidu, per defektines, su kvantinio tasko
pavirSiumi susietas, blisenas, arba dél rezonansinés energijos pernasos
kaimyninéms molekuléms [7, 8].
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Prie nanokristalo pavirSiaus ar apvalkalo (jei kvantinis taskas jj turi) yra
prikabinami atitinkami pavirSiaus ligandai, stabilizuojantys kvantinio tasko
struktlirg ir jo optines savybes. Kvantinio tasko branduolys, padengtas
ligandy sluoksniu, turi mazesnj pavirSiniy biiseny tankj [9], taigi ir didesnj
FL kvantinj naSuma bei yra stabilesnis dél geresnés apsaugos nuo iSoriniy
aplinkos faktoriy [10]. Nuo ligandy taip pat priklauso KT pavirSiaus kraivis,
nanodaleliy tirpumas [11] ir kiti parametrai, darantys jtaka KT
bioakumuliacijai ir toksiskumui [12, 13]. Hidrofobiniai organiniai
stabilizuojantys ligandai uztikrina gerg KT apsauga nuo struktirinés
degradacijos ir jprastai salygoja didelj KT fotoliuminescencijos kvantinj
nasuma. Taciau, norint pakeisti KT savybes (paversti juos tirpiais
vandeninése terpése), tenka modifikuoti jy pavirsiy, pakeiciant hidrofobinius
ligandus hidrofiliniais [14]. Visgi, organiniuose tirpikliuose puikias optines
savybes turin¢iy KT dengiamasis pavirSiaus sluoksnio vientisumas,
kvantinius taSkus tirpinant stipriuose poliniuose tirpikliuose, smarkiai
pablogéja, ir tai pavercia nanodaleliy pavirSiaus pasyvavima ypac keblia
procedira vandeninése sistemose.

Stabilizuojancio ligando anglies atomy grandinélés ilgis yra svarbus
faktorius, kontroliuojantis kvantinio taSko stabilumg [15]. Ligandai su
ilgesne grandinéle suformuoja silpnesnius rySius su KT pavirSiumi [16], ir
nors Siais ligandais padengti KT daznai turi didesnj pradinj FL KN, dél
saveikos su iSoriniais veiksniais $§iy KT optinés savybés greiCiau praranda
stabilumg. Nanodalelés pavirSiaus padengimas yra dinaminis procesas, todél
labai svarbi yra ne tik pradiné ligandy jungc¢iy konfigtiracija, bet ir galimybé
ja keisti bei atstatyti.

Dengiamajam KT pavirSiaus sluoksniui vandeninése terpése daznai
pasirenkamos ligandy molekulés yra tiolio riigstys, pavyzdziui, tioglikolio,
merkaptopropioniné ir merkaptosukcininé (1.1.2 pav.).

TGR molekulé MPR molekulé
O o]
Hs. L
OH Hs’\)LOH
MSR molekulé 0O
HO
; OH
O SH

1.1.2 pav. Kvantiniy tasky pavirsiy stabilizuojanciy ligandy cheminés formulés.
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Viena MPR molekulé gali prisikabinti tik prie vieno Cd jono (1.1.3
pav.), suformuodama vienguba koordinacinj ry$j su KT pavirS§iumi [17].
Taciau TGR molekulé su viena metileno grupe yra trumpesné uz MPR
molekule, ir gali jungtis prie dviejy gretimy Cd molekuliy per vieng tiolio
sieros atoma ir vieng karboksilo deguonies atomg, jgydama stabilesne
konfigiiracijg [18]. MSR molekulés struktira apima tieck TGR, tiek MPR
savybes [17], todél MSR ligandai turi galimybe jungtis prie vieno arba
dviejy kadmio jonmy [18]. Kartais pastebimas papildomas KT
fotoliuminescencija intensyvéja po pavirSiaus modifikacijos, galintis vykti
dél sieros jony, atsirandanéiy tioliy ligandy dalinés hidrolizés metu,
jsiterpimo j CdTe nanokristalg, suformuojant misrig CdTe(S) struktiirg [19].

CH,COOH

NP “/0 g/'\ o “WCY\]ﬁ
(a) (b} (c)

®:Cd

[ BO

1.1.3 pav. Scheminis paveikslas, vaizduojantis skirtingy ligandy jungimasi prie
CdTe kvantiniy tasky pavir$iaus: (a) TGR, (b) MPR, (c ir d) MSR. [18]

1.2. KT saveika su neorganinémis ir organinémis molekulémis

Puikios optinés savybés ir santykinai didelis pavirSiaus plotas, prie kurio
lengva prikabinti zymeklius, suteikia kvantiniams taSkams didelj
pritaikomumo potencialg biojutikliy srityje [20 - 22]. CdSe ir CdTe
kvantiniai taskai su siauru draustinés juostos tarpu taip pat laikomi
naudingais sensibilizatoriais saulés energijos surinkimui regimojoje ir
infraraudonojoje srityse [23, 24]. Kvantiniai taskai tapo vertingomis
analitinémis priemonémis kuriant naujus fotoliuminescencinius metodus,
paremtus zymekliy stebé&jimu [25]. Kadangi néra tobulo kvantinio tasko
apvalkalo, kuris uZztikrinty absoliu¢ia nanodalelés apsauga nuo iSoriniy
veiksniy skirtingose aplinkose, kvantiniy tasky fotofizikinés savybés tampa
priklausomos nuo daugybés parametry: nuo temperattiros [26, 27], pH verciy
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[28, 29], jony koncentracijos terpéje [30 - 33] bei kity gyvos sistemos
parametry [34]. Saveikos su iSorine aplinka paskatintas ligandy
atsikabinimas gali atidengti strukttrinius KT branduolio pavirSiaus defektus
ir sudaryti salygas tirpiklio molekulémis tiesiogiai paveikti nanokristalg.
Atsiradusios kvantinio taSko pavirSiaus vientisumo pazaidos paveikia KT
fotoliuminescencija. Atidengti defektai gali sukelti nespindulines pavirSiaus
blisenas su mazesnémis energijomis [35], besielgiancias kaip elektrony ir
skyliy gaudyklés ir sukelian¢ias FL KN sumazéjimg dél atsirandanciy
alternatyviy eksitono relaksacijos keliy [36]. Tirpiklio sukeltos sgveikos tarp
kvantiniy tasky gali paskatinti ND agregacija [37, 38], atsispindinéig
spektriniuose pokyciuose: FL intensyvumo sumazéjime, sugerties bei FL
juostos poslinkyje i ilgabange puse.

Kvantiniai taskai placiai naudojami biologiniam vaizdinimui dél didesnio
fotostabilumo, ryskios ir derinamos fotoliuminescencijos bei placiy
pavirSiaus modifikacijy galimybiy, kurios gali smarkiai paveikti KT
fizikochemines charakteristikas, sgveikg su Igstelés membrana ir patekimg j
lastelés vidy [1, 34, 39]. KT pavirSius gali buti kei¢iamas papildomai
prijungiant organines molekules, kurios padidina KT tirpuma, sumazina jy
citotoksiSkumg ir sudaro salygas ND specifiniam kaupimuisi, pavyzdziui,
véziniuose audiniuose, pasitelkiant iSskirtines aplinkos savybes [40]. Dél
iSsamiai aprasSytos jauCio serumo albumino (BSA) baltymo struktiiros ir
fizikocheminiy savybiy jis daznai naudojamas, kaip modelinis globulinis
maistinis baltymas [41] ir tyrimuose su nanodalelémis. Buvo parodyta, kad
denatiiruotos serumo albumino molekulés gali jungtis prie KT pavirSiaus ir
pagerinti vandenyje tirpiy CdTe kvantiniy tasky cheminj stabilumg bei
fotoliuminescencijos kvantinj naSuma [42]. Hidrofiliniy kvantiniy tasky
sgveika su baltymu vandeninése terpése galimai suformuoja papildomg KT
pavirSiaus dengiamajj sluoksnj, apsaugant] nanodaleles nuo agregacijos ir
stabilizuojantj kvantiniy taSky spektrines savybes [43, 44].

1.3. Kvantiniy tasky fotostabilumas

Naudojant kvantinius taskus kaip liuminescuojanéius zymeklius, jie
$vitinami nuolatine spinduliuote, kurios sukelti KT optiniy savybiy poky¢iai
(ypa¢ FL gesimas) ne tik svarbiis prognozuojant nanodaleliy likima
biologinéje aplinkoje, bet ir pleciant KT panaudojimo galimybes. Tai kaip
bus paveiktos kvantiniy tasky savybés, Svitinant tam tikra doze, siejasi su

ND struktiira. Susintetinty ar modifikuoty KT tyrimuose buvo uzregistruotas
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Sviesos sukeltas FL intensyvumo padidéjimas, salygotas kvantinio tasko
padengimo apvalkalu [45, 46]. I8 karto po sintezés ar modifikacijos
blogesnes optines savybes (mazesnj FL kvantinj naSumg, platesng
fotoliuminescencijos juosta) turin¢iy KT $vitinimas gana daznai naudojamas
kaip kvantinio taSko pavirSiy stabilizuojantis veiksnys, siekiant padidinti
kvantiniy tasky FL kvantinj nasumg ir stabilumg. Kvantiniy tasky be
apvalkalo sugerties sumazéjimas buvo stebétas veikiant mazo intensyvumo
405 nm spinduliuote [45], o taSkams su apvalkalu sugertis nepasikeité net po
intensyvaus UV spinduliuotés poveikio [46]. Yra Zinoma, kad $vitinimas gali
skatinti nejsotinty buiseny Te atomy oksidacija ir CdS apvalkalo apie CdTe
branduolj formavimasi dél oksiduoty pavirSiniy Te atomy pakeitimo sieros
atomais i§ pavirSiniy ligandy [47]. Ryskis skirtumai tarp Sviesos sukelty
optiniy savybiy poky¢iy buvo aptarti tiriant CdTe kvantinius taSkus, dengtus
TGR ir MPR [48]. Sviesos sukeltas CdTe nanokristalo, dengto TGR,
fotoliuminescencijos padidéjimas buvo stipriai susijes su tioglikolio rugsties
fotodegradacija ir sieros jony islaisvinimu, kurie jungdamiesi su pavirSiniais
kadmio jonais suformavo CdS apvalkalo struktarg [48]. Kitoks $vitinimo
poveikis MPR dengtiems KT buvo aiskinamas MPR ligandy molekulés
fotooksidacijos metu neisskiriamais sieros jonais, kurie galéty jungtis prie
nanokristalo [49]. Sviesos poveikio suformuotas CdS apvalkalas ant KT
pavirsSiaus stipriai kei¢ia CdTe kvantiniy tasky FL savybes [48], sukeldamas
tiek eksitoninés sugerties juostos, tiek fotoliuminescencijos spektro poslinkj i
ilgabange sritj bei padidindamas FL intensyvuma [50 - 52]. Tad kvantinio
tasko pavirSiaus dangalo vientisumg ir gebéjima apsaugoti kvantinj taska nuo
Sviesos sukeltos degradacijos apsprendzia ir stabilizuojanciy ligandy
prigimtis [47].

Kadangi santykinai silpnesni rysiai tarp ligando ir KT branduolio yra
laikomi specialia koordinuojancio ry§io atmaina, ligandy atsikabinimas ir jy
persiskirstymas ant KT branduolio pavirSiaus priskiriami dinaminés
pusiausvyros  reguliuojamiems  procesams,  sukeliantiems tirpale
nepageidaujamg KT agregacija [53]. Saveikaudami su vandeniu ir
iStirpusiais jonais ligandai ilgainiui, pakeitimo reakcijos metu, gali buti
pasalinti nuo KT pavirSiaus ir paskatinti KT agregaty formavimasi [54].
Glaudziai sukibusiy agregaty formavimasis sukelia FL intensyvumo
mazéjimg dél pasireiskiancio vidinio gesinimo mechanizmo [37,55] ir
mazina FL kvantinj naSumg didesnés KT koncentracijos bandiniuose.
Agregacijos poveikis KT spektrinéms savybéms, nepaisant ND
koncentracijos bandinyje, ir, neretai, veikiant jvairiems iSoriniams
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veiksniams, gali bati susijes su KT dengiamojo sluoksnio stabilumo ir
vientisumo poky¢iais [56].

Buvo pastebéta, kad kai kurie ligandai, pvz., merkaptopropioniné rigstis
(MPR), kurios anglies atomy grandinélé trumpesné, sudaro salygas vandens
molekuléms priartéti prie ND pavirSiaus ir taip paveikti KT fotostabiluma
Sviesoje (deguoninéje aplinkoje) [57]. Taip pat atkreiptas démesys |
Svitinimo spinduliuotés spektring sritj. Liuminescencijos gesinimas §viesoje
buvo aiskinamas pavirSiaus defekty atsidengimu dél ligandy molekuliy
atsikabinimo ir §io proceso paskatinta staigia KT agregacija [58,59].
Remiantis Tsipotan ir kolegy darbu [58], Svitinimas UV spinduliuote gali
sukelti KT dydzio sumazéjima, o regimoji Sviesa sukelia stabilizuojancio
ligandy sluoksnio degradacija dél fotodisociacijos. Taip pat pastebéta [57],
kad po trumpo MPR dengty kvantiniy tasky bandiniy Svitinimo vyravo
pavirSiniai defektai, o ilgesnis Svitinimas gyvsidabrio lempa paskatino KT
branduolio degradacija. Neigiamas Sviesos poveikis FL savybéms buvo
aiskinamas fotokatalitine ligandy oksidacija, sukeliancia stabilizuojan¢io
ligandy sluoksnio ant kvantinio tasko degradacijg [58] ir palengvinancia
pavir$inio oksidacinio sluoksnio formavimasi ant KT branduolio [60], tokiu
biudu paskatinant gesinanc¢iy biiseny formavimasi CdSe/CdSeOyx pavirSiy
sandtroje [61].

1.4. Vienalas¢iy dumbliy autofluorescencija

Vienalgs¢iai dumbliai, kuriy natiiraliose ekosistemose randama daugybé
skirtingy rii§iy, yra pirminis maisto Saltinis vandens organizmams.
Scenedesmus sp. dumbliai yra viena i$ labiausiai paplitusiy gélavandeniy
dumbliy genciy ir daZniausiai aptinkama kaip beveik gryna kultiira
fitoplanktone [62]. Sie dumbliai yra nejudriis, dazniausiai telkiasi j kolonijas,
tatiau geresnémis aplinkos salygomis, spartéjant populiacijos augimui,
randami ir pavienémis lgstelémis [63]. Dumbliy Igstelés gali bti
naudojamos kaip modeliniai organizmai aukStesniyjy augaly tyrimuose. Jie
panasiai kaupia krakmolg, kur] panaudoja kaip energijos atsargas bei turi
panasius fotosintezés mechanizmus, jskaitant svarbiausias biomolekules
zalivosiuose fotosintetinanéiuose organizmuose — chlorofilus (Chls).
Zaliuosiuose dumbliuose esantys chlorofilai suzadinus fluorescuoja raudona
spinduliuote, kurios spektras kambario temperatiiroje paprastai susideda i§
pavienés smailés ties 685 nm su spektro peciu ties mazdaug 740 nm [64].

Apie 90% spinduliuotés isfluorescuoja Chl a esantis fotosistemoje II (PSII),
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o jo fluorescencija i§ fotosistemos I (PSI) yra labai silpna [65]. Vis délto,
zaliyjy dumbliy lasteliy chloroplasty fotosintezés aparatas ir jy sudétis bei
funkcijos néra statinés ir nekintancioje biisenoje, bet, atvirk$¢iai, svyruoja
vegetacijos periodo metu, priklausomai nuo aplinkos salygy ir dirgikliy,
kurie paveikia augalus [66]. Tamsoje adaptuotose fotosintetinanciose
lastelése, paveikus jas nuolatine spinduliuote, chlorofilas jose fluorescuoja
charakteringai, ir jo intensyvumo poky¢iai susije su fotosintezés aktyvumu, o
kreivé, gaunama matuojant chlorofily fluorescencijos pokycius S§viesoje,
nusako Kautsky efektg [66]. Fotosintetinanc¢iy lgsteliy Chl a fluorescencijos
poky¢iai, sukelti mazo intensyvumo S$viesos trunka iki keliy minuciy ir
atspindi AF kvantinio nasumo bei chlorofily kiekio PSII poky¢ius. Pradinis
FL intensyvumo kilimas yra sukeltas PSII reakcinio centro suzadinty btiseny
laipsnisko jsisotinimo. Vélesnis nespartus FL intensyvumo mazéjimas yra
sukeltas nefotocheminio gesinimo, apsauginio mechanizmo
fotosintetinanciuose organizmuose, siekiant iSvengti neigiamo perteklinés
Sviesos poveikio. Nataraliomis salygomis chlorofilo a kiekio jvertinimas
atskleidzia daug dumbliy vidiniy savybiy ir laikomas geru atrankos metodu,
padedanciu aptikti galimas stresines salygas, ypa¢ sunkiuosius metalus
terpéje [67]. Sio pigmento kiekis, atitinkantis dumbliy lasteliy skaiéiy,
atskleidé priklausomybe nuo nanodaleliy dozés, kai dumbliy lastelés buvo
paveiktos skirtinga KT koncentracija [68]. Taigi, fotosistemos Il chlorofilo a
fluorescencijos matavimai gali biiti panaudoti kaip unikali, greita,
nedestruktyvi ir universali priemoné, suteikianti informacijos apie augaly ir
dumbliy gyvybinius ir apsauginius atsakus [3].

1.5. Sunkiyjy metaly ir nanodaleliy saveika su dumbliy lgstelémis

Dél galimybés tiesiogiai kontaktuoti su aplinka vienalgs¢iai dumbliai
yra parankiis modeliniai organizmai tirti ekotoksikologinius rizikos
veiksnius. Nuo iSorinés terpés jy lgsteles skiria tik plona membrana ir
sienelé, kurios veikia kaip apsauginis barjeras, apsaugantis nuo potencialiai
zalingy medZziagy, pvz., nanodaleliy, patekimo j citozolj [69]. Dumbliy
lastelés sienelé prie neigiamg krivj turin¢iy pavirSiaus sri¢iy (lastelés
iSoréje) gali prijungti didelj kiekj metaly jony, taciau dalis jy gali susikaupti
ir organizmo viduje. Kitaip nei kompleksiniai organiniai terSalai, metaly
junginiai negali buti suskaidyti mikroorganizmy. Nors vandens augaluose ir
gyvinuose vykstanti biosorbcija ir nuo organizmo metabolizmo priklausanti

bioakumuliacija galéty biti panaudota Salinant sunkiuosius metalus i$
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vandens [70, 71], Sie metalai, susikaupe vienalgs¢iy dumbliy organizmuose,
gali patekti | maisto granding ir taip paveikti zmoniy sveikatg. Sunkieji
metalai gali tiesiogiai ir netiesiogiai skatinti aktyviyjy deguonies formy
(ROS) susidarymg, sukeliant lgstelés zatj. Kadmis, patenkantis ir j
puslaidininkiniy nanodaleliy sudétj, yra vienas i§ nuodingiausiy sunkiyjy
metaly. Augaluose jis sutrikdo maistiniy medziagy pasisavinima,
transportavimg ir panaudojimg [72], bei sukelia daugybe citotoksiniy
simptomy, pvz., chlorofilo ar biomasés sumazéjimg [73]. Individualus
kadmio poveikis dumbliams yra jau gan plac¢iai aprasytas [74, 75], taciau
nanodalelés su kadmiu ar kitais sunkiaisiais metalais, nors ir sudarytos i§ ty
paciy elementy, elgiasi skirtingai nei makromedziagos.

Pastebéta, kad nanodaleliy sukeltas toksinis poveikis susijes su jy
dydziu, aktyviuoju pavirSiaus plotu, bet ne su jy mase [76, 77]. Metaly
oksidy nanodalelés yra toksiskesnés nei jas sudarantys elementai, ir Sis
elgesys negali biiti paaiskinamas vien tik degraduojant nanodaleléms
iSsiskyrusiy metaly jony toksiSkumu [78]. Pastebéta, kad dideliy nanodaleliy
agregaty formavimasis vandeninése terpése stipriai paveiké fotoautotrofy
augima dél Seselio efekto [79 - 81]. Agregavusios nanodalelés taip pat gali
paskatinti dumbliy Igsteliy aglomeracija ir nusédimg ant dugno, toliau nuo
Sviesos, kuri yra biitina fotosintezés vykdymui, ir kurios sutrikdymas gali
sukelti $iy mikroorganizmy zatj [82]. Mikrodumbliy lIgsteliy gyvybingumas
gali buti paveiktas didéjancios metaly oksidy nanodaleliy koncentracijos
[83], taciau S$iy daleliy toksiSkumas negali buti paaiSkinamas vien tik
iSlaisvinty metaly jonais ir Ses¢lio efektu [84].

Nanodalelés vandeniniame tirpale turi galimybe tiesiogiai adsorbuotis
prie dumbliy lasteliy sienelés, tada toksiSkumas gali pasireiksti per
pavirSiaus sgveikas [77, 85, 86]. Adsorbcija salygoja van der Valso,
hidrofobinés, elektrostatinés traukos ir specifinés cheminés sgveikos jégos,
jskaitant vandenilinius rySius ir receptoriaus-ligando saveika [87, 88]. Kita
vertus, tiek ND, tiek lastelés pavirSius gali biiti neigiamai jkrauti, todél buvo
pasitlyta, kad jy adhezijos metu veikia ir kitokie sagveikos mechanizmai nei
elektrostatinés jégos [89]. Adsorbcija stipriai priklauso nuo biologinio
substrato, pavyzdziui, lastelés tipo, lastelés membranos, sienelés ir dalijimosi
stadijos [90]. Dél lastelés sienelés nevienodumy, skirtingos rasies dumbliai,
paveikus juos tuo paciu tokio paties dydzio metalo nanodaleliy kiekiu,
suformavo skirtingo dydzio aglomeratus [86]. Metalo oksidy nanodaleliy
adhezija prie dumbliy lgsteliy gali sukelti fizikinj lastelés sienelés suardyma

[91]. Taip pat ND turi neigiama poveikj dumbliy lasteléms ir sukelia
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akivaizdy chlorofilo kiekio, gyvybingy dumbliy Iasteliy sumazéjima,
padidéjusj ROS formavimasi [83; 86].

Be to, net netoksiskos nanodalelés, adsorbcijos ar patekimo |
mikroorganizmus atveju, gali padidinti sunkiyjy metaly koncentracijg ant
dumbliy lasteliy pavirSiaus dél nes$éjo efekto, bei pazeisti membranos
vientisumg ar sukelti kitokig biologing zalg [69]. Pvz., aptiktas Cd(Il) jony
toksiskumas buvo didesnis nei galéty biti paaiSkinama istirpusiy Cd(II) jony
koncentracija tirpale, kai bandiniy aplinkoje dar buvo netoksisky TiO;
nanodaleliy [91]. Vis délto, metaly biologinis prieinamumas (taigi, ir jy
toksiskumas) gali biiti ir sumazintas, jei metalai prisijungia prie nanodaleliy
pavirSiaus. Tokiu atveju buty galima tikétis, kad ND apsaugos
mikroorganizmus nuo toksinio metaly sukelto streso taip pat, kaip ir
nattralios nano dydzio dalelés [69].

1.6. Kvantiniy tasky poveikis dumbliy lgsteléms ir jy
autofluorescencijai

Nanodaleliy toksinis aktyvumas yra nattiraliai susijes su jy struktiiriniu
degradavimu, sukelian¢iu sunkiyjy metaly jony patekima j aplinka. Skirtingi
poveikiai, sukelti kadmio ir vario jony abiejy fotosistemy funkcinéms
blisenoms, buvo nustatyti [92, 93], pabréziant padidinta PSII jautruma
uzterStumui metalais [94]. Vis délto, KT branduolio degradacija dazniausiai
jvyksta po ilgoko laikotarpio nepalankiomis sglygomis, tad yra mazai
tikétina kvantiniams taSkams inkubacinio periodo pradZioje. Nors joniné
jéga dumbliy augimo terpéje yra didesné nei distiliuotame vandenyje ir
sukelia laiking KT agregacija [95], tai nesustabdo kvantiniy taSky kontakty
su dumbliais, ir jie adsorbuojasi ant lasteliy pavirSiaus [95, 96]. Glaudus KT
tarpusavio kontaktas, sukeliantis agregacija vandeninéje terp¢je, gali laikinai
apsaugoti kvantinius taskus nuo degradacijos. Dar daugiau, dumbliy Iastelés
sukelia stabilizuojantj poveikj optinéms KT savybéms, kurios gali biiti
sustiprintos tiesioginio lgsteliy kontakto su KT metu. Kita vertus, KT
adsorbcija ant lgsteliy pavirSiaus gali neabejotinai sukelti rySkius dumbliy
autofluorescencijos atsakus. Nuo dozés priklausantis dumbliy augimo
spartos slopinimas vyksta drauge su padidéjusia aktyviyjy deguonies formy
(ROS) gamyba ir iSaugusiu fermentinés apsaugos mechanizmo aktyvumu,
stebétu po poveikio su CdSe kvantiniais taskais [97]. Vélesné KT
degradacija juros vandenyje teigiamai koreliuoja su fitochelaty, susijusiy su
detoksikaciniu mechanizmu cheluojant kadmio jonus, sinteze jiriniy
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dumbliy lastelése [98]. Kaip minéta, kvantiniy tasky bioakumuliacija ir
biologinis atsakas negali buti paaiskintas tiesiog nanodalelés degradacija
[99]. Genetiniai tyrimai atskleidé, kad paveikus dumblius kvantiniais taskais,
buvo padaryta jtaka daugumai ty paciy geny, kaip ir po sgveikos su kadmiu,
ta¢iau poveikis buvo mazesnis [99, 100], todél hidrofiliniy kvantiniy tasky
toksiskumas nepriklauso vien tik nuo iSsiskyrusiy kadmio jony
koncentracijos. Be to, nustatyta, kad toksiSkumas priklauso ir nuo kvantiniy
tasky dydzio: mazesni KT buvo labiau citotoksiski [101]. Apibendrinant
galima teigti, kad, kol uZregistruoti biologiniai atsakai negali biiti paaiskinti
paprasCiausiu istirpusiy Cd?* jony koncentracijos didéjimu [98, 99], tol
sunkiyjy metaly turin¢iy ND sukeltas atsakas negali biiti tiesiogiai siejamas
su jy degradacija.

Nors  fotosintezé yra  svarbiausias procesas  autotrofiniuose
organizmuose, tyrimy apie nanodaleliy, o ypa¢ kvantiniy tasky, galimybes
tiesiogiai paveikti §iuos procesus vandeninése sistemose néra daug. Yra
nustatyta, kad kai kurios metaly ir metaly oksidy ND gali pakeisti dumbliy
lasteliy vidulgstelines funkcijas, sukeldamos aktyviy deguonies formy
formavimasi [102]. ROS Siomis salygomis sukelia pigmento Chl pazaidas ir
reikSmingg PSII pirminiy fotocheminiy procesy slopinimg dumbliy
fotosintezés metu. Dumbliy fluorescencijos intensyvumo pokyciy kreivés
(Kautsky kinetikos) kai kuriy smailiy sumazéjimas, atspindintis
elektrocheminio protony gradiento elektrinés ir cheminés dedamyjy
sumazejimg, buvo uzregistruotas paveikus sidabro nanodalelémis [103].
Kvantiniai taskai taip pat gali adsorbuotis ant dumbliy lasteliy pavirsiaus ir
sutrikdyti dumbliy fotosintezés aktyvuma dél apsunkintos dujy apykaitos ir
maistiniy medZziagy jsisavinimo lastelése [96]. Rezultaty apie toksiSkumg ir
sunkiyjy metaly paSalinimo galimybes jvairové liudija, kad kontaktuojant
daugybei vandens organizmy, jie turi skirtingus atsakus j toksinius
elementus. Kai kurie Scenedesmus raSies dumbliai, naudojami
toksikologiniuose tyrimuose, kei¢ia savo morfologija, pakitus aplinkos
salygoms [104]. Priklausomai nuo augimo salygy dumbliai gali ne tik turéti
skirtingg morfologija ir pigmenty sudeétj, bet ir aktyvuoti skirtingus
apsauginius mechanizmus.
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2. MEDZIAGOS IR METODAI

2.1. Medziagos

Buferinis tirpalas
Fosfatinis KH,PO4 —NaOH buferinis tirpalas (0,05 M, pH 7).

Modeliné joniné terpé su iStirpusiomis mineralinémis traSomis

Modeliné joniné¢ terpé su distiliuotame vandenyje iStirpusiomis
mineralinémis tragSomis (TDV, pH 6,2) buvo paruosta iStirpinus mineralines
augaly tragSas (Schultz All Purpose Water Soluble Plant Food 20-20-20,
Schultz  Company, JAV) distiliuotame vandenyje iki 160 mg/mi
koncentracijos, kuri buvo pateikta gamintojy kaip rekomenduojama vidaus
augalams, ir Sioje terpéje augintos dumbliy lagstelés. Gamintojy pateikta
procentiné cheminé §iy traSy sudétis ir apskaiciuotos istirpinty elementy
koncentracijy vertés pateiktos 2.1.1 lenteléje.

2.1.1 lentelé. Augaly mineraliniy trasy* naudoty ruoSiant modeling
joning terpe cheminé sudétis.

Elementas Kiekis, % Kiekis, mg/ml

Azotas (N) 20 32

Fosforas (P20s) 20 32

Kalis (K20) 20 32

Boras (B) 0,02 0,032

Varis (Cu) 0,07 0,112

Gelezis (Fe) 0,325 0,52

Manganas (Mn) 0,07 0,112

Molibdenas (Mo) 0,0005 0,0008

Cinkas (zn) 0,07 0,112

Gauta i§: amonio nitrato, uréjos, kalio nitrato, amonio fosfato, natrio borato,
vario sulfato, mangano sulfato, amonio molibdato, cinko sulfato.

*http://www.kellysolutions.com/erenewals/documentsubmit/KellyData/ND%5CFertilizer%5CProdu
Ct%20Label%5CSCHULTZ_AP_WATER_SOLUBLE_PLANT_FOOD_1_11_2011 5_51_44 PM.pdf
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Saltinio vanduo
Saltinio vanduo naudotas kvantiniy tasky bandiniams — Zalia giria (UAB
“Gelsva”, grezinio nr. 31099, Lietuva), kurio pH 7,7. Siame vandenyje pagal

gamintojy pateiktus duomenis katijony sudétis ir koncentracijos: Na * 0,005
mg/ml, K* 0,004 mg/ml, Ca?* 0,06 mg/ml, Mg?* 0,016 mg/ml, Fe* 0,00002
mg/ml.

Baltymas
Jaucio serumo albuminas — BSA (Albuminas, V frakcija, M = 69000

g/mol, Carl Roth GmbH, Vokietija). Sis albuminas yra globulinis baltymas,
dél stabilumo daznai naudojamas modelinése sistemose daugybéje
biotechnologiniy sri¢iy. Pradinis baltymo tirpalas gautas iStirpinus BSA
miltelius nedideliame taryje distiliuoto vandens iki 10~3 M, véliau paruoSiant
reikiamus bandinius su kvantiniais taSkais (FBT arba TDV), kuriuose
galutiné BSA koncentracija buvo 10~° M. Kvantiniy tasky su jauio serumo
albuminu bandiniai tarp matavimy laikyti +4°C temperatiiroje.

Kvantiniai taskai

Tyrimuose naudoti ties 550 nm (KT550) ir 570 nm (KT570)
fotoliuminescuojantys CdTe kvantiniai taskai (2.1.1 pav.) (PlasmaChem
GmbH, Vokietija) dengti merkaptosukcinine ragstimi (MSR), istirpinus
vandeninése terpése jgaunantys neigiamg pavirSiaus kriivi. Pradinis

kvantiniy tasky tirpalas (2 mg/ml ar 3 mg/ml) buvo paruostas istirpinus KT
miltelius distiliuotame vandenyje (DV), ir i§ karto buvo paruoSiami
eksperimentiniai bandiniai, arba tirpalas per naktj laikytas tamsoje, +4°C
temperatiroje. Abiem atvejais, galutiniai eksperimentiniai KT bandiniai
buvo paruosti prie§ valandg iki eksperimento pradzios, kad KT spektrinés
savybés biity registruojamos nusistovéjus molekuliy pusiausvyrai po
tirpinimo.
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2.1.1 pav. Pradiniai dviejy skirtingy dydziy CdTe-MSR kvantiniy tasky KT550
ir KT570 sugerties ir normuotos fotoliuminescencijos spektrai.

Dalis CdTe-MSR (KT550) kvantiniy tasky bandiniy buvo paruosti
pradinj KT tirpalg skiedziant fosfatiniu buferiniu tirpalu (FBT), Saltinio
vandenyje (SV) ar modeline jonine terpe su distiliuotame vandenyje
iStirpintomis mineralinémis augaly traSomis (TDV), gaunant pagrinding 25
ng/ml KT koncentracija (kai kuriuose eksperimentuose dar buvo naudotos
100 pg/ml ir 200 pg/ml koncentracijos). Kvantiniy tasky bandiniai su
dumbliy Iastelémis buvo paruosti jpilant mazg kiekj pradinio KT tirpalo |
TDV tirpalg su dumbliy lgstelémis, bei iSlaikant tokias pacias KT ir dumbliy
koncentracijas, kaip ir atitinkamuose kontroliniuose bandiniuose.

Tyrimuose taip pat naudoti CdSe/ZnS kvantiniai taskai (Invitrogen,
JAV), kuriy pavir§ius Biomedicininés fizikos laboratorijoje, Nacionaliniame
vézio institute buvo modifikuotas su tioglikolio (TGR) ir
merkaptopropionine (MPR) (PlasmaChem GmbH, Vokietija) rigstimis,
paverCiant juos tirpiais vandeniniuose tirpikliuvose (2.1.2 pav.). Kvantiniai
taskai buvo istirpinti fosfatiniame buferiniame tirpale (0,05 M, pH 7), kuris
daznai naudojamas kvantiniy tasky stabilumo tyrimuose. Galutiné kvantiniy
taky koncentracija bandiniuose (¢ = 3,6 - 1077 M) buvo gauta pradinj KT
tirpalg skiedziant 200 karty.
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2.1.2 pav. Kvantiniy tasky (be apvalkalo ir su ZnS apvalkalu, padengtu dviem
skirtingais pavirSiaus ligandais) normuoti sugerties (a) ir fotoliuminescencijos (b)
spektrai fosfatiniame buferiniame pH 7 tirpale.

Kvantiniy tasky (su apvalkalu ir be jo) bandiniai su baltymu buvo
paruosti jpilant maza kiekj pradinio BSA molekuliy tirpalo distiliuotame
vandenyje | FBT tirpala su kvantiniais taSkais ir | TDV tirpalus su CdTe-
MSR bei islaikant tokias pat KT koncentracijas, kaip ir atitinkamuose
kontroliniuose bandiniuose.

Tikrinant, kaip kvantiniy taSky fotoliuminescencijos juostos padétis ir
forma priklauso nuo zadinimo bangos ilgio, dar buvo atlikti eksperimentai su
CdTe (PlasmaChem GmbH, Vokietija) kvantiniais taskais dengtais TGR
(125 pg/ml), kuriy FL smailés maksimumas, remiantis gamintojo
duomenimis, tur¢jo biiti ties 550 nm. Taciau dél ilgo laikymo jie galimai jau
buvo pradéje degraduoti ir prarade pradines spektrines savybes.

Vienalas¢iai dumbliai

Zalieji gélavandeniai vienalas¢iai dumbliai i$skirti i§ vandens méginiy,
paimty pavasarj i§ Neries upés netoli Vilniaus miesto. Bandiniuose
dominavo Scenedesmus sp. dumbliai, taiau buvo aptinkamas ir nedidelis
santykis Chlorella sp. dumbliy lasteliy. Dumbliy lastelés iki eksperimento
pradzios beveik keturis ménesius buvo auginamos 10 ml apvaliuose
skaidraus stiklo buteliukuose (Sigma-Aldrich GmbH, Vokietija) kambario
temperatiroje (20-22°C), esant natiiralaus apS$vietimo salygomis, bet

vengiant tiesioginiy saulés spinduliy, retkarciais bandinius lengvai supurtant
ranka, kad iSvengti dumbliy lasteliy prikibimo prie indo sieneliy. Dumbliy
lastelés buvo auginamos joninéje modelingje terpéje, paruostoje i$
mineraliniy augaly trasy (Zr. 2.1.1 lentelé)
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2.1.3 pav. Zalieji gélavandeniai vienalgs¢iai Scenedesmus sp. dumbliai. Mastelis
20 pm.

Eksperimentiniai bandiniai su dumbliy lastelémis buvo ruosti 24-Sulinéliy
lekstelése (Buddeberg GmbH, Vokietija), atskiedziant atitinkamg tiir]
dumbliy kultiiros su TDV tirpalu, ir pridedant nedidelj kiekj KT pradinio
tirpalo arba distiliuoto vandens, kad bity islaikytos vienodos pasirinktos KT
ir dumbliy lgsteliy koncentracijos bandiniuose. Pradiné dumbliy lasteliy
koncentracija paruo$tuose bandiniuose apskaiCiuota naudojantis plastikine
lgsteliy skaiiavimo plokstele Fast-Read 102 (Biosigma, Italija) ir siecké apie
2.6-107 lasteliy/ml. Bandiniai buvo lengvai supurtomi ranka vieng ar du
kartus per diena, siekiant iSvengti dumbliy lasteliy sukibimo.
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2.1.4 pav. Zaliyjy gélavandeniy vienalas¢iy dumbliy normuoti sugerties ir
autofluorescencijos Zadinimo (registruojant ties 740 nm) spektrai.
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Rodaminas

Rodaminas B (Sigma-Aldrich, Vokietija) (c = 4.7 - 10® M) 64 % m/m
vandeniniame etanolyje buvo naudojamas kaip standartinis tirpalas kvantiniy
tasky fotoliuminescencijos kvantinio nasumo jvertinimui.

2.2. Prietaisai

Elektrinés svarstyklés (Kern ABJ, Vokietija)
pH matuoklis 1Q150 (Scientific Instruments, JAV)

SVIESOS SALTINIAI

Lazeris

Kvantiniy tasky fotostabilumo FBT su baltymu tyrimuose naudotas
nuolatinés veikos puslaidininkinis lazeris (532 nm,) (Altechna Co. Ltd.,
Lietuva). Bandiniy ap$vietimui pasirinktas spinduliuotés galia 38 m\W/cm?2.
Kiekvieno bandinio tiiris buvo 2 ml, ir KT bandiniai buvo $vitinti 10 X 4 mm
kvarcingje kiuvetéje (Hellma, Vokietija). Spektriniai matavimai buvo
atliekami i$ karto po $vitinimo, o tarp matavimy bandiniai laikyti tamsoje,
+4 °C temperatiiroje. Lazerio spinduliuoté buvo iSplésta lgSiais, bandinj
pastatant tokiu atstumu, kad spinduliuoté apSviesty 1 cm? plotg kiuvetéje.
11,4 J/cm? §vitinimo dozé surenkama per 5 minutes.

Sviestukas

Sviestukas (puslaidininkinis diodas, 404 + 9 nm (FWHM)), pasirinkta
spindulivotés galia 30 mW/cm?, §vitinant apie 8 cm atstumu (2.1.5 pav.)
buvo panaudotas kvantiniy tasky fotostabilumui tirti, juos papildomai
Svitinant violetine Sviesa. Po 2 ml kiekvieno bandinio supylus j 24-Sulinéliy
lékstele, kolimuota $viestuko spinduliuote i§ lékstelées dugno pusés buvo
apSvieCiamas 1 cm? plotas pasirinktuose Sulinéliuose, kitus Sulinélius i3
dugno uzdengus aliuminio folijos sluoksniu, arba laikant tamsoje Kitoje
léksteléje. Prie§ registruojant KT spektrus bandiniai buvo kiekvieng kartg
sumaiSomi ir, pagal poreikj, perpilami i§ Sulinéliy j kvarcines kiuvetes
fluorescencijos matavimams.
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2.1.5 pav. Sviestuko (puslaidininkinio diodo) spinduliuotés spektras ir bandinio
Svitinimo sistemos vaizdas.

Sviesos $altinis ,,dienos/nakties* apSvietimui sukurti

Dalis eksperimenty, ypa¢ su dumbliais, buvo atliekami bandinius tarp
matavimy laikant kontroliuojamose diena/naktis apSvietimo salygose.
Siekiant tai padaryti, 1€kstelé su bandiniais kambario temperatiiroje buvo
apSvieCiama baltos Sviesos fluorescencine lempa (11W/827, Osram
Duluxstar, Kinija) 12 val. per para 25 cm atstumu. Sis 12/12 val.
»diena/naktis*“ ciklas dumbliy bandiniams buvo pradedamas taikyti prie$
keturias dienas iki pagrindinio eksperimento su kvantiniais taskais pradzios,
kad dumbliy lastelés adaptuotysi prie pasikeitusiy ap§vietimo salygy. Siomis
salygomis auginti dumbliai priskiriami I grupei.

SPEKTROMETRAI

Varian Cary Win UV sugerties spektrometru (Varian Inc., Australija)
buvo pamatuoti pradiniai sugerties spektrai i$ karto po CdSe/ZnS kvantiniy
tasky pavirSiaus modifikacijos.

Kiti sugerties matavimai atlikti Avantes AvaSpec-3648 sviesolaidiniu
optiniu spektrometru (Avantes, Nyderlandai). Bandiniai matuoti 10 x 4
mm kvarcinéje kiuvetéje.

Varian Cary Eclipse spektrofluorimetru (Varian Inc., Australija)
pamatuoti pradiniai fotoliuminescencijos spektrai i§ karto po CdSe/ZnS
kvantiniy tasky pavir§iaus modifikacijos. Zadinimo bangos ilgis buvo 405
nm, o Zadinimo ir emisijos plySiai - po 5 nm.

Kiti fluorescencijos ir fluorescencijos zadinimo matavimai atlikti
PerkinElmer LS55  spektrofluorimetru  (PerkinElmer,  JAV).
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Fotoliuminescencijos Zadinimo bangos ilgis matuojant CdSe/ZnS kvantinius
taskus pasirinktas 450 nm, zadinimo plySys buvo 4 nm, o emisijos — 3 nm.
Visuose kituose KT ir dumbliy matavimuose fotoliuminescencijos zadinimui
pasirinkti bangos ilgiai 405 nm, 411 nm, 440 nm, 450 nm, 460 nm ir 480 nm
ir visg laikg zadinimo ir emisijos plysiai buvo po 3 nm.

Visi bandiniy matavimai atlikti 10 X 4 mm kvarcinése kiuvetése.

Fluorescencijos matavimai 1ékstelése atlikti optine Sviesolaidine sistema
(08S). Bifurkacinés §viesolaidinés pynés, sudarytos i§ septyniy 200 pm
Sviesolaidziy (Somta Ltd, Latvija), antgalis buvo naudojamas suzadinti ir
surinkti bandiniy fluorescencija i§ 1ékstelés dugno. Vienas pynés galas su
centriniu $viesolaidZiu buvo prijungtas prie zadinimo $viesos Saltinio, mazo
intensyvumo (< 1 mW) 405 nm bangos ilgio Sviesg skleidzian¢io $viestuko
LS-450 korpuse (Ocean Optics, JAV). Kitas pynés galas su SeSiais
apskritimu i8déstytais Sviesolaidziais buvo panaudotas fluorescencijos
signalui surinkti. Zadinanéiai $viesai optinéje sistemoje atKirsti buvo
naudojamas filtras, praleidziantis spindulivot¢ nuo 510 nm, kuris buvo
prijungtas prie USB2000+ (Ocean Optics, JAV) spektrometro papildomu
400 pum Sviesolaidziu.

Kvantiniy tasky fotoliuminescencijos gesimo Kkinetikos ir trukmés
matuotos spektrofotometru FL920 (Edinburgh Instruments, JK). Zadinimo
Saltinis buvo pikosekundinis impulsinis diodinis lazeris EPL-405, kurio
impulsy pasikartojimo daznis buvo reguliuojamas pagal bandinio
charakteristikas. Kinetiky analizei naudotos FAST (Edinburgh Instruments,
JK) ir OriginPro8 (OriginLab, JAV) programinés jrangos.

Vienalgs¢iy dumbliy sugerties spektras 12-Sulinéliy  1éksteléje
(Buddeberg GmbH, Vokietija) buvo iSmatuotas reflektometrijos biidu
S$viesolaidine sistema, kurig be Sviesolaidziy dar sudar¢ Avantes AvaSpec-
3648 Sviesolaidinis optinis spektrometras (Avantes, Nyderlandai) ir
$viesos Saltinis - fotografiné ksenoniné blykstés lempa.

Spektroskopiniy eksperimentiniy duomeny analizé ir aproksimacija atlikti
OriginPro8 (OriginLab, JAV) programine jranga.
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MIKROSKOPAI

Mikroskopiniai matavimai buvo atlikti fluorescenciniu mikroskopu
Nikon eclipse 80i. Vaizdinant fazinio kontrasto ar fluorescenciniu rezimu
naudotas x40/0.75 Plan Fluor DIC M/N2 objektyvas (Nikon). Vaizdy
registravimas atliktas su spalvota Nikon Digital Sight DS-SMc kamera
(Nikon, Japonija), fluorescenciniams vaizdams gauti pasirenkant kiekvieng
i§ trijy zadinimo/emisijos filtry kuby, kuriy optiniai parametrai buvo: UV-
2A, (fluorescencijos zadinimo sritis Alzg = 330-380 nm, dichroinis
veidrodis (DchV) 400 nm, atkirtimo filtras (AkF) >420 nm), V-2A (A =
380-420 nm, DchV 430 nm, AkKF >450 nm) ir G-2A (Alzq = 510-560 nm,
DchV 575 nm, AKF >590 nm).

Dalis matavimy atlikta fluorescenciniu mikroskopu Nikon eclipse TE
2000-U su konfokalinio skenavimo sistema CI si (Nikon, Japonija).
Naudotas x60/1,4 Plan Apo VC oil objektyvas. Vaizdai registruoti DFC-290
RGB CCD (Leica, Vokietija) kamera. Lazerinés konfokalinés mikroskopijos
matavimuose fluorescencija zadinta su diodiniu lazeriu Azg = 405 nm.
Fluorescenciniy vaizdy registravimui naudotas trijy spalvy RGB detektorius,
kurio pralaidumo filtry spektrinés sritys: 433-467 nm (mélynas kanalas),
500-590 nm (zalias kanalas), 620-755 nm (raudonas kanalas). Vaizduose
regimos ne tikrosios, o pseudo spalvos pagal filtry pralaidumo sritis:
kvantiniy tasky liuminescencijai tenka zalias kanalas, dumbliy Zydrai
autofluorescencijai - meélynas kanalas, o raudonai autofluorescencijai -
raudonas kanalas (620-755 nm). Vaizduose stebima geltona spalva atsiranda
srityse, kuriose persidengia raudona dumbliy lasteliy fluorescencija ir Zalia
kvantiniy tasky fotoliuminescencija. Vaizdy analizé atlikta ,,Nikon EZ-C1
Bronze version 3.80 programine jranga.

2.3. Metodai

Kiekvieno bandinio tdris buvo 2 ml, matuojant tiek l&kstelése, tiek ir
kiuvetése. Visi pradiniai KT spektroskopiniai matavimai buvo atlikti praéjus
valandai po bandiniy paruosimo. Tyrimuose KT bandiniai tarp matavimy
buvo laikomi skirtingomis sglygomis:

= Tamsoje, +4 °C temperatiiroje (tyrimuose su baltymu);

= Tamsoje, kambario temperatiiroje (tik viename i§ tyrimy distiliuvotame
vandenyje);
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= Kambario temperatiiroje, Se$élyje (uzdengti apsauginiu folijos
sluoksniu);

= Kambario temperatiiroje, netiesiogingje saulés sviesoje;

» Kambario temperatiiroje, ,diena/naktis apSvietimo salygomis
(tyrimuose su vienalasciais dumbliais).

Kvantiniy tasky stabilumo tyrimai jvairios joninés sudéties terpése
Tiriant CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT550) stabilumg joninése terpése
buvo paruosti KT bandiniai (25 ug/ml) 24-8ulinéliy 1éksteléje (2.1.6 pav.).

Pagal ta pacig metodika tirti ir 200 ug/ml koncentracijos KT bandiniai. KT
bandiniai buvo paruosti distiliuotame vandenyje (DV), Saltinio vandenyje
(SV) ar modelinéje joninéje terpéje su mineralinémis augaly traSomis
(TDV). KT bandiniai distiliuotame vandenyje laikyti netiesioginéje saulés
$viesoje (DV3 ir DV4), o dalis (DV1, DV2, TDV ir SV) buvo uzdengti
apsauginiu aliuminio folijos sluoksniu — laikyti $esélyje. Taciau po 24 val.
DV2 ir DV4 bandiniai buvo papildomai $vitinti Sviestuku (108 J/cm?
$vitinimo doze). Spektroskopiniai visy bandiniy matavimai atlikti kiuvetéje,
pasinaudojant Avantes AvaSpec-3648 $viesolaidiniu optiniu spektrometru ir
PerkinElmer LS55 spektrofluorimetru.

2.1.6 pav. Kvantiniy tasky stabilumo pokyciy jvertinimo skirtingose joninés
sudéties terpése nuo bandiniy laikymo salygy schema. * papildomas Svitinimas 108
Jlem? doze $viestuku po paros nuo bandiniy paruogimo.

KT fotostabilumo priklausomybé nuo §vitinimo dozés
CdTe-MSR  kvantiniy tasky (KT550 ir KT570) koncentracija
vandeniniuose tirpaluose, skiestuose distiliuotu vandeniu, buvo 25 pg/ml, o
bandiniuose skiestuose su TDV - 25 ug/ml, 100 pg/ml ir 200 pg/ml. Visi 3.2
skyriuje su DV bandiniais ir 3.3 skyriuje TDV bandiniais pateikti spektrai
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gauti 1§ trijy atskiry bandiniy. Viena parg iki Svitinimo eksperimenty
pradzios ir vieng valandg po Svitinimo bandiniai buvo laikomi tamsoje +4 °C
temperatiiroje.

CdTe-MSR  kvantiniy  tasky  fotoliuminescencijos  intensyvumo
priklausomybés nuo pertraukiamo S$vitinimo spektriniai matavimai buvo
atlikti i§ karto po 2 ml tirpalo 24-Sulinéliy leksteléje Svitinimo Sviestuku,
surenkant suming doze¢ dalimis (2.1.7 pav.). 3,6 Jlcm? §vitinimo dozé
surenkama per dvi minutes trunkantj §vitinimg Sviestuku.

muminrirrragn 1

[I Po 3,6 I/cm? I:I Po9 J/cm? Po 18 J/cm? Po 36 J/cm?

2.1.7 pav. Svitinimo doziy surinkimas.

Tarp Svitinimy prie§ matuojant KT bandinius, terpé buvo atsargiai
maisoma, ir jy fotoliuminescencijos intensyvumo spektrai iSmatuoti nuo 24-
Sulineliy lékstelés dugno optine Sviesolaidine sistema penkiy minuciy
laikotarpiu penkiuose atsitiktine tvarka pasirenkamuose taskuose pagal 2.1.8
paveikslélyje pateikta schema.

2.1.8 pav. Tasky Sulinélyje, kuriuose buvo atlickami dumbliy AF arba KT FL
intensyvumo matavimai su OSS, pasirinkimo schema.

Spektroskopiniai bandiniy matavimai prie§ $vitinima, po 27 J/em? ir po
108 J/cm? §vitinimo doziy taip pat atlikti kiuvetéje Avantes AvaSpec-3648
$viesolaidiniu optiniu spektrometru ir PerkinElmer LS55 spektrofluorimetru.

Prailginti (trunkantys 15-30 minu¢iy) KT570 kvantiniy tasky FL
intensyvumo poky¢iy matavimai tamsoje ties 567 nm (atitinkamai ties FL
juostos smaile) buvo atlikti $viesolaidine optine sistema viename Sulinélio
taske i§ karto po bandiniy Svitinimo 3,6 J/em?, 7,2 Jlcm?, 27 Jlcm? ir 108
Jlem? dozémis.

CdTe-MSR KT ir dumbliy lasteliy saveika (3.6 skyrius)
Tiriant spektrines KT savybes ir sgveika su dumbliy lastelémis

prailgintos inkubacijos salygomis (18 dieny), buvo paruosti trijy rusiy
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bandiniai: a) KT terpéje su mineralinémis trgSomis, b) dumbliy bandiniai
TDV be KT ir ¢) KT terpéje su mineralinémis tragSomis ir dumbliy
lastelémis. Pirmiausia 24-Sulinéliy léksteléje paruosti du sekstetai dumbliy
lasteliy bandiniy TDV, po mazdaug 2 ml tirio kiekviename bandinyje.
Bandiniai laikyti kambario temperataroje, taikant 12/12 arba, Kkitaip,
diena/naktis apsvietimo cikla. Dumbliy bandiniai buvo adaptuojami prie iy
salygy 4 dienas prie§ prasidedant pagrindiniam eksperimentui (I grup¢). Sesi
bandiniy su dumbliais Sulinéliai ir kiti 6 su TDV buvo paveikiami 25 pl
pradinio KT tirpalo (2 mg/ml), gaunant galuting KT koncentracijg 25 pg/ml,
taip pradedant eksperimenta, kurio metu (18 dieny) apSvietimo ciklas vyko
be pokyc¢iy. Bandiniy spektriniai matavimai buvo atliekami praéjus valandai
po KT inkubacijos ir tgsiami kitomis pasirinktomis dienomis, ,,dienos®
apsvietimo ciklo dalies pradzioje registruojant su OSS nuo lékstelés dugno
pusés penkiuose atsitiktine tvarka pasirinktuose taskuose (2.1.8 pav.).
Bandiniy terpé buvo atsargiai maiSoma kiekvieng kartg prie§ matuojant FL
intensyvuma.

Spektriniai matavimai kiuvetéje Avantes AvaSpec-3648 Sviesolaidiniu
optiniu spektrometru ir PerkinElmer LS55 spektrofluorimetru buvo atliekami
1- 3 cksperimenty dienomis, o taip pat dar karta 2 dieng, i§ karto po
kiekvieno KT bandinio papildomo §vitinimo Sviestuku 27 J/cm? doze,
perpylus juos i§ 1ékstelés | kiuvete, ir pakartotinai - po 3 val., per kurias
bandiniai buvo laikyti kambario temperatiiroje apsaugant nuo tiesioginiy
saulés spinduliy. papildomai §vitinty ar neSvitinty kiekvienos risies trejeto
bandiniy matavimy rezultatai buvo suvidurkinti skai¢iuojant pateikta galutinj
spektra.

CdTe-MSR KT poveikis dumbliy lasteléms (3.7 skyrius)
Norint i§vengti atsitiktinio papildomo KT $vitinimo, dumbliy bandiniai

eksperimento metu laikyti kambario temperatiiroje natiiralioje netiesioginéje
saulés Sviesoje (II grupe). Nustatant KT poveikj vienalgs¢iy dumbliy
lasteléms nattiraliomis ap$vietimo sglygomis, buvo paruosti dviejy rusiy su
dumbliy lastelémis bandiniy dvejetai po 2 ml: kontroliniai ir su CdTe-MSR
kvantiniais taskais, | kuriuos buvo jpiltas nedidelis tiris (65 pl) KT pradinio
tirpalo (3 mg/ml), gaunant galuting 100 pg/ml KT koncentracijg. Bandiniai
supilti ] 12-Sulinéliy lékstele (Buddeberg GmbH, Vokietija). Bandiniai,
atrinkti matuoti Sviesos sukelto dumbliy AF mazéjimo kinetikas (1étgja
Kautsky efekto kinetikos dalj), buvo laikyti tamsoje per naktj (apie 12 val.).
Prailginti autofluorescencijos intensyvumo matavimai ties pagrindiniu
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fluorescencijos juostos maksimumu, 683 nm, optine $viesolaidine sistema
nuo lékstelés dugno truko apie dvideSimt minuciy. Kiekvieno bandinio
dvejetai taip pat buvo naudojami AF spektro matavimams kiuvetése
PerkinElmer LS55 spektrofluorimetru.

Kvantinio naSumo matavimai
Kvantiniy tasky fotoliuminescencijos kvantinis naSumas (KN) buvo
paskaiCiuotas pagal formulg [105]:

— Az 2
'15=¢’5><1_w__,, g Int xn_g)
1-10 Int, n;

¢ia indeksas S Zzymi standartinj bandinj, o kiti simboliai Zymi: & -
kvantinj naSuma, A - optinj tankj ties zadinimo bangos ilgiu, Int — integrinj
visos emisijos juostos plotg (atvirkStiniy centimetry skaléje), n - lazio
rodiklj. Rodamino B tirpalas (c = 4.7 - 10 M) 64 % m/m vandeniniame
etanolyje buvo panaudotas kaip standartinis tirpalas. Rodamino B
fluorescencijos kvantinis na§umas @ yra 0,70 Zadinant ties 510 nm, ir 0,65
zadinant ties 610 nm [106]. Remiantis kitu tyrimu, rodamino B kvantinis
nafumas yra 71 %, bet priklauso nuo temperatiros [107, 108]. Sioje
disertacijoje atliktuose skai¢iavimuose pasinaudota KT fotoliuminescencijos
KN verte &@s = 0,7, priskiriant ja Zadinimo salygoms ties 450 nm. Kadangi
bandiniy liuminescencija matuota vandeninéje terpéje, o standartinio tirpalo
fluorescencija iSmatuota 64 % etanolyje, skaiCiuojant kvantinio naSumo
vertes pasirinktos 1azio rodiklio vertés vandeniui (n = 1.34 [109]) ir 64 %
etanolio tirpalui (ns = 1.36 [110]) 20 °C temperatiiroje. Kvantiniy tasky
fotoliuminescencijos kvantinio nasumo paklaidos apskaiciuotos, jskaicius
sugerties matavimy sistemines paklaidas (= 0,001 o. t. v.).
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3.REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. CdTe-MSR kvantiniy tasky optiniy savybiy stabilumas

Kvantiniy taSky optiniy savybiy stabilumas skirtingos joninés
sudéties terpése

CdTe kvantiniy tasky (200 pg/ml) dengty MSR ligandais bandiniai
skirtingose vandeninése terpése i§ karto po paruo$imo jgavo skirtingas
spalvas (3.1.1 a pav.). Ties 550 nm fotoliuminescuojantys kvantiniy tasky
tirpalai tiek distilivotame vandenyje (DV), tiek modelinéje joningje terpéje
su istirpintomis mineralinémis tragSomis (TDV) spalviskai beveik nesiskyré ir
buvo geltonos spalvos, tadiau tirpalas $altinio vandenyje (SV) buvo rausvas.
Nors po dviejy pary bandinio distiliuotame vandenyje spalva nepasikeite,
terpéje su mineralinémis tragSomis tirpalas tapo blyskiai rausvas, o Saltinio
vandenyje pastebétos iSkritusios geltonos nuosédos (3.1.1 b pav.).

- R />
3.1.1 pav. Kvantiniy tagky bandiniai (200 pg/ml) skirtingose joninése terpése i$
karto paruosus (a) ir po dviejy dieny Sesélyje, kambario temperatiiroje (b). DV —
distiliuotas vanduo, TDV- modelingje joninéje terpéje su istirpintomis
mineralinémis tra§omis, SV — $altinio vanduo. * nurodo, kad bandinys pries parg
buvo $vitintas 404 nm spinduliuote, 108 J/cm? $vitinimo doze.

Sie pradiniy kvantiniy tasky (25 pg/ml) tirpaly spalviniai skirtumai buvo
patvirtinti registruojant sugerties ir nuostoviosios fluorescencijos spektrus
skirtingos joninés sudéties vandeninése terpése, praéjus valandai po bandiniy
paruosimo (3.1.2 ir 3.1.3 pav.). Siauriausia ir didZiausio santykinio
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intensyvumo paskutiné (eksitoniné) sugerties juosta ties 520 nm i$matuota
kvantiniy tasky bandinyje su distiliuotu vandeniu (3.1.2 pav.). Nors KT
bandinio fosfatiniame buferiniame pH 7 tirpale (FBT) optinis tankis buvo
didesnis nei distiliuvotame vandenyje, eksitoniné sugerties juosta spektriskai
isplito. Kvantiniy taSky bandinio modelingje joningje terpéje pradinis optinis
tankis sumazéjo, lyginant su kitomis terpémis, taiau nei$plitusios
eksitoninés juostos santykinis intensyvumas liko toks pats, kaip bandinio
distiliuotame vandenyije, tik $i juosta paslinko apie 3 nm j ilgabange spektro
pus¢. Kvantiniy tasky bandinio Saltinio vandenyje optinis tankis padidéjo
trumpabanggéje srityje, bet santykinis eksitoninés juostos intensyvumas tapo
mazesnis, ir jos smailé labiausiai i§ visy bandiniy joninése terpése pasislinko

] ilgabangg puse.
0,20
0,15 \ Y _
TDV

= A\ =

S o]\ N ——FBT

) \\
0,05 \
0,00 . . . . ‘

400 600 800
Bangos ilgis (nm)
3.1.2 pav. Pradiniai CdTe-MSR kvantiniy tasky tirpaly (25 pg/ml) sugerties
spektrai skirtingose joninése terpése.

Pradinis CdTe-MSR kvantiniy taSky FL intensyvumas tiek fosfatiniame
buferiniame tirpale, tick modelinéje joningje terpéje (TDV) buvo apie 3,5
karto mazesnis nei gryname distiliuotame vandenyje (3.1.3 a pav.).
Kvantiniy tasky vidutinis FL kvantinis nasumas fosfatiniame buferiniame
tirpale sieké 21,8 + 0,8 %, modelingje joningje terpéje — 23,5 = 0,5 %, o
distiliuotame vandenyje gauta tris kartus didesné verté (67,3 = 1,4 %).
Kvantiniy tasky FL juosta distiliuotame vandenyje skyrési nuo
uzregistruotos TDV ir FBT ne tik intensyvumu, bet ir forma bei smailés
padétimi  (3.1.3 b pav.). Distiliuotame vandenyje jos maksimalus
intensyvumas uzregistruotas ties 547 nm, joninéje terpéje FL juosta paslinko
apie 2 nm, o buferiniame tirpale — apie 5 nm | ilgabange puse. Bandinio
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Saltinio vandenyje FL intensyvumas buvo maziausias, o juosta labiausiai
(apie 20 nm, lyginant su DV) paslinkta j raudonaja puse.

Kvantiniy tasky FL intensyvumo sumazéjimas (3.1.3 a pav.) bei
sugerties eksitoninés juostos (3.1.2 pav.) ir FL juostos poslinkis j ilgabange
pusg, registruotas pirmg dieng po bandiniy paruo§imo joniniuose tirpaluose
(3.1.3 pav.), galéty buti paaiSkintas agregaty susiformavimu [53, 111]. Po
kvantiniy tasky iStirpinimo vidutinis suspenduoty skirtingose vandeninése
terpése daleliy dydis dél agregacijos padidéjo, ir netgi distiliuotame
vandenyje KT be apvalkalo buvo link¢ formuoti didesnius agregatus,
lyginant su apvalkalg turin¢iais KT [112]. Viena i$ priezasciy, sukelian¢iy
kvantiniy tasky agregacija vandeningje terpéje, yra didesné terpés joniné
jéga [53, 113], salygota daugiavalentiniy metaly katijony [56].
Daugiavalentiniy katijony, anijony ar jy hidratuoty formy kiekiai paruostoje
modelingje joninéje terpéje, fosfatiniame buferiniame tirpale ir S$altinio
vandenyje buvo didesni, todél saveika tarp Siy jony ir neigiama kravj
turin¢iy CdTe kvantiniy tasky pavirSiaus ligandy stipriau paveiké pradinius
ND FL spektrus (3.1.2 ir 3.1.3 pav.). Buvo pasiilyta, kad katijonai, kokiy
bata ir tyrimams naudotuose joniniuose tirpaluose, elektrostatiskai
adsorbuodamiesi ant pavirSiaus, sgveiky déka gali koordinuoti kelis
kvantinius taskus, taip suformuojant glaudzius agregatus [56]. Be to, joniniy
kompleksy su pavirSiaus ligandais formavimasis ilgainiui gali lokaliai
paveikti ligandy pasiskirstyma ir tankj. Tokia sgveika pajégi neutralizuoti
ligandy krtivj [56], paZzeisdama dengiamojo sluoksnio vientisuma, apsaugantj
kvantiniy tasky pavirS§iy nuo terpés poveikio, ir taip sukelti atitinkamus
spektriniy savybiy pokycius [114].

Kvantiniy taSky bandiniuose joninése terpése taip pat buvo
uzregistruotas nesimetrinis FL intensyvumo padidéjimas raudonojoje FL
spektro pusé¢je (arba ,,uodega®) (3.1.3 b pav.), kuris FBT tirpale buvo
didesnis nei TDV. Tikétina, kad jony sgveika su nanodalelés pavirSiumi,
pakeicianti pradinj FL spektra (3.1.3 pav.), galéty paskatinti ir ligandy
atkibimg. Atsidenge kvantinio taSko branduolio pavirSiaus struktiiriniai
defektai, veikiami terpéje iStirpusiy jony, gali tapti FL intensyvumo
mazéjimo ir kity spektriniy pokyciy priezastimi (3.1.2 ir 3.1.3 pav.). Tokie
defektai sukuria nespindulines KT pavirSiaus atomy biisenas su maZesne
energija [35]. Jonai, atsidar¢ prie ligandy greta defektiniy branduolio
pavirSiaus sri¢iy, sukuria svarbig iSanksting salyga kvantiniy tasky
energiniams lygmenims pazeméti [36, 115], taip, tikétina, paskatinant
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,»uodegos“ raudonoje FL spektro juostos dalyje atsiradimg ir didéjimg (3.1.3
pav.).

1500 @) 1.0 b)
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3.1.3 pav. Pradiniai CdTe-MSR kvantiniy tasky fotoliuminescencijos
intensyvumo spektrai skirtingose joninése terpése (25 mg/ml) (a) (normuoti ties
smaile (b)) ir kvantiniy tasky fotoliuminescencijos joninése terpése santykiniai
skirtumai, gauti normuotuose skirtuminiuose spektruose bandiniy distiliuotame

vandenyje atzvilgiu (c).

FL int (snt.vnt)

Kvantiniy tasky FL intensyvumo nedideli laikiniai pokyciai, kuriy
atsiradimg skatina papildomi iSoriniai veiksniai, gali buti paryskinti
normuojant FL spektrus j smailés intensyvumo vertes. Skirtuminis kvantiniy
taSky FL spektras, gautas atémus normuotg pradinj (ar iSmatuota prie$
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poveikj) spektrg i§ kito normuoto spektro, leidzia palyginti santykinius FL
intensyvumo nuokrypius skirtingose spektrinése srityse. IS pradiniy
kvantiniy taSky bandiniy sugerties ir fotoliuminescencijos spektry matyti,
kad geriausi ir stabiliausi spektriniai parametrai (didziausias FL
intensyvumas ir kvantinis naSumas, siauriausia spektro juosta ir kt.), lyginant
su kitomis joninémis terpémis, yra distiliuotame vandenyje. Todél tiriant,
kokj poveikj joninés terpés daré FL spektrams, i§ normuoty atitinkamy
spektry buvo atimtas normuotas pradinis FL spektras distiliuotame
vandenyje (3.1.3 c¢ pav.). Gautame normuotame skirtuminiame spektre
pastebéta, kad kvantiniy taSky bandiniai S$altinio vandenyje neturéjo
fotoliuminescencijos ,,uodegos“, arba jos intensyvumas buvo per mazas
aptikti tyrime naudota spektroskopine aparatiira.
a) DV
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3.1.4 pav. Skirtingomis dienomis uzregistruoti CdTe-MSR kvantiniy tasky
bandiniy (25 mg/ml) laikyty tamsoje, kambario temperatiiroje fotoliuminescencijos
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intensyvumo spektrai distiliuotame vandenyje (a) ir kvantiniy tasky
fotoliuminescencijos santykiniai laikiniai skirtumai i$ry$kéj¢ normuotuose
skirtuminiuose spektruose pradinés dienos spektro atzvilgiu (b).

Kvantiniy tasky, dengty MSR, optinis tankis distiliuotame vandenyje po
savaités tamsoje, kambario temperatiiroje, beveik nepasikeité, taciau FL
intensyvumas maz¢jo, ir 8-g dieng tesieke apie du trecdalius pradinés vertés
(3.1.4 a pav.). Taip pat pastebétas FL juostos poslinkis j ilgabange puse, ir
Sioje FL spektro puséje besiformuojanti ,,uodega®, kuri TDV ir FBT terpése
buvo uzregistruota i§ karto po bandiniy paruosimo (3.1.4 a ir 3.1.4 b pav.).
Tikétina, kad Siuos laikinius poky¢ius distiliuotame vandenyje sukélé vis dar
likes nedidelis kiekis jony, kurie gali ilgainiui paveikti kvantiniy tasky FL
spektrines savybes taip, kaip ir jonai, i§tirpe joninése terpése.

Kvantiniy tasky fotoliuminescencijos savybiy stabilumas
keic¢iant zadinimo bangos ilgi

Didinant fotoliuminescencijos zadinimo bangos ilgj huo 405 nm iki 480
nm, kvantiniy tasky FL intensyvumas mazgéjo nepriklausomai nuo aplinkinés
terpés. Kvantiniy tasky FL spektro forma nuo Zzadinimo bangos ilgio
nepriklaus¢, kai buvo zadinama ties 405 nm, 411 m ir 440 nm. Taciau
zadinat ties 480 nm FL spektro juosta iSplito | trumpabange puse
bandiniuose distiliuotame vandenyje DV ir terpéje su trasomis TDV (3.1.5 a

pav.).
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3.1.5 pav. Pradiniai normuoti kvantiniy tasky (25 mg/ml) fotoliuminescencijos
spektrai iSmatuoti skirtingose terpése (distiliuotame vandenyje, terpéje su
mineralinémis tragSomis ir $altinio vandenyje) Zadinat skirtingais bangos ilgiais (405
nm, 440 nm ir 480 nm) (a). Normuoti skirtuminiai kvantiniy tasky FL intensyvumo
spektrai, vaizduojantys santykinius pokycius skirtingose terpése, atsirandancius dél
zadinimo ties skirtingais bangos ilgiais (i§ FL spektry, zadinty ties 480 nm, atimti

spektrai, zadinti ties 405 nm) (b).
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Saltinio vandenyje toks spektrinis plitimas neuZregistruotas, bet, lyginant
su kitomis joninémis terpémis, tiek eksitoninés sugerties juostos smailé
(3.1.2 pav.), tiek FL juosta, nepriklausomai nuo pasirinkto zadinimo bangos
ilgio, (3.1.5 a pav.) buvo labiausiai paslinkta j ilgabange spektro puse.
Spektriniai pokyc¢iai, pastebimi distiliuvotame vandenyje ir modelinéje
joningje terpéje zadinant ties 405 nm ir 480 nm, nebuvo uzregistruoti
normuotuose skirtuminiuose bandiniy spektruose $altinio vandenyje (3.1.5 b
pav.). Ta¢iau zadinant bandinius distiliuotame vandenyje ir TDV, isry$kéjo
smailé ties 520 nm. Sios smailés santykinis intensyvumas normuotame
skirtuminiame kvantiniy tasky bandinio TDV spektre sumazéjo, lyginant su
spektru distiliuotame vandenyje (3.1.5 b pav.), kur ir bandinio eksitoniné
sugerties juosta slinkosi apie 3 nm j trumpabange spektro pus¢ modelinés
joninés terpés atzvilgiu (3.1.2 pav.). Taigi, papildoma smailé
fotoliuminescencijos spektre ties 520 nm (3.1.5. pav.) buvo intensyviausia
kvantiniy tasky bandiniuose, kuriuose eksitoniné sugerties juosta buvo
labiausiai paslinkta j mélynaja spektro sritj. Sios smailés FL spektre
iSnykimas, zadinant ties tuo paciu bangos ilgiu skirtingose joninése terpése
galéty biti susijes su KT agregacija ir jos sukeltu eksitoninés sugerties
juostos poslinkiu j ilgabange spektro puse.

Kvantiniy tasky FL spektriniy savybiy priklausomybé nuo Zzadinimo
bangos ilgio dar rySkiau atsiskleidé po dviejy pary bandiniuose distiliuotame
vandenyje, laikytuose kambario temperatiiroje ir netiesioginéje saulés
Sviesoje, kurie antrg eksperimento dieng buvo paveikti 108 J/cm? §vitinimo
doze (3.1.6 pav.). Zadinant ties 405 nm ir 411 nm, kvantiniy tasky FL
spektro smailé uzregistruota ties 558 nm, tik jos FL intensyvumas zadinant
ties 411 nm sumazéjo. Taciau parinkus Zadinimo bangos ilgj ties 440 nm,
fotoliuminescencijos spektre atsirado smailé¢ ties 520 nm, Kurios
intensyvumas didéjo, bandinj suzadinant vis ilgesniy bangy spinduliuote.
Pradiniuose spektruose §i smailé aptikta tik Zadinant ties 480 nm, ir ji buvo
daug mazesnio intensyvumo nei pagrindiné FL smailé ties 555 nm (3.1.5
pav.). Taigi, papildomos smailés ties 520 nm, kuri Zzadinant ties 440 nm ir
460 nm bangos ilgiais pradinémis dienomis fluorescencijos spektre
nestebéta, uzregistravimas Zadinant ties tais paciais bangos ilgiais po dviejy
dieny (3.1.6 pav.) galéty buti susijes su eksitoninés sugerties juostos
poslinkiu j trumpabange puse ir atspindéti kvantiniy tasky fotodegradacijos
procesus.
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3.1.6 pav. Kvantiniy tasky (25 mg/ml) bandiniy distiliuotame vandenyje, laikyty
kambario temperatiiroje ir netiesioginéje saulés $viesoje bei antra dieng paveikty 404
nm spinduliuote (108 J/cm? doze) fotoliuminescencijos spektrai, i¥matuoti zadinant
skirtingais bangos ilgiais tre¢ig eksperimento diena.

Tiriant sary§j tarp FL spektro formos pokyéiy priklausomybés nuo
zadinimo bangos ilgio ir tikétinos kvantiniy tasky degradacijos, buvo
pasirinkti CdTe kvantiniai taskai dengti TGR, kuriy strukttrinis stabilumas,
remiantis gamintojy nurodyta rekomenduojama laikymo trukme, galéjo
sumazéti, sukeldamas KT optiniy savybiy pokyéius. Siy kvantiniy tasky
eksitoniné sugerties juosta i§ karto po bandiniy paruo$imo buvo smarkiai
(nuo 450 nm iki 575 nm) isplitusi (3.1.7 a pav.), tikétina, dél dalies
bandinyje esan¢iy nanodaleliy skirtingo lygio struktiiros pazeidimy, o FL
spektras, uzregistruotas zadinant ties 480 nm, prie$ Svitinimg turéjo dvi
smailes: pagrinding ties 560 nm ir papildoma ties mazdaug 520 nm (3.1.7 b
pav.). Po §vitinimo pagrindiné fotoliuminescencijos juosta slinko j raudongja
spektro puse, 0 jos intensyvumas mazéjo (3.1.7 b pav.). Papildomos FL
smailés ties 520 nm intensyvumas didinat $vitinimo doze maZéjo netgi
sparCiau nei pagrindinés, ir po 27 Jicm? dozés spektre jos beveik nebeliko
(3.1.7 b pav.). Eksitoninés sugerties juostos intensyvumas meélynojoje
spektro srityje po 7,2 Jlcm? §vitinimo dozés sumazéjo, o po 27 J/em? —
sumazéjo dar daugiau, ir ji susiauréjo iki 500 nm spektrinés atzymos (3.1.7 a
pav.). Svitinimas galéjo pasyvuoti dalj struktiriniy defekty ant skirtingg
degradavimo lygj pasiekusiy kvantiniy tasky pavirSiaus, galbtt paskatinant
atsikabinusiy terpéje esan¢iy TGR ligandy ar vandens molekuliy
prisikabinimg prie KT pavirSiaus. Pagerintas dengiamojo sluoksnio
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vientisumas pasireiské spektruose daliniu eksitoninés juostos §laito nykimu
trumpabangéje puséje. Svitinimas gali sukelti tioglikolio molekulés
degradacijg ir iSlaisvinti sieros jong, kuris ant nanokristalo pavirSiaus gali
suformuoti pavirSiaus defektus pasyvuojantj CdS apvalkalg [48; 116],
padidinant] nanodalelés dydj [117], bandinyje sukeliant pagrindinés FL
juostos poslinkj j ilgabangg pusg.
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3.1.7 pav. CdTe-TGR kvantiniy tasky (125 pg/ml) distiliuotame vandenyje prie$
Svitinimg ir po 7,2 J/cm? bei 27 J/cm? $vitinimo dozés sugerties (a) ir
fotoliuminescencijos intensyvumo (As.q = 480 nm) spektrai (b).

Taigi, papildoma juosta ties mazdaug 520 nm CdTe kvantiniy tasky FL
spektre atsiranda, kai pasirinktas FL Zadinimo bangos ilgis yra ties
eksitonine sugerties juosta. Nepriklausomai nuo to, kokie procesai (terpéje
esantys jonai, Svitinimas ar kt.) paveiké kvantinius taskus, §i FL spektre
atsirandanti/iSnykstanti papildoma juosta atspindi eksitoninés sugerties
juostos poslinkj ar iSplitima/susiauréjima. Kadangi nedideli eksitoninés
juostos pokyciai gali buti sunkiai pastebimi sugerties spektruose, kvantiniy
tasky energiniy lygmeny pokyciy salygota FL spektro formos priklausomybé
nuo zadinimo bangos ilgio galéty padéti fluorescenciniais metodais nustatyti
net ir nedidelius kvantiniy tasky struktiiros pasikeitimus.

3.2.CdTe-MSR kvantiniy tasky fotostabilumo priklausomybé
nuo $vitinimo dozés

Naudojant kvantinius taskus kaip liuminescuojancius zymeklius, svarbu
jvertinti aplinkos veiksniy, tarp jy ir §vitinimo jtakg KT fotoliuminescencijos
stabilumui, todél Siame skyriuje aptariama CdTe-MSR kvantiniy tasky
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optiniy savybiy fotostabilumo priklausomybé nuo S$vitinimo dozés,
pateikiami jg atskleidziantys spektriniy savybiy poky¢iai ir jvardijami galimi
procesai, vykstantys su nanodalelémis Svitinimo metu. 3.1.1 b paveiksle
pateiktoje kvantiniy tasky bandinio distiliuotame vandenyje nuotraukoje
matyti, jog, pra¢jus dviem paroms nuo paruo$imo, prie§ parg $vitintas 108
Jicm? doze bandinys spalviskai buvo raudonesnis nei nevitintas ir labiau
panaSus j bandinj modelingje joninéje terpéje, kurioje vyko KT agregacija.
Matuojant kvantiniy tasky FL intensyvuma ties smailés verte bandiniuose
distilivotame vandenyje, kurie buvo laikomi skirtingomis apS$vietimo
salygomis, ir kuriy dalis buvo papildomai $vitinta $viestuku 108 J/cm? doze,
gautos kinetikos pateiktos 3.2.1 a paveiksle. Bandiniy, laikyty Sesélyje ir
netiesioginéje saulés Sviesoje, FL intensyvumai kito panasiai ir per pirma
para truputi sumazgjo. Uzregistravus spektrus i§ karto po papildomo
Svitinimo 108 J/cm? doze, kvantiniy tasky tirpalo, laikyto Sesélyje, FL
intensyvumas sumazéjo daugiau nei per pusg, 0 tirpalo, buvusio tiesiogingje
saulés $viesoje, atveju, — net aStuonis kartus.

Spektriniai bandiniy tirpaly, tris paras laikyty skirtingomis ap$vietimo
salygomis, matavimai atskleidé, kad pasikeit¢ ne tik kvantiniy taSky FL
intensyvumas, bet ir spektro forma. Lyginant su pradiniais FL spektrais,
bandiniy, dvi dienas laikyty Sesélyje, FL juosta slinko j ilgabange puse, 0
paveikty 27 J/em? $vitinimo doze — juosta simetriskai iSplito abiejose spektro
srityse (3.2.1 b pav.). Po dviejy dieny kvantiniy tasky bandiniy, laikyty
diena/naktis Svitinimo salygomis, FL juosta paslinko j ilgabange puse
mazdaug 7 nm, tadiau laikyty tomis paciomis salygomis ir papildomai
Svitinty bandiniy atveju — net 16 nm. Apsvietimas ,,dienos/nakties* rezimu
sukélé MSR dengty KT fotoliuminescencijos intensyvumo sumazéjimg, o
papildomas S$vitinimas 404 nm spinduliuote FL intensyvumg dar labiau
sumazino. Eksperimentiniai FL matavimy rezultatai leidzia teigti, kad
bandinius veikiant skirtingomis §vitinimo dozémis pasireiSkia kaupiamasis
poveikis: registruojami KT FL pokyciai iSryskéja ir keiiasi priklausomai
nuo suminés dozés, o ne nuo apsvietimo intensyvumo ar bangos ilgio.
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3.2.1 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) bandiniy distiliuotame
vandenyje, laikyty skirtingomis ap$vietimo salygomis, fluorescencijos intensyvumo
ties spektro smailés verte pokyciai paveikus skirtingomis §viesos dozémis: (a) DV1

— laikyti Sesélyje, DV2 — laikyti Sesélyje ir $vitinti 108 J/cm? doze, DV3 — laikyti
netiesioginéje saulés Sviesoje, DV4 — laikyti netiesioginéje saulés Sviesoje ir Svitinti
108 J/cm? doze; (b) ir santykiniai spektriniai FL intensyvumo poky¢iai, vaizduojami

pradiniy kvantiniy tasky bandiniy distiliuotame vandenyje atzvilgiu. *nurodo
§vitinimag. Azag = 405 nm.
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Siekiant detaliau istirti, kaip kvantiniy tasky fotostabilumas priklauso
nuo Svitinimo dozés, registruoti Sviesos sukelti FL intensyvumo poky¢iai
KT570 bandiniuose distiliuotame vandenyje ties ju FL juostos smailés
padétimi (3.2.2 a pav.). Stebétas FL intensyvumo sumazgjimas buvo
netolygus ir priklausé nuo $vitinimo dozés: jis prasidéjo staigiu pradiniu
kritimu, kurj seké laikinas sulétéjimas, o pabaigoje FL maz¢&jimas vél tapo

staigesniu.
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3.2.2 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT570) (25 mg/ml)
fotoliuminescencijos intensyvumo poky¢iai iSmatuoti ties juostos smailés verte tarp
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Svitinimy 404 nm spinduliuote (a); normuoti FL intensyvumo poky¢iai ties 567 nm,
registruoti perkélus bandinius j tamsg i$ karto po poveikio 3,6 J/cm?, 7,2 Jlcm?, 27
Jlem? ir 108 J/cm? §vitinimo dozémis (b). KT fotoliuminescencija uZregistruota
optine §viesolaidine sistema (Azaq = 405 nm).

Kvantiniy tasky FL savybiy poky¢iai, sukelti mazy spinduliuotés doziy,
gali biiti labai kontrastingi. Sviesos sukeltas FL intensyvumo padidéjimas
naujai susintetinty KT atveju pademonstruotas keliuose tyrimuose [118,
119]. Skirtingai negu paminétais atvejais, Siame darbe tirty CdTe-MSR
kvantiniy taSky bandiniuose po S$vitinimo registruotas Sviesos sukeltas
fotoblukimas, bet FL intensyvumas tamsoje atsistatinéjo. 3.2.2 b paveiksle
pateikiami KT570 FL smailés intensyvumo ver¢iy poky¢iai, gauti pamatavus
po tam tikry keturiy $vitinimo doziy ir sunormavus j prading verte¢ pries
Svitinimg. Po pirmos 3,6 J/cm? §vitinimo dozés FL intensyvumas tamsoje
didéjo, kol po mazdaug 20 minuciy jsisotino, bet iki pradinés vertés
neatsistaté. PanasSi tendencija buvo stebéta ir tamsos periodais po didesniy
(7,2 ir 27 Jlcm?) doziy, tik atsistatymo mastas po kiekvienos didesnés
$vitinimo dozés buvo vis mazesnis. Atsistatingjancio FL intensyvumo verciy
duomenis geriausiai atitiko eksponentiné funkcija su dviem laikiniais
koeficientais (3.2.1 lentelé).

3.2.1 lentelé. Normuoty eksperimentiniy duomeny, uzregistruoty po CdTe-MSR
kvantiniy tasky (KT570) §vitinimo 3,6 Jicm?, 7,2 J/icm? ir 27 Jicm? dozémis,
aproksimacijos eksponentine funkcija (y = —As*exp((-X-Xo)/t1) — As*exp((-X-Xo)/t2) +
Yo) rezultatai.

Dozés 3,6 Jlcm? 7,2 Jlcm? 27 Jicm?
R? 0,989 0,992 0,991
Amplitude, As (9 £2)*1072 0,13 +0,01 0,11 +0,02
Laikinis 40 £20 6010 50+10
koeficientas, t1 [s]
Amplitudé, A 0,22 + 0,01 0,197 +0,006 | 0,226+ 0,008
Laikinis (3,5 £ 0.3)*10? (5,3 £0.6)¥10° | (4,7 £ 0.4)*10°
koeficientas, t2 [s]
Xo, fiksuotas 16 12 15
Yo 1,240 + 0,003 1,280 + 0,006 | 1,280 + 0,005

Mazesniojo laikinio koeficiento vertés apibiidina spartesng FL
atsistatymo dalj, kuri buvo panasi visuose trijy doziy duomeny rinkiniuose.
Didesniojo laikinio koeficiento vertés buvo Siek tiek didesnés matavimy
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duomenims, gautiems po 7,2 Jlcm? ir 27 Jlcm? $vitinimo doziy, lyginant su
maziausigja doze. Spartesni FL atsistatymo procesai labiau iSryskéja
aproksimavus duomenis po $vitinimo 7,2 Jlcm? doze, taciau duomenys
uzregistruoti po Svitinimo 27 J/cm? doze atskleidé nezymiai padidéjusj
santykinj létesniy procesy aktyvumga greitesniy procesy saskaita. Panasu, kad
kvantiniy taSky tamsinio FL atsistatymo metu vyksta keli vienas kita
kei¢iantys ir laike persiklojantys procesai. Tamsoje po 108 J/cm? $vitinimo
dozés FL intensyvumas, prieSingai negu po mazesniy doziy, mazéjo.
Tiksliausia mazéjan¢io FL intensyvumo aproksimacija, gauta pritaikius
eksponenting funkcijg, taip pat turéjo du laikinius koeficientus (3.2.2
lentelé).

3.2.2 lentelé. Normuoty eksperimentiniy duomeny, uzregistruoty po CdTe-MSR
kvantiniy tasky (KT570) $vitinimo 108 J/cm? doze, aproksimacijos eksponentine
funkcija (y = Ar*exp((-X-Xo)/t1) + Az*exp((-X-Xo)/t2) + yo.) rezultatai.

Dozés 108 J/cm?
R? 0,993

Amplitude, Ay 0,34 + 0,03
Laikinis koeficientas, t1 [S] (2,0 £ 0.3)*10?

Amplitudé, Az 0,54 + 0,02
Laikinis koeficientas, t2 [s] (1,6 £0.3)*10°

Xo, fiksuotas 16
Yo 0,19 + 0,05

Stebéti FL intensyvumo pokyciai leido iskelti prielaida, kad preliminari
procesy, vykstan¢iy kvantiniy tasky tirpaly Svitinimo metu ir po jo, seka
atrodo taip:

foKa e ks
A(:)B]_(:)BZ_)Bg_)B4

kf k3

¢ia A zymi nepaveiktus kvantinius taskus, Bi — tam tikras fotoprodukty
buisenas, o ki ir ki yra Sviesos sukelty ir tamsiniy procesy laikiniai
koeficientai. Nepasiektas visiskas FL intensyvumo atsistatymas po pradiniy
$viesos poveikio doziy, bei §io proceso apraSymas dviejy eksponenéiy suma
leidzia manyti, kad $viesoje kvantiniai taskai (A) virsta keletu tarpusavyje
susijusiy fotoprodukty (Bi ir B), kurie tamsoje gali patirti grjztamus
poky¢ius, nusakomus atitinkamais spartos koeficientais. Nereikéty pamirsti,
kad bandinyje $vitinant vienu metu yra skirtingas $viesos dozes sugére KT,
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atsidire skirtingose S$vitinimo sukelty procesy sekos dalyje. Todél,
pavyzdziui, tikétina, kad kvantiniy tasky tamsinio FL atsistatymo metu
mazesniojo laikinio koeficiento vertés, apibidinancios spartesne atsistatymo
dalj, susijusios su ki laikiniu koeficientu, o apibtidinan¢io létesnius —
daugiau su k2" laikiniu koeficientu.

Geb¢jimas atstatyti prarastg FL intensyvuma po Svitinimo buvo
aprasytas kvantiniy tasky su apvalkalu atveju, ir aiskintas tam tikry Sviesos
sukelty gardelés defekty pranykimu, laikant bandinius po $vitinimo tamsoje
[120]. Pilnai nepasalinti defektai gali tapti nuolatiniais ir ilgainiui visiskai
nuslopinti KT liuminescencija [121]. Tad FL intensyvumo poky¢iai,
eksperimenty metu stebéti vandeninése terpése po pasikartojanciy kvantiniy
tasky tirpaly Svitinimy, taip pat galéty atspindéti pazaidas, greiCiausiai
atsirandancias ND pavirSiuje. Didesnés Svitinimo dozés, tikétina, sukelia
poslinkj pazaidy formavimosi procesy grandinéje, skirtingose terpése
suzadindamos daugiau poky¢iy, kurie toliau savarankiskai vyksta tamsoje,
susidarant negrjztamai pakitusioms basenoms (B3 ir Bs). Pastaroji blisena jau
neaptinkama fotoliuminescenciniais matavimais.

Laipsniska CdTe-MSR kvantiniy tasky fotomodifikacija, tam tikru
désningumu kei¢ianti FL intensyvumg, iSmatuotg tamsoje iSkart po
$vitinimo, atsispindi ir atitinkamuose sugerties ir fotoliuminescencijos
spektriniy savybiy pokyc¢iuose. Nors po mazesniy Svitinimo doziy kvantiniy
taSky bandiniy FL intensyvumas krito staigiai, KT550 sugertis nepasikeité
net po 27 J/cm? $vitinimo dozés (3.2.3 a pav.). Vis délto, §i dozé sumazino
bandiniy FL intensyvumg trimis penktadaliais nuo pradinés vertés prie$
Svitinimg ir sukélé nedidelj FL juostos platéjimg (3.2.3 b pav.). Nors
nesvitinty (kontroliniy) KT bandiniy sugerties spektras eksperimento metu
nepasikeité, po suminés 108 J/cm? Svitinimo dozés eksitoninés sugerties
juostos ties mazdaug 520 nm santykinis intensyvumas beveik iSnyko (3.2.3 a
pav.). Siy §vitinty tirpaly FL intensyvumas taip pat sumazéjo apie 20 karty, o
FL juosta pasislinko j ilgabangg spektro pus¢ mazdaug 9 nm, lyginant su
nesvitinty tirpaly spektru (3.2.3 b pav.).
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3.2.3 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT550) (25 mg/ml) sugerties (a) ir
fotoliuminescencijos (b) spektrai distiliuotame vandenyje antrg eksperimento dieng,
uzregistruoti prie$ $vitinimg ir po $vitinimo dviem skirtingomis dozémis.
Fotoliuminescencijos Az.d = 405 nm.

IS suzadinty biiseny fotoliuminescencijos gesimo kinetiky, uzregistruoty
nesvitinty kvantiniy taSky (KT570) tirpaly bandiniuose ir po bandiniy
Svitinimo 18 J/cm? ir 72 Jlcm? dozémis (3.2.3 lentelé, 3.2.4 pav.), duomeny
pagal [8] formul¢ apskaiciuotos vidutinés gyvavimo trukmiy < t > vertés 27
ns, 30 ns ir 13 ns demonstravo netiesing fotoliuminescencijos trukmés
poky¢iy priklausomybg nuo Svitinimo dozés. IS 3.2.3 lentel¢je pateikty
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laikiniy koeficienty veréiy matyti, kad vidutinés gyvavimo trukmés <t > po
mazesnés Svitinimo dozés padidéjimas susijes su létojo FL kinetikos (ts)
koeficiento pasikeitimu, 0 jo verté apraSo procesus, kuriy prigimtis lemta
pavirSiniy procesy priklausanc¢ios CdTe kvantiniy tasky fotoliuminescencijos
[122].

3.2.3 lentelé. Fotoliuminescencijos suzadinty baseny gesimo kinetiky,
uzregistruoty nedvitintuose ir Svitintuose (18 J/em? ir 72 Jlcm?) CdTe-MSR
kvantiniy tasky (KT570) bandiniuose, aproksimacijos eksponentine funkcija su
keturiais laikiniais koeficientais parametry vertés.

t2 [s]

Bandiniai 0 J/cm? 18 J/cm? 72 Jlem?
b 1,111 1,135 1,108
Amplitude, Aq (4,7+0,3)*10° (4,9+0,1)*103 (1,19+0,01)*10*
Laikinis koeficientas, 6,7+0,3 3,5+0,1 2,24+0,04
t1 [s]
Amplitudé, A (9,9+0,4)*103 (9,00,2)*103 (6,3+0,1)*103
Laikinis koeficientas, 23+1 21,7+0.5 9,6+0.2

Amplitudé, As

(5,9+0,6)*10°

(5,940,3)*10°

(1,7+0,06)*10°

Laikinis koeficientas, 44+1 46,5+0,8 31,8+0,6
ta [s]
Amplitudé, As (2,240,2)*102 (1,9+0,1)*102 (1,08+0,06)*102
Laikinis koeficientas, | (1,53£0,04)*10? | (1,78+0,05)*10> | (1,18+0,03)*10?
ts [s]
10000 +
" — 0 Jicm®
g 1000+ — 18 Jiem®
s — 72 Jiem?
g
£ 1004

260 360
Laikas (ns)
3.2.4 pav. Fotoliuminescencijos gesimo Kkinetikos, uzregistruotos nesvitintuose
ir $vitintuose (18 J/cm? ir 72 J/cm?) CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT570) (25 mg/ml)
bandiniuose. Fotoliuminescencijos Az.q = 405 nm.
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Kvantiniy tasky fotoliuminescencijos intensyvumo sumazéjimas keliuose
tyrimuose buvo uzregistruotas drauge su eksitoninés sugerties juostos
poslinkiu j trumpabangg spektro puse, o Sie pokyciai aiskinti nanodalelés
dydzio sumazg¢jimu. Buvo pasiiilyta, kad tioliy cheminé oksidacija arba
kadmio-tiolio jung¢iy hidrolizé ant nanokristalo pavirSiaus gali sukelti
pazaidas ligandy monosluoksnyje ir paspartinti KT fotooksidacijg, kuri gali
sukelti nanokristaly iSkritima nuosédomis pa$vitinus didesnémis dozémis
[15]. Tac¢iau KT dydZio sumazéjimas po bandiniy $vitinimo, pasireiSkiantis
FL juostos smailés poslinkiu ] trumpabange sritj, eksperimenty metu
uzregistruotas nebuvo (3.2.3 b pav.), tad pasirinktomis poveikio sglygomis
CdTe nanokristalo fotooksidacijos galimybé gali biiti atmesta. Pastebéta, kad
Svitinimo sukeltas oksiduoty pavirSiniy Te atomy pakeitimas sieros atomais
i§ pavirsiniy ligandy [47] gali paskatinti CdS apvalkalo ant KT pavirSiaus
formavimasi, kuris stipriai kei¢ia CdTe kvantiniy tasky FL savybes [48],
sukeldamas tiek eksitoninés sugerties juostos, tiek fotoliuminescencijos
spektro poslinkj j ilgabange sritj bei padidindamas FL intensyvumg [50 -
52]. Vis délto, iSmatuoty KT bandiniy FL ir santykinis eksitoninés sugerties
juostos intensyvumas po $vitinimo sumazéjo, todél tai neatitinka aptarty KT
branduolio pavir§iaus modifikacijy pobudzio.

CdTe koloidinio tirpalo spektras neturi nei gerai iSreik$tos eksitoninés
sugerties juostos, nei liuminescencijos smailés, kuri tirpale atsiranda tik
susidarius nanodaleléms su prie pavir§iaus prisijungusiu tam tikru ligandy
kiekiu [121]. Vis délto, be KT dydzio jtakos, KT sugerties spektro forma yra
labiausiai susijusi su pavirSiaus struktiiros ypatumais, pavyzdziui, pavirSiaus
ligandy rG8imi ir jy dengiamojo sluoksnio vientisumu. Dengiamojo
sluoksnio vientisumo svarba buvo pabrézta [58], aiskinant $viesos sukeltg
KT optinio tankio sumazéjimag stabilizuojanéio ligandy poveikio nykimu.
Nors ligandy atsikabinimas ir jy persiskirstymas ant KT branduolio
pavirSiaus priskiriami dinaminés pusiausvyros reguliuojamiems procesams,
saveikaudami su vandeniu ir iStirpusiais jonais ligandai ilgainiui gali buti
pasalinti nuo KT pavirSiaus. Toks ligandy atsiskyrimas yra laikomas
pakeitimo reakcija, skatinanc¢ia formuotis KT agregatus, kuriy dydis auga
tesiantis procesui [54]. Agregaty formavimasis, neretai, veikiant jvairiems
iSoriniams veiksniams, susijes su KT dengiamojo sluoksnio stabilumo ir
vientisumo poky¢iais [56], sukelia FL intensyvumo maz&jimg dél
pasirei$kian¢io savaiminio gesinimo mechanizmo [37,55]. Buvo pastebéta,

kad ligandai, turintys trumpesne anglies atomy grandinéle, sudaro salygas
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vandens molekuléms priartéti prie ND pavirSiaus ir taip paveikti KT
fotostabilumg [57]. Liuminescencijos gesinimas S$viesoje buvo aiSkinamas
pavirsiaus defekty formavimusi dél ligandy molekuliy atsikabinimo ir staigia
KT agregacija [58,59]. Remiantis Siame darbe pateiktais rezultatais, jog
sugerties spektras liko nepaveiktas po 27 J/cm? Svitinimo dozés (3.2.3 a
pav.), tikétina, kad $i poveikio dozé buvo per maza, kad sukelty reikSminga
pavirsiaus ligandy atsikabinimg KT550 bandiniuose. Vis délto, didZiausia
Svitinimo dozé galéjo paveikti didzigja pavirSiniy ligandy dalj, sukeldama
agregacija, kurig atspindéjo tiek beveik visiskai iSnykusi eksitoniné sugerties
juosta (3.2.3 a pav.), tiek akivaizdus FL juostos intensyvumo sumazéjimas ir
poslinkis j ilgabange sriti (3.2.3 b pav.), tiek sutrumpéjusios vidutinés
suzadinty buseny gyvavimo trukmés (3.2.4 pav.). Tikétina, kad KT
agregacijos procesa tirpaluose galéty skatinti bet koks iSorinis veiksnys,
paveikiantis KT pavirSiy dengian¢io sluoksnio vientisuma, taciau proceso
trukmé tamsoje yra daug ilgesné, nei sukeliant $viesa [15].

Nedideli KT FL intensyvumo poky¢iai, atsirandantys dél skirtingy
iSoriniy veiksniy, gali biiti iSrySkinti normuojant spektrus j smailés
intensyvumo vertes. Skirtuminis FL spektras, gautas atémus normuotg
pradinj KT spektrg i§ kito normuoto spektro, leidZia palyginti FL juostos
intensyvumo santykinius nuokrypius skirtingose spektrinése srityse (3.2.5
pav.). Pavyzdziui, KT550 fotoliuminescencijos spektro forma, atrodyty, per
vieng dieng nepakito (3.2.5 a pav.). Taciau skirtuminiuose normuotuose KT
spektruose matyti nedidelis iSaugimas (3.2.5 b pav., kreivé 1), kuris gali
reiksti Siek tiek létesnj FL maz&jimg meélynojoje spektro srityje, taip
atskleidziant netolygy FL intensyvumo mazéjimg laike. CdTe kvantiniai
taskai yra laikomi minkstesniais negu CdSe, ir jy draustinés juostos energinis
tarpas yra lengviau kei¢iamas [123], o tai padaro $iy KT sugerties ir emisijos
spektrus jautresniais pavir§iaus poky¢iams [124]. Skirtingy pavirSiaus
ligandy su skirtingais kriiviais poveikis FL juostos spektrinés padéties
svyravimams buvo apraSytas KT su apvalkalu atveju [1]. Stipri pavirSiaus
ligandy saveika su KT branduoliu gali sukelti FL juostos spektrinj ilgabangi
poslinkj [10]. Tad létesnis FL juostos mazéjimas trumpabangéje Spektro
srityje (3.2.5 b pav.) galimai atspindi prieSinga nuo laiko priklausantj reiskinj
— ry$iy tarp ligandy ir KT branduolio stiprio mazéjima dél trikdziy, sukelty
ligandy saveikos su vandens molekulémis, sukeliant FL juostos poslinkj i
trumpabange puse.
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3.2.5 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT550) (25 mg/ml) distiliuotame
vandenyje FL intensyvumo spektrai, uzregistruoti pries ir po $vitinimo 27 J/cm?
doze bei praéjus valandai tamsoje po $vitinimo (a). Skirtuminiai normuoti KT
fotoliuminescencijos spektrai atspindintys (virsuje) terpés salygotus laikinius
poky¢ius ir Svitinant sukeltus poky¢ius bei (apacioje) tik Sviesos sukeltus pokycius

i§ karto po §vitinimo, ir praéjus valandai. Azq = 405 nm.
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27 Jlem? §vitinimo dozé sukélé nedidelj KT FL juostos platéjima kuris
i§liko ir po vienos valandos (3.2.5 a pav.). Skirtuminiame spektre,
vaizduojan¢iame tik Sviesos poveikio sukeltus poky¢ius, matyti, jog FL
juostos spektrinis platejimas tapo simetrisku abiejose spektro pusése (3.2.5 b
pav., kreivé 3). Palyginimui, santykinis KT FL intensyvumo padidéjimas
trumpabangéje skirtuminio spektro puséje (3.2.5 b pav., kreivé 2), kuris, kaip
minéta, atspindi terpés poveikj, atskleidé, kad Svitinimas nepanaikino
laikiniy, terpés sukelty spektriniy poky¢iy. Galima manyti, kad Svitinimas
dar labiau silpnina terpés paveikta sgveikg tarp KT branduolio ir ligandy,
sukeldamas dalinj ligandy atsikabinimg bei palengvindamas branduolio
pavirSiaus salytj su aplinkinémis vandens molekulémis, kurios gali
adsorbuotis ant KT pavirSiaus ir $vitinimo metu pasyvuoti pavirSinius
defektus [60,125]. I8 skirtuminio spektro (3.2.5 b pav., kreivé 4) matyti, kad
kvantiniy tasky bandiniuose, laikytuose valanda po Svitinimo tamsoje, FL
intensyvumas ir toliau didéja trumpabangéje spektro puséje bei mazéja
ilgabangéje, taip atkartodamas neSvitinty bandiniy spektrinius pokycius
didesniu masteliu. Be to, KT tirpalo FL intensyvumas per valandg po
$vitinimo padidéjo (3.2.5 a pav.). Sie tamsoje vykstantys spektriniai poky&iai
gali atspindéti dalinj KT apsauginio pavirSiaus sluoksnio atsikiirimg po
fotopazaidy, paveikus bandinius nedidelémis S§vitinimo dozémis. Galima
manyti, kad tarpiniai virsmai KT fotomodifikacijos procesuose yra sietini ne
tik su savitais poZymiais, atsirandanciais normuotame skirtuminiame FL
spektre, bet ir su skirtingomis stadijomis, kurios regimos $viesos sukelto FL
intensyvumo maz¢jimo kreivése, pavaizduotose 3.2.2 ir 3.2.6 paveiksluose.
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3.2.6 pav. Normuotas CdTe-MSR kvantiniy tasky KT550 (a ir b) ir KT570 (c ir
d) (25 mg/ml) fotoliuminescencijos intensyvumo maz¢jimas, iSmatuotas ties
atitinkamomis juosty smailémis i§ karto po Svitinimo (a ir c), ir tie patys FL
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intensyvumo poky¢iai, pateikti eksperimento trukmés laikingje skaléje (b ir d). KT
fotoliuminescencija uzregistruota Sviesolaidine optine sistema, Azq = 405 nm.

3.2.6 paveiksle pateikti $viesos sukelti intensyvumo poky¢iai,
uzregistruoti ties FL juostos smailés padétimi KT550 ir KT570 kvantiniy
taSky bandiniuose. Duomenys virSutiniuose grafikuose yra normuoti ties
pradinémis FL intensyvumo vertémis. ISmatuotos abiejy KT bandiniy FL
intensyvumo mazéjimo kreivés atskleidé charakteringg intensyvumo
priklausomybe nuo Svitinimo dozés, pasizymincig trimis fotoblukimo
stadijomis. Eksperimentiniy duomeny, uzregistruoty iki poveikio 72 J/cm? ir
126 J/cm? §vitinimo dozémis (3.2.6 a ir ¢ pav.), aproksimacijos eksponentine
funkcija metu, juos geriausiai atitiko dviejy eksponenéiy funkcija su
panasiomis t; laikinio koeficiento vertémis abiejy dydziy KT atvejais (3.2.4
lentelé; 3.2.7 pav.).

3.2.4 lentelée. Normuoty eksperimentiniy duomeny, uzregistruoty KT550 ir
KT570 kvantiniy tasky $vitintuose bandiniuose (iki 72 Jcm? ir 126 Jcm? doziy),
aproksimacijos eksponentine funkcija (y = Ai*exp(-x/t1) + Ax*exp(-x/t2)) vertés.

Bandiniai KT550 KT570
R? 0,999 0,998
Amplitudé, A1 0,629 + 0,009 0,41 £0,01
Laikinis koeficientas, t1 [s] 53+3 46+ 6
Amplitudé, Az 0,371 + 0,006 0,594 + 0,006
Laikinis koeficientas, t2 [s] (7,4 £0,4)*10° (8 £2)*102

0,8
-_
‘g 06 = KT550
be s KT570
@
E 04
1
[T

0,2

*
[ ] -
010 T T T T T T =
0 2000 4000 6000 8000 10000

Laikas (s)
3.2.7 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky bandiniy (25 mg/ml) normuoto FL
intensyvumo maz¢jimo, iSmatuoto ties FL juostos smailés verte (mazdaug ties 547
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nm (KT550) ir 567 nm (KT570)) po skirtingy suminiy §vitinimo doziy,
aproksimacija eksponentine funkcija (3.2.4 lentelé), atvaizduota istisine linija. Laiko
skalé vaizduoja tikraja eksperimento trukmeg. Az = 405 nm.

Santykinis pradinio FL intensyvumo maz¢jimo jnasas bendroje Svitinimo
sukeltoje FL mazéjimo kreivéje buvo didesnis mazesnio branduolio
kvantiniy tasky (KT550) atveju. Santykinai létesnis FL intensyvumo
mazéjimas (atitinkantis didesng laikinio koeficiento verte) buvo labiau
budingas KT570 bandiniams (3.2.7 pav.), kuriy fotoliuminescencijos KN
vertés i§ pradziy buvo mazesnés. Veikiant didesnémis $vitinimo dozémis (iki
mazdaug 72 Jicm? — KT550 kvantinius taskus, ir iki 126 J/cm? — KT570
atveju), abiejy KT tirpaluose santykinis FL intensyvumas mazé&jo létesne
sparta (iki mazdaug 20% nuo pradinés vertés), 0 dar didesnés dozés vél
sukélé spartesnj FL mazéjimg. Taigi, iStyrus nuo Sviesos dozés priklausantj
poveikj svitinty CdTe-MSR kvantiniy tasky fotoliuminescencijos savybéms,
$viesos sukelto FL intensyvumo maz¢jimo kreivéje buvo nustatytos trys
stadijos. Be to, FL suzadinty bliseny gesimo kinetikos vidutiniy gyvavimo
trukmiy < T > padidéjimas KT570 kvantiniy tasky bandinivose (3.2.4 pav.)
po mazesnés $vitinimo dozés (< t > = 30 ns), lyginant su ne$vitinty KT
bandiniais (< T > = 27 ns), ir ty paciy veréiy sumaz¢jimas po didesniy
Svitinimo doziy (< T > = 13 ns) taip pat demonstruoja tris nuo dozés
priklausancias FL savybiy pokyciy stadijas.

Nors peréjimai tarp $iy FL mazéjimo stadijy nebuvo staigis, tikétina, kad
kiekviena stadija gali buti susijusi su atitinkamais FL smailés intensyvumo
svyravimais, iSmatuotais tamsoje tarp Svitinimy. Apatiniai grafikai 3.2.6
paveiksle vaizduoja visus eksperimentinius FL duomenis uZzregistruotus
eksperimento trukmés skaléje, jskaitant ir tuos, kurie buvo iSmatuoti tamsoje
po Svitinimo. Aiskiai iSreikStas KT pajégumas padidinti FL intensyvuma
tamsoje po pradiniy $vitinimo doziy (Zr. 3.2.2 b pav.) buvo laipsniskai
prarastas antrojoje stadijoje. Galiausiai jis susilpnéjo tiek, kad FL
intensyvumas netgi émé mazéti ir tamsoje. Jdomu tai, kad kvantiniy tasky
KT550 FL intensyvumas nebeatsistatinéjo tamsoje po sukauptos 72 — 90
Jlcm? §vitinimo dozés, 0 Siam efektui pasiekti KT570 atveju reikéjo didesnés
— apie 126 J/cm? (3.2.6 b ir d pav.) — dozés, ir Sios vertés beveik atitinka tas
dozes, po poveikio kuriomis prasidéjo spartesnis galutinis FL intensyvumo
maz¢jimas.

Remiantis Sviesos sukelty laipsnisky CdTe-MSR kvantiniy tasky
sugerties ir fotoliuminescencijos poky¢iy distiliuotame vandenyje
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lyginamaja analize, buvo pasiilyta procesy, vykstanéiy per tris
fotomodifikacijos stadijas, schema (3.2.8 pav.). Po pradinio S$vitinimo
stebétas staigus KT FL intensyvumo sumazéjimas, bet sugerties ir FL juostos
formos nekito, o tai biidinga FL kvantinio naSumo sumaz¢jimui. Didelis FL
kvantinis nasumas, susijes su tvarkingu dangalo molekuliy pasiskirstymu ant
KT pavirsiaus, yra tipinis komerciniy KT dengty MSR pozymis. MSR
molekulés struktara (3.2.9 pav.) apima tiek TGR, tiek MPR savybes [17],
todél MSR ligandai turi galimybe suformuoti panasius dvigubus ir viengubus
koordinacinius rySius su KT pavir§iumi, kaip TGR ir MPR [18]. Be to,
ligandy molekulés struktiira gali paveikti jos gebéjimg tolygiai uzdengti
skirtingus pavirSius, kuriy kreivumas priklauso nuo KT branduolio dydzio.
Gali biti, kad §i dengiamojo sluoksnio molekuliy savybé yra susijusi su
mazesne pradine didesniy KT570 kvantiniy tasky KN verte bei santykinai
trumpesniu FL intensyvumo mazéjimu pirmosios fotomodifikacijos stadijos
metu (3.2.6 pav.). Sis mazéjimas, tikétina, apima ligandy persiskirstyma ant
nanokristalo pavirSiaus ir dalinj kai kuriy koordinaciniy ry$iy nutriikima.
Skirtumai fotoliuminescencijos suzadintos biisenos gesimo kinetikose buvo
stebéti tarp artimo dydzio CdTe kvantiniy tasky, dengty MPR ir TGR,
bandiniy [122] ir paaiskinti skirtingu KT pavirSiaus pasyvavimu Siais
ligandais.

s LA
7 bk

1] %
{QDS_';Ss; ) ¢t (QDS,'

3.2.8 pav. Sviesos sukelty procesy, atsispindiniy §vitinty CdTe-MSR kvantiniy
tasky distiliuotame vandenyje FL intensyvumo poky¢ius, schema.
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3.2.9 pav. Merkaptosukcininés riigsties (MSR) molekuliné struktiira su
nurodytomis dviem jungtimis, kuriomis ji gali jungtis prie CdTe nanokristalo.

Antroji, tarpiné KT fotomodifikacijos stadija apima pereinamuosius
procesus, kuriuos atspindi sulétéjusi FL intensyvumo mazéjimo sparta (3.2.6
pav.), nedidelis FL juostos platéjimas (3.2.3 b pav.) bei dar nepakitusi
sugerties spektro eksitoniné juosta (3.2.3 a pav.). Poveikis suminémis
Svitinimo dozémis atskleidé panaSias tendencijas abiejy dydziy KT atveju:
stebétas dalinis sumazéjusio FL intensyvumo atsistatymas (3.2.6 b ir d pav.)
ir spektriniai FL juostos pokyc¢iai tamsoje (3.2.5 pav.), kurie taip pat gali buti
charakteringu $ios stadijos pozymiu. KT branduolio pavirSiaus glotninimas ir
pasyvavimo pavirSiaus ligandais optimizavimas, pasalinant kitus pavirSiaus
defektus, buvo jvardinti pagrindine S$viesos sukelto FL intensyvumo
didéjimo priezastimi [118, 119]. Sviesos sukelto naujai susintetinty KT FL
intensyvumo stiprinimo aiskinimas atkreipia démesj ] tirpiklio poveikio
svarba, pvz., vandens molekuliy adsorbcijg ant Svitinty KT defektiniy
pavirSiaus viety, kuri gali lemti FL kvantinio nasumo padidéjimg [60, 125].
Vis délto, pradinis Siy KT fotoliuminescencijos KN daznai gali biti
mazesnis nei tikimasi i§ nanokristalo, pasizymincio idealiu pavirSiaus
padengimu ligando molekulémis. Neidealaus padengimo ligandais atveju
paveikus KT S§viesa, tirpiklio molekulés KT pavirSiuje gali sukelti
dengiamojo sluoksnio molekuliy persiskirstyma, suformuojant tvarkingesng
struktlira ir sumazinant pavirSiniy defekty skaiciy. Kita vertus, kvantiniy
tasky, kuriy pavirSinio ligandy sluoksnis buvo tolydesnis, o KN buvo
didesnis i§ pat pradziy, fotoliuminescencijos intensyvumas $vitinimo metu
turéty mazéti, o tamsoje — atsistatinéti. Tad spektriniai pokyciai,
registruojami i karto po $vitinimo tamsoje, gali atspindéti Sviesos sutrikdyty
branduolio-ligando sgveiky poky¢ius, nutriikusiy koordinaciniy rySiy
atsiradimg ir vandens molekuliy, kurios buvo prisijungusios pric KT
branduolio, persiskirstyma. Po didesniy doziy sumazéjes FL intensyvumo
atsistatymo pajégumas tamsoje gali biuti susijes su did¢janciu KT
dengiamojo sluoksnio vientisumo pazaidy lygiu.
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Trecioji, galutiné fototransformacijy stadija KT550 ir KT570 tirpaluose
pasireiské po tokiy S$vitinimo doziy, kai FL intensyvumas tamsoje
nebeatsistatinéjo. Sios stadijos pradzia stebéta ties panasiu santykiniu FL
intensyvumu, nors didesnio dydzio kvantiniams taskams tam reikéjo
didesniy doziy (3.2.6 pav.). Tik galutingje FL intensyvumo maZzéjimo
stadijoje KT550 sugerties spektre beveik visiSkai pradingo eksitoniné juosta
ties 520 nm (3.2.3 a pav.), o FL juosta pasislinko j ilgabange spektro puse
(3.2.3 b pav.), jos intensyvumui nukritus iki minimaliy ver¢iy. Sgveika tarp
ligandy ir vandens, $vitinant didesnémis dozémis, gali paskatinti visiskg kai
kuriy MSR molekuliy atkibimg. Taip tirpikliui atveriama tiesioginé prieiga
reaguoti su KT branduolio pavirSiumi, padidinant negrjztamy pavirSiniy
branduolio defekty formavimosi galimybe, kurie gali sukelti negriztamus KT
spektriniy savybiy pokycius. Registruojamas FL intensyvumo mazéjimas,
besitesiantis tamsoje (3.2.6 b ir d pav.), gali biiti nespinduliniy suzadinimo
energijos relaksacijos keliy dominavimo pasekmé dél KT branduolio
pavirSiaus  struktiros modifikacijy. Pastebéta, kad po trumpo
merkaptopropionine riigStimi dengty kvantiniy tasky bandiniy Svitinimo
vyravo pavirsiniai efektai, o ilgesnis Svitinimas gyvsidabrio lempa paskatino
KT degradacija [57]. KT pavirSiaus apsauginio dengiamojo sluoksnio
pazaidos, atsirandancios po didZiausiy Svitinimo doziy treiojoje
fotomodifikacijy stadijoje, gali biiti ir agregacija (kuri KT tirpaly spektruose
sukelia beveik visiska FL juostos ir eksitoninés sugerties juostos iSnykima)
skatinanciu veiksniu.

Taigi, remiantis jvairiais spektroskopiniais parametrais buvo nustatytos
trys universalios nuo Svitinimo dozés priklausancios CdTe-MSR kvantiniy
tasky fotomodifikacijos stadijos. Pirmoji stadija pasireiské po maziausiy
$vitinimo doziy, ir jai buvo budingas tik staigus FL intensyvumo Kritimas,
salygotas kvantinio naSumo sumaz¢jimo. Tikétina, kad pradinis $vitinimas
sukélé ligandy persiskirstyma ant nanokristalo pavirSiaus ir dalinj kai kuriy
koordinaciniy rySiy nutrikimg, todél pirmoji stadija priklaus¢ nuo KT
dydzio ir pradinio dengiamojo sluoksnio vientisumo. Antroji stadija susijusi
su pereinamaisiais procesais, kuriuos atspindi dar nepakitusi sugerties
spektro eksitoniné juosta, sulétéjusi FL smailés intensyvumo mazéjimo
sparta ir jos atsistatymai tamsoje tarp $vitinimy (3.2.6 pav.) bei nedidelis FL
juostos platéjimas (3.2.3 b pav.). Po didesniy §vitinimo doziy dar stipriau
sutrikdomos KT branduolio-ligando sgveikos, nutriiksta dalis koordinaciniy
rysiy, taciau juos gali pakeisti terpés molekulés, prisijungiancios prie KT
branduolio. Trecioji fotomodifikacijos stadija pasireiskia didziausiais ir
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negrijztamais optiniy savybiy poky¢iais. Jos metu FL intensyvumo mazéjimo
sparta vél pagreitéjo ir net tamsoje nebeatsistatingjo, o toliau mazéjo (3.2.6
pav.), sugerties spektre beveik visiskai pradingo eksitoniné juosta ties 520
nm (3.2.3 a pav.), sumazé¢jo KT suzadinimo biisenos gyvavimo trukmé
(3.2.4 pav.), o FL intensyvumui nukritus iki minimaliy ver¢iy, jos juosta
pasislinko j ilgabange spektro pus¢ (3.2.3 b pav.). Panasu, kad tre¢iojoje
stadijoje vyksta visi§kas kai kuriy MSR molekuliy atkibimas, paskatinantis
kvantiniy tasky agregacija.

3.3.CdTe-MSR kvantiniy tasky fotostabilumas joninése
terpése

CdTe-MSR kvantiniy tasky FL spektriniai poky¢iai
fosfatiniame buferiniame tirpale ir modelinéje joninéje terpéje

Kadangi aplinkinés terpés molekulés gali paskatinti Sviesos Sukeltus
CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT550) spektriniy savybiy pokycius net
distiliuotame vandenyje, tampa svarbu jvertinti ir joninés terpés, kuri i§ karto
po bandiniy paruos$imo smarkiai paveiké KT FL stabiluma, jtaka nanodaleliy
fotostabilumui. Fotoliuminescencijos intensyvumas fosfatiniame
buferiniame tirpale buvo 3,5 karto mazesnis nei uzregistruotas distiliuotame
vandenyje (Zr. 3.1.3 pav.) bei mazéjo net kontrolinio, ne$vitinto kvantiniy
taSky bandinio atveju, ir jau po pirmos valandos nuo eksperimento pradzios
buvo nukritgs beveik perpus (3.3.1 pav.). Tuo tarpu i§ karto po §vitinimo
11,4 Jicm? doze KT bandinio FL intensyvumas sumaz&jo 1,4 karto, ir Sis
pokytis buvo didesnis, nei nesvitinty KT per ta patj laikotarpj. Kaip ir
kontrolinio bandinio, Svitinty KT bandinio FL intensyvumas po §vitinimo
tebemazéjo, ir nors po valandos abiejy bandiniy FL intensyvumai tapo
beveik lygiis, po dviejy valandy S$vitintuose bandiniuose jis tesické
penktadalj pradinés FL vertés ir apie du penktadalius - ne$vitinty KT
bandiniuose.
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3.3.1 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) S$vitinty ir kontroliniy
bandiniy fluorescencijos spektrai fosfatiniame buferiniame tirpale pirma
eksperimento dieng prie§ Svitinimg, ir jy kitimas i§ karto po $vitinimo 532 nm
spinduliuote, po valandos ir po dviejy valandy laikant tamsoje, Azq = 405 nm.

Nagrinéjant Sviesos sukeltus spektrinius poky¢ius, vél pasitelkti
normuoti skirtuminiai spektrai (3.3.2 pav.). Atimant normuotus spektrus
pries $vitinima i§ atitinkamy vélesniy kontroliniy ar $vitinty bandiniy spektry
po poveikio, gauti Sviesos sukelti santykiniai spektriniai poky¢iai (3.3.2 a ir
b pav.). Kontrolinio — nesvitinto — kvantiniy taSky bandinio FL juosta per dvi
valandas slinko ] ilgabange puse, o i§ karto po bandinio Svitinimo FL
intensyvumas santykinai iSaugo trumpabangéje spektro puséje ir Siek tiek
sumazéjo ilgabangéje. Sis santykinis i$augimas trumpabangéje FL spektro
srityje gali reiksti ir létesn] FL juostos mazéjimg Sioje spektrinéje puséje,
tokj, koks buvo stebétas per pirmg para po bandiniy paruo$imo distiliuotame
vandenyje (3.2.5 b pav.), ir atspindintj susilpnéjusius rysius tarp ligandy ir
KT branduolio. Taciau po valandos santykinis S$io iSaugimo pobudis
pasikeité, ir normuotas santykinis spektras nuo kontrolinio spektro,
iSmatuoto iSkart po Svitinimo, skyrési tik mazesne ,,uodega“ ilgabangéje FL
spektro srityje (3.3.2 a pav.), kurios dydziui, tikétina, poveikj galéjo daryti
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jonai, lokalizuoti prie ligandy greta defektiniy sri¢iy ant branduolio
pavirSiaus ir gebantys sumazinti KT lygmeny energija [36, 115]. Palyginus
santykinius pokycius $vitinty ir kontroliniy KT bandiniuose, galima
jsitikinti, jog $viesos poveikis i§ tiesy slopino FL juostos poslinkj j ilgabange
pus¢ ir sumazino FL spektre ,,uodega“ ilgabangéje srityje (3.3.2 ¢ pav.).
Taigi, nors Svitinimas nepad¢jo visiSkai iSvengti, bet laikinai pristabdé
bandiniy terpés veikiamus kvantiniy tasky FL spektrinius pokycius. Tai
matyti ir lyginant santykinius pokyc¢ius, stebétus $vitintuose bandiniuose po
dviejy valandy (3.3.2 b pav.), kai terpés sukelti FL spektriniai poky¢iai
santykiniu dydziu susilygino su pokyciais, uZzregistruotais kontroliniuose
bandiniuose. Po dviejy valandy juostos formos spektriniai skirtumai tarp
Svitinty ir neSvitinty KT bandiniy beveik iSnyko. Taciau Svitintuose
bandiniuose raudonoji ,,uodega* FL spektre liko mazesné nei kontroliniuose
(3.3.2 b pav.), o kadangi jos atsiradimas sietinas su jonais, atsidarusiais prie
ligandy greta defektiniy sri¢iy ant branduolio pavirSiaus, tikétina, kad
$vitinimo suzadintas KT pavirSius paskatina molekuliy, ir ligandy, ir jony
atkibimg nuo jo. Atsirades nedidelis juostos poslinkis j ilgabangg puse,
lyginant su kontroliniais bandiniais (3.3.2 ¢ pav.), leidZia teigti, kad per dvi
valandas fosfatiniame buferiniame tirpale S$viesos sukelti nanodaleliy
spektriniai pokyc¢iai beveik atsistaté ir ,,pasivijo® laikinius terpés sukeltus
poky¢ius kontroliniuose bandiniuose. Ligandy ir jony persiskirstymas ant
kvantinio tasko pavirSiaus Svitinimo metu, kai vis daugiau ligandy gali
atsikabinti, o jony prisikabinti prie nanodalelés, véliau paspartino KT
agregacijg Svitintuose bandiniuose lyginant su kontroliniais.
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3.3.2 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) $vitinty ir kontroliniy
bandiniy normuoti skirtuminiai spektrai FL fosfatiniame buferiniame tirpale,
uzregistruoti pirma eksperimento dieng (a ir b); santykiniai skirtuminiai poky¢iai
sukelti $vitintuose KT bandiniuose i§ karto po poveikio, po vienos ir dviejy valandy
tamsoje (C). Aza = 405 nm.

Pavienés S$vitinimo dozés (27 J/cm?) sukelti CdTe-MSR (KT550)
kvantiniy tasky bandiniy FL spektriniy savybiy pokyc¢iai modelinéje joninéje
terpéje (TDV) pavaizduoti 3.3.3 paveiksle. KT FL intensyvumas terpéje su
iStirpintomis mineralinémis tragSomis per parag po bandiniy paruo$imo
sumazgjo santykinai daugiau nei distilivotame vandenyje (3.2.5 a pav.). Be
to, KT bandiniuose TDV per dieng buvo uZregistruotas ,uodegos* FL
juostos ilgabangéje puséje padidéjimas, lyginant su pradiniais KT bandiniy
spektrais (3.3.3 pav.). KT FL smailés intensyvumas dar daugiau sumazéjo po
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$vitinimo: jis tesieké apie du penktadalius pradinio dydzio — distiliuotame
vandenyje ir apie tris penktadalius — terpéje su jonais. Taciau intensyvumas
distiliuvotame vandenyje po Svitinimo vis dar buvo didesnis nei pradinis
nesvitinty KT bandiniy FL intensyvumas modelinéje joningje terpéje. FL
intensyvumo pokyciai per valanda po bandiniy Svitinimo priklausé nuo
terpés sudéties. Jei po valandos FL intensyvumas bandiniuose DV i$ dalies
atsistaté, TDV terpé¢je jis ir toliau mazéjo. Modelinéje joninéje terpéje
uzregistruotos ,,uodegos* FL spektre intensyvumas po §vitinimo sumazgjo ir
laikinai pasieké pradines pirmosios dienos vertes, ta¢iau per valandg tamsoje
jis vél padidéjo. Kadangi jony koncentracijos pokyciai terpéje taip pat daro
jtakg pavirS§inéms defektinéms blisenoms ir nespindulinei eksitoninei
relaksacijai [126], laikinas FL spektro raudonosios ,,uodegos* santykinio
intensyvumo sumazé¢jimas gali biiti paaiskintas ir skirtingy jony bei tirpiklio
molekuliy persiskirstymu KT branduolio aplinkoje, pvz., dél Sviesos
poveikio sukelto paciy ligandy irimo [119], isskiriant papildomus jonus j KT
aplinka.

Jonai terpéje paveiké ir laikinius kvantiniy taSky FL smailés
intensyvumo pokyc¢ius: po dienos FL sumazéjimas TDV tirpaly spektruose
buvo santykinai didesnis (3.3.3 pav. ir 3.2.5 pav.). Skirtuminiai FL spektrai,
gauti atémus normuotus pradinius FL spektrus, leidzia ne tik palyginti
santykinius FL intensyvumo poky¢ius atskirose spektrinése srityse, bet ir
atskirai jvertinti skirtingy veiksniy poveikj KT spektrinéms savybéms (3.3.3
b pav.). Nesimetriniai laikiniai poky¢iai buvo uzregistruoti KT bandiniy
TVD spektruose, kuriuose stebétas atsirandantis nedidelis poslinkis j
ilgabange puse ir didéjanti FL juostos ,,uodega®, lyginant su pradiniu KT
bandiniy spektru (3.3.3 b pav., kreivé 1). Paviené 27 J/cm? §vitinimo dozé
sukélé ne tik simetriskg FL intensyvumo padidéjima abiejose bandinio TDV
skirtuminio spektro srityse (panaSus padidéjimas buvo registruotas ir KT DV
bandiniuose (3.2.5 b pav.)), bet ir FL ,,uodegos‘ sumazéjima, grazindama jos
santykinj intensyvuma iki pradinio dydzio (3.3.3 b pav., kreivé 2). Aptartas
FL intensyvumo laikinas spektrinis persiskirstymas galéty buti priskirtas
Sviesos sukeltiems adsorbuoty terpés jony mainams ant KT branduolio
pavirSiaus, jonus galimai pakeiciant vandens molekuléms, kurios taip pat
gali adsorbuotis ant KT pavirSiaus ir dalyvauti pasyvuojant pavirSinius
defektus [60,125].
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3.3.3 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT550) (25 mg/ml) FL intensyvumo
spektrai modelinéje joninéje terpéje pries §vitinimg ir po 27 J/cm? 404 nm
spinduliuotés dozés bei pra¢jus valandai tamsoje po Svitinimo (a). Skirtuminiai
normuoti KT fotoliuminescencijos spektrai vaizduojantys (virsuje) laikinius terpés ir
$vitinimo sukeltus pokycius ir (apacioje) tik Sviesos poveikio sukeltus pokycius i$
karto po $vitinimo ir po valandos. Azaq = 405 nm.
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Tai, kad Sviesos poveikis KT joningje terpéje yra didesnis nei
distiliuotame vandenyje, parodo ir skirtuminiai spektrai, kuriuose i§skiriamas
tik Sviesos poveikis (3.3.3 b pav., kreivé 3). Modelinéje joninéje terpéje i$
karto po Svitinimo registruotas ir santykinis FL intensyvumo padidéjimas
trumpabanggje spektro srityje, ir jau minétas FL ,,uodegos™ sumaZzéjimas.
Taigi, lyginant spektrinius poky¢ius skirtingose terpése ir numanant galimas
ju priezastis, atrodyty, kad Sviesos poveikis pirmiausia paSalina tuos FL
spektro pokyc¢ius, kuriuos sukélé 1étas, galbiit difuzinés prigimties, terpés
jony judéjimas link KT branduolio pavirSiaus ir tikétina jy adsorbcija per
para po bandiniy paruo§imo. Nors po $vitinimo (27 J/cm? doze) FL
intensyvumas distiliuotame vandenyje (3.2.5 a pav.) Siek tiek atsistaté
tamsoje, joninése terpése jis ir toliau maz¢jo (3.3.1 ir 3.3.3 a pav.). Po
valandos Svitintuose bandiniuose joningje terpéje santykinis padidéjimas
trumpabangéje spektro srityje sumazéjo, ir i§ dalies atsistaté ,,uodegos‘
ilgabangéje FL spektro dalyje intensyvumas (3.3.3 b pav., kreivé 4). Be to,
uzregistruotas ir nedidelis FL juostos poslinkis j ilgabange spektro puse. Sie
poky¢iai savo pobiidziu buvo panasiis | pradinius terpés sukeltus pokycius,
sietinus su jony poveikiu, Siems priartéjus priec KT branduolio pavirsiaus.
Sviesos sukelti jony prie KT paviriaus persiskirstymai buvo laikini, nes dél
susilpnéjusios po $vitinimo ligandy-branduolio saveikos terpéje esantys jonai
galéjo lengviau priartéti prie nanodalelés pavirSiaus, taip paspartinant
laikinius terpés sukeltus pokycius.

Atlikti $vitinty KT bandiniy spektriniy savybiy matavimai skirtingose
vandeninése terpése pademonstravo, kad joniné terpés sudétis reikSmingai
paveikia $viesos sukeltus poky¢ius KT spektruose, nesvarbu ar Sie poky¢iai
buvo sukelti tik Sviesos, ar buvo kompleksiniai ir pasireiské kartu su terpés
poveikiu laike. Taigi, terpéje esantys jonai priartédami prie KT branduolio ir
adsorbuodamiesi prie jo pavirSiaus sukelia ,,uodegos® ilgabangéje FL juostos
dalyje augimg, o tada terpés jony paskatintas ligandy atsikabinimas, sukuria
salygas KT agregacijai, KT FL juostai paslenkant j ilgabange puse. Taciau,
kuris spektrinis pokytis pasireiks labiau, ir kaip intensyviai, gali priklausyti
nuo jony koncentracijos ir tipo. Svitinimas, suaktyvinantis nanodalelés
pavir$iy, sukuria salygas visoms prie KT pavir§iaus esan¢ioms molekuléms
persiskirstyti, ir nuo terpés sudéties priklausys, kokiu mastu po Sio
persiskirstymo atsidengs KT pavirSiniai defektai, bei ar jie bus pasyvuojami
bandinius laikant tamsoje.
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Modelinés joninés terpés jtaka kvantiniy tasky spektriniy
savybiy fotostabilumo priklausomybei nuo Svitinimo dozés

9

Sviesos  sukelty CdTe-MSR  kvantiniy tasky  sugerties ir
fotoliuminescencijos pokyciy pobudis ir modelingje joninéje terpéje, ir
distiliuotame vandenyje priklausé nuo $vitinimo dozés. Po 27 Jicm? dozés
svitinty KT bandiniy distiliuvotame vandenyje optinis tankis nepasikeité
(3.2.3 pav.), o KT bandiniy modelinéje joninéje terpéje optinis tankis
nezymiai sumazéjo (3.3.4 pav.). Todél, atrodyty, $i dozé buvo per maza, kad
Svitintuose bandiniuose sukelty spektroskopiskai uzregistruojamg ligandy
atkibimg nuo KT branduolio. Taiau po 108 J/cm? $vitinimo dozés abiejy
bandiniy sugerties spektruose santykinis eksitoninés juostos intensyvumas
ties 520 nm beveik iSnyko. Kadangi neSvitinty KT bandiniy sugerties
spektrai eksperimento metu nepasikeité, tikétina, kad stebéti pokyciai yra
susij¢ su KT pavirSiy dengiancio sluoksnio vientisumo praradimu po
didZiausios $vitinimo dozés, ir dél to suaktyvejusia KT agregacija.

0454
500 N ™V
S —0Jiem’
< —— 27 Jiem”

0.05 Ny —— 108 Jiem”

0.00

6(I)O 800
Bangos ilgis (nm)
3.3.4 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) (KT550) sugerties spektrai
modelinéje joninéje terpéje, uzregistruoti antrg eksperimento dieng pries Svitinima ir
po $vitinimo dviem skirtingomis dozémis.
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3.3.5 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky KT550 fotoliuminescencijos
intensyvumo poky¢iai skirtingos KT koncentracijos bandiniuose (25 pg/ml, 100
pg/ml ir 200 pg/ml) modelinéje joningje terpéje, iSmatuoti ties juostos smailés verte
i§ karto po $vitinimo ir normuoti ties pradinémis vertémis (a) arba ties pradinémis
vertémis po $vitinimo (b), pavaizduojant eksperimento trukmés laikinéje skaléje. KT
bandiniy (25 pg/ml) FL intensyvumo distiliuotame vandenyje duomenys pateikti
palyginimui. KT fotoliuminescencija uzregistruota Sviesolaidine optine sistema, Azad
=405 nm.
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3.3.5 paveiksle pateikti §viesos sukelti kvantiniy tasky KT550 FL juostos
smailés intensyvumo veréiy pokyciai. 3.3.5 a paveiksle duomenys pateikti
sunormavus ties pradinémis FL intensyvumo vertémis. FL intensyvumo
kitimo santykinis sumazéjimas priklausé nuo vandeninés terpés sudéties:
distiliuotame vandenyje FL intensyvumas krito maZiau nei tos pacios KT
koncentracijos TDV bandiniuose (25 pg/ml). Duomeny, pavaizduoty 3.3.5 a
paveiksle analizé atskleidé, kad po bandiniy $vitinimo 23 J/cm? doze FL
intensyvumas modelinéje joninéje terpéje sudaré apie 10 procenty pradinio
KT FL intensyvumo, taCiau intensyvumui sumazinti tuo pat dydziu
distiliuvotame vandenyje prireiké mazdaug 96 J/cm? dozés. Tos patios
$vitinimo sglygos buvo pasirinktos ir eksperimentui su didesnémis (100
pg/ml ir 200 pg/ml) KT koncentracijomis modelinéje joninéje terpgje (3.3.5
a pav.). Siuose bandiniuose sumazinti pradinj FL intensyvuma iki 10
procenty prireiké 39 J/em? ir 60 J/cm? Svitinimo doziy. Be to, trys
fotomodifikacijos stadijos, aptiktos Svitinant CdTe-MSR kvantiniy tasky
bandinius distiliuvotame vandenyje, buvo stebimos ir skirtingy koncentracijy
KT bandiniuose terp¢je su jonais.

3.3.5 b paveiksle visi pavaizduoti kvantiniy tasky FL eksperimentiniai
duomenys buvo normuoti ties pradinémis FL vertémis, uZregistruotomis po
maziausios $vitinimo dozés, pateikiant juos eksperimento trukmés laikinéje
skaléje. Duomeny palyginimas atskleidé, kad po pradiniy Svitinimo doziy
normuotas FL intensyvumas per penkias minutes tamsoje padidéjo vienodai
visuose KT bandiniuose. Po pakartotiny Svitinimy FL intensyvumo geba
padidéti tamsoje silpo visose terpése, taCiau Sios gebos slopimo sparta
priklausé¢ nuo KT koncentracijos ir bandiniy tirpaly joninés sudéties. Nors
trecioji, galutiné stadija bandiniy FL intensyvumo pokyciuose pasireiské po
skirtingy Svitinimo doziy, tac¢iau kiekviena dozé buvo tokia, kad skirtingy
KT koncentracijy bandiniy ar, skirtingose terpése paruosty bandiniy geba
didinti FL intensyvumg tamsoje sumazino iki panasaus lygio (3.3.5 b pav.).
Maziausios koncentracijos KT bandiniuose joningje terpéje FL intensyvumas
nustojo didéti tamsoje ties 18 J/cm? $vitinimo doze, o bandiniams su
didesnémis KT koncentracijomis (100 ir 200 pg/ml) prireiké 27 J/cm? ir 36 —
54 Jlcm? dozés. llgiausiai FL intensyvumas tamsoje didéjo Svitinty KT
bandiniy distiliuotame vandenyje atveju, o procesg nuslopino 72 — 90 J/cm?
$vitinimo dozé. Akivaizdziai padidéjes atsparumas Sviesos sukeltiems FL
poky¢iams modelingje jonin¢je terpéje, biuidingas didesnés KT
koncentracijos bandiniams, gali biiti siejamas su jony ir ligandy santykio

terpéje mazéjimu. Jony svarbg fotomodifikacijos proceso terpéje tarpiniams
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virsmams, kurie paveikia KT dengiamojo sluoksnio vientisuma, atspindi
atsiskleidusi vidurinés fotomodifikacijos stadijos trukmés priklausomybé
nuo KT koncentracijos ir terpés sudéties — $i trukmé ilgéjo, didéjant KT
taSky arba mazéjant jony koncentracijoms terpéje. Slopstanti FL
intensyvumo atsistatymo geba, stebéta tarp Svitinimy, taip pat gali atspindéti
Sviesos poveikio sukeltus trukinéjanciy ligandy jungc¢iy su KT branduoliu
vyksmus, Kkuriuose svarbus vaidmuo tenka aplinkos jonams. Taigi,
registruojant FL intensyvumo pokycius modelingje joninéje terpéje po KT
bandiniy Svitinimo buvo pastebétos trys KT fotomodifikacijos stadijos,
panasios ] aptiktas distiliuotame vandenyje, taciau tarp jy akivaizdZziai
iSsiskyré trumpesné vidurinioji stadija, apimanti tarpinius vyksmus.
Pabréztina, kad S§i stadija sutrumpgjo tuose bandiniuose, kur KT
koncentracija buvo mazesné ir/arba jony kiekis terpéje didesnis, t.y.,
mazéjant KT ir jony santykiui.

Tarpusavyje palyginus normuoto FL intensyvumo skirtuminius spektrus,
gautus i$ Svitinty tam tikromis dozémis bandiniy spektry atémus nesvitinty
bandiniy spektrus (3.3.6 pav.), pastebéta, kad spektrinés ypatybés,
pasirei$kusios dviejy didesniy KT koncentracijy bandiniy TDV terpéje
atvejais, atskleidzia dar vieng buda, kaip atskirti tris fotomodifikacijos
stadijas. Stadijos aptinkamos ne tik matuojant FL smailés intensyvumo
maz€jimo spartos pokycius, ar FL atsistatymo tamsoje geba, bet ir
registruojant santykinius FL spektro intensyvumo poky¢ius skirtingose
spektrinése srityse. Visuminis normuoty skirtuminiy FL spektry, iSmatuoty
vidutinés KT koncentracijos bandiniuose, palyginimas leido pastebéti tris
iSsiskirian¢ius spektrinius pozymius ties skirtingomis Svitinimo dozémis
(3.3.6 a pav.), kurie turéjo spektrinius atitikmenis ir didziausios KT
koncentracijos bandiniuose, taciau ties didesnémis Svitinimo dozémis (3.3.6
b pav.). Pazymeétina, kad Siuo biidu nustatytos trys dozés buvo ne atsitiktinés,
bet atitiko tas padias tris FL intensyvumo maZzéjimo stadijas abiejuose KT
bandiniuose (3.3.5 pav.). Tad nauji charakteringi pozymiai, iSrySké&jantys
normuotuose skirtuminiuose spektruose po skirtingy Svitinimo doziy, taip
pat gali biiti susij¢ su anksciau aptartais KT fotomodifikacijos vyksmais.
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3.3.6 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (KT550) skirtingos koncentracijos (100
pg/ml (a) ir 200 pg/ml (b)) bandiniy TDV normuoti skirtuminiai FL intensyvumo
spektrai, gauti po skirtingy Svitinimo doziy. KT fotoliuminescencija uZregistruota

$viesolaidine optine sistema, Az = 405 nm.

Taigi, kaip ir distiliuvotame vandenyje, terpéje su jonais pasireiskia tos
pacios trys nuo S§vitinimo dozés priklausancios kvantiniy tasky
fotomodifikacijos stadijos, atsispindincios tuose paciuose
spektroskopiniuose  parametruose: charakteringoje FL  intensyvumo
mazéjimo Kkreivéje ir smailés intensyvumo svyravimuose tamsoje tarp
$vitinimy, sugerties ir fotoliuminescencijos spektro formos pokyciuose.
Kadangi pirmoji stadija priklauso tik nuo pradinés dengiamojo ligandy
sluoksnio ant KT pavirSiaus kokybés, jai jtakos beveik neturéjo jonai terpéje.
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Tac¢iau antroji stadija prasideda, kai nutriiksta dalis ligandus laikanéiy
koordinaciniy ry$iy, ir terpés molekulés priartéja prie KT pavirSiaus, todél si
stadija akivaizdziai priklaus¢ nuo terp¢je esanciy jony ir sutrumpgjo
bandiniuose, mazéjant KT ir jony santykiui. Taigi, kada jvyks visiSkas kai
kuriy ligandy, pvz., MSR molekuliy atkibimas, paskatinantis kvantiniy tasky
agregacijg, vykstancig tre¢iojoje stadijoje, taip pat priklauso nuo terpés jony
aktyvumo ir koncentracijos, o ne tik tiesiogiai nuo sugertos $vitinimo dozés.

3.4. Baltymo jtaka kvantiniy taSky stabilumui ir
fotostabilumui skirtingose joninés sudéties terpése

Tiriant, dar vieno veiksnio, biologinés aplinkos, poveikj KT
fotostabilumui, j skirtingas jonines terpes su CdTe-MSR kvantiniais taskais,
kaip modelinis baltymas, buvo dedamas jaucio serumo albuminas (BSA),
santykinai gerai tirpstantis vandenyje, dél turimy jonizuojamy aminoriigsciy
[127]. Spektroskopiniai matavimai atskleidé, kad baltymo molekulés
smarkiai paveiké KT FL stabilumg joninése terpése i§ karto po bandiniy
paruosimo. Kaip jau buvo aptarta anksciau, pradinis kvantiniy tasky FL
intensyvumas tiek fosfatiniame buferiniame tirpale, tick modelinéje joninéje
terpéje sumazéjo mazdaug 3,5 karto, lyginant su ty paciy KT
fotoliuminescencijos intensyvumu gryname distiliuotame vandenyje (3.1.3 a
pav. ir 3.4.1 a pav.). Fosfatiniame buferiniame tirpale su baltymu pradinis
KT fotoliuminescencijos intensyvumas padidéjo 1,4 karto, o TDV terpéje —
1,8 (3.4.1 a pav.). Nors KT fotoliuminescencijos intensyvumas terpése su
baltymu ir padidéjo, modelinéje joninéje terpése vos pasieké pusg FL
intensyvumo dydzio iSmatuoto bandiniuose su DV, o FBT atveju — dar
maziau (du penktadalius).
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3.4.1 pav. Pradiniai CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) FL spektry
intensyvumo poky¢iai (a) ir normuoti skirtuminiai spektrai (b), uzregistruoti
skirtingose terpése: distiliuotame vandenyje (DV), modelingje joninéje terpéje
(TDV), TDV terpéje su baltymu, fosfatiniame buferiniame tirpale (FBT) ir FBT su
baltymu. Azaq = 405 nm.

Albumino molekulés KT bandiniuvose ne tik padidino jy FL
intensyvuma, bet ir nuslopino modelinéje joningje terpéje (TDV) atsiradusj
FL smailés poslinkj j ilgabange pusg. Nors FBT terpéje juostos poslinkis j
raudongja puse, lyginant su DV, i§liko (smailé detektuota ties 547 nm), jis
buvo nedidelis (3.4.1 b pav.). Taigi, baltymas joninése terpése sukélé KT
bandiniy FL juostos intensyvumo padidéjimg ir jos poslinkj j trumpabange
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pus¢ (link smailés spektrinés padéties distiliuotame vandenyje). Tikétina,
kad baltymas galéjo slopinti anksCiau aptarta joninés terpés poveikj KT
pavirSiniam sluoksniui, skatinantj ND agregacija ir pasireiSkiantj FL
intensyvumo sumaz¢jimu ir juostos poslinkiu j ilgabange puse, didindamas
KT ligandy sluoksnio stabilumg ir pristabdydamas KT agregacijos sukeltus
spektrinius pokycius. Terpéje su kvantiniais taskais stebétas BSA
fluorescencijos sumazéjimas dél baltymo struktiiros poky¢iy [128], kylantys
dél galimy saveiky tarp nanodalelés ir baltymo. Pastebéta, kad baltymai gali
pagerinti kai kuriy KT fotoliuminescencines savybes [42 - 44], tikétina,
prikibdami prie KT pavirsiaus ir sukurdami papildoma dengiamajj sluoksnj
vandeninése terpése. Susiformaves apsauginis dangalas ne tik trukdo
kvantiniams taSkams priartéti vienam prie kito, taip apsaugodamas nuo
nanodaleliy sukibimo tarpusavyje, bet ir sumazina pavirSiniy KT ligandy
atkibimo galimybe, skatinamg prie KT pavirSiaus patenkanciy terpés jony.
Tai, kad bandiniuose fosfatiniame buferiniame tirpale net ir jdéjus BSA
stebétas kvantiniy tasky FL juostos poslinkis j ilgabange puse, patvirtina,
kad fosfatinio buferinio tirpalo jonai esantys kvantinius taskus veikia
agresyviau nei jonai modelinéje joninéje terpéje, kur toks poslinkis pridéjus
BSA nebuvo registruotas. Ta¢iau be minéto poslinkio, joninése terpése dar
buvo stebéta besiformuojanti ,,uodega‘ ilgabangéje FL juostos puséje, kurios
intensyvumas, nors ir sumazéjo abiejose joninése terpése jdéjus baltymo, bet
neisnyko deél kai kuriy jony, ir pro baltymo suformuota dangala pasiekianciy
KT pavirsiy bei reaguojanciy su ligandy molekulémis ar nanokristalu.

Kadangi albuminas pagerino KT optiniy savybiy stabilumg joninése
terpése i§ karto po bandiniy paruo§imo, buvo tiriama, ar galéty jis daryti
panasig jtaka ir KT fotostabilumui, kurj taip pat sumaZina terpéje esantys
jonai. Kvantiniy tasky FL intensyvumas fosfatiniame buferiniame tirpale
sparCiai maz€jo viso eksperimento metu nepriklausomai net nuo terpéje
esancio baltymo, tad KT spektroskopiniai matavimai buvo atliekami tik tris
paras — iki tol, kol visuose bandiniuose registruojamas FL signalas tapo
minimalus (3.4.2 pav.). Vidutinis ne$vitinty bandiniy FL kvantinis naSumas,
apskaiciuotas KT fosfatiniame buferiniame tirpale, buvo 21,8 = 0,8 %, o
terpéje su albuminu KN vertés padidéjo iki 30,0 £ 0,2 %. Taciau po dienos
abiejose terpése fotoliuminescencijos signalo beveik neliko, radikaliai
sumazgjo ir KN vertés. Vis délto, terpéje su baltymu FL intensyvumas buvo
trimis ketvirciais didesnis, o apskaic¢iuota KN verté — Siek tiek didesné, nors
ir ji tesieké 4,0 = 0,3 %.
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3.4.2 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky bandiniy (25 mg/ml) fosfatiniame
buferiniame tirpale normuoto FL intensyvumo poky¢iai, registruoti ties juostos
maksimumu tris dienas, tarp matavimy laikant bandinius tamsoje, +4°C
temperatiiroje. *nurodo bandinius, $vitintus 11,4 J/cm? doze lazeriniu Saltiniu (532
nm) i$ karto po pradiniy spektry matavimy pirma dieng. Azaq = 405 nm.

Atlikus $vitinty bandiniy spektroskopinius matavimus pastebéta, kad i$
karto po Svitinimo FL intensyvumas dar sumazgjo ir terpéje su baltymu, ir be
baltymo, lyginant su kontroliniais bandiniais. Jdomus faktas tai, kad nors
terpéje su BSA FL intensyvumas santykinai sumazéjo labiausiai, po
valandos jis iek tiek padidéjo (3.4.2 pav.). Svitinty KT bandiniy FBT
fotoliuminescencijos santykinis intensyvumas buvo mazesnis nei nesvitinty
KT ir po paros, ir po dviejy, kai abiejy bandiniy FL spektrai tapo beveik
nebeiSmatuojami. TacCiau terpéje su baltymu Svitinty KT bandiniy FL
santykinis intensyvumas maz¢jo 1é¢iau nei nesvitinty, ir i tendencija iSliko
per visg eksperimento trukme. Tikétina, kad dalis po Svitinimo susidariusiy
KT ligandy sluoksnio pazaidy nevirto negrizZtamomis dél nanodalele
gaubiancio baltyminio dangalo, trukdancio kitoms molekuléms patekti
ar¢iau KT pavirSiaus (pvz., terpés jonams), ar nuo jo atsitraukti (pvz.,
ligandams). Todél, nors KT fotoliuminescencijos intensyvumas po $vitinimo
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terpéje su BSA ir sumazéjo daugiausiai, ta¢iau po valandos dalinai atsistates,
$io bandinio intensyvumas iki eksperimento pabaigos iSliko didZiausias,
lyginant su kitais bandiniais.

Normuotuose skirtuminiuose spektruose pavaizduoti KT FL pokyciai,
atsirandantys bandiniuose FBT su baltymu i§ karto po jy Svitinimo 11,4
Jiem? doze ir pragjus valandai, lyginant su vienalaikiais poky¢iais
kontroliniuose (neSvitintuose ir/ar be baltymo) bandiniuose (3.4.3 pav.).
Nors KT fosfatiniame buferiniame tirpale FL juosta slinko ] ilgabange pusg,
i§ karto po $vitinimo (trukusio 5 minutes) trumpabangéje FL spektro srityje
intensyvumas sumazéjo santykinai maziau (3.4.3 a pav.), tad ir po valandos

buvo stebétas santykinai mazesnis juostos poslinkis $vitintuose bandiniuose
(3.4.3 cpav.).
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3.4.3 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) normuoti skirtuminiai FL
intensyvumo spektrai $vitintuose ir kontroliniuose bandiniuose fosfatiniame
buferiniame tirpale su albuminu ir be albumino. Visi poky¢iai atvaizduoti atitinkamu
pradiniy FL spektry prie§ $vitinimg atzvilgiu. Svitinimas truko 5 minutes. Bandiniai
tarp matavimy laikyti +4°C temperatiiroje. Azq = 405 nm.

Terpéje su albuminu kvantiniy tasky FL spektro juosta slinko j ilgabange
pus¢ léciau nei terpéje be albumino (3.4.3 b ir d pav.), tad ir po valandos

83



stebétas santykinai maZesnis poslinkis, dar kartg jrodantis baltymo gebéjima
dalinai apsaugoti KT optinius parametrus, atspindinéius neigiama terpés jony
poveikj nanodalelés pavirsiaus stabilumui. I§ karto po Svitinimo kartu su FL
intensyvumo  sumazéjimu  buvo registruotas ir fotoliuminescencijos
spektrinés juostos smarkus i$platéjimas, kuris galéty buti sglygotas bandinyje
esan¢iy nanodaleliy dydzio nehomogenis§kumo [129]. Taciau iSplatéjimas
buvo nesimetrinis, didesnis trumpabangéje puséje. Tiek distiliuotame
vandenyje (3.2.5 pav., kreivé 2), tieck modelinéje joninéje terpéje (3.3.3 pav.,
kreivé 2) stebétas panaSus santykinis spektrinis i$platéjimas (gautas i$
normuoty spektry po Svitinimo atémus pradinius KT bandiniy spektrus)
atspindéjo tiek terpés poveiki per para, tieck Sviesos poveikj. Todél tikétina,
jog net ir Svitinimo metu aktyvesni jonai fosfatingje buferinéje terp¢je galéjo
smarkiai veikti KT optines savybes, ir gautas poveikis, nors ir uzregistruotas
i§ karto po Svitinimo, yra kompleksinis, t. y., bendras su terpés poveikiu.
Kita vertus, i§ 3.2.1 b) paveiksle pateikty skirtuminiy spektry matyti, kad FL
spektro platéjimas pasireiské po mazesniy $viesos poveikio doziy, kol FL
juosta dar neslinko ] ilgabange puse. Todél tikétina, kad baltymas,
apsaugodamas KT pavirSiy, sulaiko nanodaleles ankstyvesnéje S$viesos
sukelty poky¢iy stadijoje. Tokj paaiSkinimg patvirtina ir tai, kad Sviesos
sukelti pokyciai terpéje su BSA buvo laikini, jau po valandos tamsoje FL
intensyvumas Siek tiek padidéjo, o skirtuminiame spektre teliko simetriskas,
bet smarkiai sumazéjes spektrinis iSplatéjimas (3.4.3 b ir d pav.).
Susilpnéjusios ligando molekuliy — KT branduolio sgveikos sukeltas
santykinai létesnis FL intensyvumo mazéjimas trumpabanggje juostos puséje
buvo iSmatuotas i§ karto po Svitinimo abiejuose bandiniuose, tik terpéje su
baltymu $viesos poveikio pasekmés truko $iek tiek ilgiau.

Kvantiniy tasky bandiniy modelinéje joninéje terpéje FL intensyvumas
beveik tiesiSkai mazéjo aStuonias dienas po jy paruo§imo, tarp matavimy
bandinius laikant tamsoje ir +4°C temperatiiroje, ir per tg laikotarpj nukrito
iki penktadalio pradinés vertés (3.4.4 pav.). Taciau po paros pasvitinus KT
bandinj 27 J/cm? doze, jo fotoliuminescencijos intensyvumas i§ karto
smarkiai krito ir toliau maz¢jo eksponentiskai, 20% pradinés vertés atzyma
pasiekdamas jau antra eksperimento dieng. Nors TDV terpéje baltymas i$
karto paruos§ty bandiniy atveju padidino kvantiniy tasky FL intensyvumg ir
vidutinj FL kvantinj nasuma, kuris nuo 23,5 = 0,5 % modelinéje joninéje
terpéje iSaugo iki 41,3 + 0,4 % jdéjus baltymo, per pirma parg FL
intensyvumas bandiniuose su BSA santykinai sumaZé&jo spariau, nei

bandiniuose be jo. Taciau likusias dienas (nuo 2-0s iki 8-0s dienos), pasiekes
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20 % pradinés vertés ribg, FL intensyvumas beveik nesikeité. Paveikus KT

bandinius TDV terpéje su albuminu 27 J/cm? $vitinimo doze, santykinis FL

intensyvumas dar sumazgjo, taCiau, kaip ir kvantiniy taSky bandiniy
fosfatiniame buferiniame tirpale atveju, po Svitinimo Siek tiek atsistaté.
Vélesniy matavimy metu FL intensyvumas iSliko Siek tiek mazesnis nei

$viesos nepaveiktame bandinyje su baltymu. Sie pokyéiai, taip pat kaip ir
FBT atveju patvirtina baltymo geba slopinti $vitinimo sukeltus procesus,
neigiamai veikiancius ND pavirSiaus vientisumg ir kvantiniy taSky optines

savybes.
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3.4.4 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) bandiniy modelinéje joninéje
terpéje be baltymo ir su baltymu (BSA) normuoto FL intensyvumo poky¢iai ties
juostos maksimumu registruoti aStuonias dienas, tarp matavimy laikant bandinius
tamsoje, +4°C temperatiiroje. *nurodo $vitintus bandinius 27 J/cm? doze diodiniu
$viesos Saltiniu (404 nm) praéjus 24 val. po bandiniy paruo§imo. Azq = 405 nm.
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3.4.5 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) bandiniy modelinéje joningje
terpéje be baltymo (a) ir su BSA (b) normuoti skirtuminiai FL intensyvumo spektrai.
Poky¢iai pateikti atlikus matavimus i$ karto po Svitinimo ir pra¢jus valandai tiek
Svitintuose, tiek ir kontroliniuose bandiniuose. Visi poky¢iai atvaizduoti atitinkamy
FL spektry pries Svitinimg atzvilgiu. Bandiniai tarp matavimy laikyti tamsoje, +4°C
temperatiiroje. *nurodo $vitintus bandinius. Azg = 405 nm.

Nesvitinto KT bandinio TDV terpéje normuotuose skirtuminiuose
spektruose stebéti poky¢iai, atsirandantys per Svitinimo eksperimento trukme
(3.4.5. a pav.), buvo panasis | registruotus FBT terpéje (3.4.3. a pav.):
nedidelis FL juostos poslinkis j ilgabange puse ir Siek tiek padidéjusi juostos
raudonoji ,,uodega“. Poky¢iai, susij¢ su terpés jony poveikiu KT stabilumui,
bandiniuose su baltymu buvo maziau raiskis, nes skirtuminiame spektre
nestebétas juostos poslinkis, tik registruotas létesnis FL intensyvumo
mazéjimas trumpabangéje spektro puséje (3.4.5. b pav.). Po Svitinimo terpéje
su baltymu, kaip ir terpéje be baltymo, ,,uodega“ ilgabangéje FL juostos
puséje sumazéjo, taiau, skirtingai negu terpéje be baltymo, stebétas ir FL
juostos poslinkis j ilgabange spektrine puse (3.4.5. a ir b pav.). Nepaisant Sio
poslinkio, KT bandinio su BSA fotoliuminescencijos juosta po Svitinimo
iSliko ilgesniy bangy spektrinéje srityje nei terpéje be baltymo, o ,,uodega“

86



sumazgjo santykinai maziau, tadiau pastarasis skirtumas galéjo atsirasti dél
to, kad ir pradinis jos dydis terpéje su baltymu buvo mazesnis. Santykiniai
svitinimo sukelti KT bandiniy FL spektro poky¢iai terpéje TVD su baltymu
po valandos beveik i$nyko, o bandiniuose be baltymo terpés kontroliuojami
virsmai dar nebuvo nusistovéje. Sie $vitinimo sukelti santykiniai FL
spektriniai pokyciai skirtingose joninése terpése skyrési savo dydziu, skyrési
ir paCios Svitinimo dozés. Taciau po Svitinimo ,uodega“ KT
fotoliuminescencijos juostos ilgabangéje srityje mazéjo visuose bandiniuose,
kuriuose ji buvo registruota prie§ S$vitinimg, nesvarbu, kokio pradinio
intensyvumo ji buvo, ar kokia buvo terpés sudétis (tiek FBT ar TDV, tiek
abigjose terpése su BSA). Tai patvirtina, kad ,,uodega” sukelia jonai greta
KT pavirSiaus, o Svitinimo metu vykstantis molekuliy ant ND pavirSiaus
persiskirstymas nepriklauso nuo albumino terpéje. Taip pat nepriklausomai
nuo terpés joninés sudéties KT bandinivose su BSA registruotas FL
intensyvumo dalinis atsistatymas per valandg po $vitinimo, dél albumino
gebgjimo apsaugoti KT dengiamajj sluoksnj nuo pazaidy formavimosi.
Vertinant, kaip baltymas geba apsaugoti CdTe-MSR kvantiniy tasky
dengiamgjj sluoksnj ir lyginant, kokj poveikj baltymas ir Sviesa, atskirai ir
drauge, padaré jy FL intensyvumui ties smailés verte (apie 550 nm)
skirtingose joninése terpése (3.4.6 pav.), pastebéta, kad KT bandinivose FBT
fotoliuminescencijos intensyvumas mazéjo spar€iai, taiau po paros jis vis
dar buvo santykinai didesnis FTB terpéje su BSA (3.4.6 a pav.). Abiejose
terpése po Svitinimo FL intensyvumas santykinai daugiau sumaZzéjo
bandiniuose su baltymu, tai galéjo nutikti dél Svitinimo metu laikinai
nutrikstan¢iy tarp ND ir biologinés makromolekulés susidariusiy
vandeniliniy rySiy, susilpnéjusiy hidrofobiniy, elektrostatiniy ar van der
Valso sgveiky [130]. Vis délto, buferiniame tirpale santykinai didziausias FL
intensyvumas tarp visy bandiniy antrg dieng buvo Svitinto bandinio su
baltymu. Taigi, Svitinant KT bandinius fosfatiniame buferiniame tirpale su
BSA molekulémis 11,4 J/cm? doze buvo gautas geriausias KT FL spektriniy
savybiy apsauginis efektas nuo fosfatinés buferinés terpés jony poveikio.
Modelingje joninéje terpéje KT fotoliuminescencijos intensyvumas buvo
stabilesnis nei bandiniy FBT, tafiau po Svitinimo FL intensyvumas
santykinai sumazéjo daugiau, lyginant su kontroliniais bandiniais,
nepriklausomai nuo to, ar terpéje buvo baltymo (3.4.6 b pav.). Vis délto,
praéjus parai, Svitinty KT bandiniy su baltymu santykinis intensyvumas
buvo didesnis, lyginant su §vitintais bandiniais be baltymo. Tad, nors
modelinéje joninéje terpéje stabiliausi buvo nesvitinti KT bandiniai, nuo
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Sviesos poveikio KT optines savybes i§ dalies apsaugojo bandiniuose
buvusios BSA molekulés.
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3.4.6 pav. CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) normuotos FL intensyvumo
vertes ties juostos smaile (apie 550 nm), iSmatuotos fosfatiniame buferiniame tirpale
(a) ir modelingje joninéje terpéje (b). Dalis bandiniy grupése buvo $vitinami, o
dalyje bandiniy buvo pridéta baltymo. *nurodo $vitintus bandinius. Azqg = 405 nm.

Eksperimentiniai rezultatai atskleidé, kad tokiy paciy ir tokios pat
koncentracijos kvantiniy tasky spektriniy savybiy stabilumas skirtingose
joninése terpése buvo skirtingas, todél néra netikéta tai, kad ir albouminas
daré skirtingg poveikj KT spektrinéms savybéms. Fosfatiniame buferiniame
tirpale, kuriame KT FL intensyvumas i§ karto po bandiniy paruoSimo
sparCiai mazéjo, baltymas Siek tiek sulétino §j procesg. Taciau modelinéje
joningje terpéje, kurioje KT FL intensyvumas buvo stabilesnis, bandiniuose
kritimas stabilizavosi. Sie skirtumai pademonstravo skirtingg baltymo
poveikj ligandy ir jvairiy jony sgveikoms, vykstan¢ioms KT pavirSiuje.
Kadangi fosfatinis buferinis tirpalas veikia KT spektrines savybes
intensyviau nei modeliné joniné terpé, todél ir baltymas maziau efektyviai
jas apsaugo nuo FBT esanciy jony poveikio KT pavirSiaus vientisumui.
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Nepriklausomai nuo albumino, skirtingus KT bandiniy spektrinius poky¢ius
FBT ir TDV terpése po $vitinimo, tikétina, labiau lémé ne skirtingas jony
aktyvumas, o skirtingos svitinimo dozés, nes FBT stebéti KT FL poky¢iai po
11,4 Jlcm? dozés budingesni ankstesnei fotomodifikacijos stadijai, nei stebéti
TDV terpéje po 27 J/em?. Vis délto, BSA sumazina KT fotoliuminescencijos
juostos poslinkj j ilgabange puse, galimai apsaugodamas nuo jony paskatinty
nanodaleliy pavirSiaus pazaidy ir neleisdamas jonams paspartinti
fotomodifikacinius procesus $vitinimo metu. Taigi, nors baltymo sgveikos
pobidis su CdTe-MSR kvantiniais taskais priklauso nuo joninéje terpéje
esan¢iy jony, serumo albuminas geba slopinti $vitinimo paskatintus jony
sukeltus procesus, neigiamai veikian¢ius ND pavirSiaus vientisumg ir
kvantiniy tasky spektrines savybes tiek fosfatiniame buferiniame tirpale, tiek
modelinéje joninéje terpéje.

3.5. Kvantiniy tasky stabilumo ir fotostabilumo priklausomybé
nuo pavirSiaus ligandy fosfatiniame buferiniame tirpale

Pries tai aptartuose tyrimuose buvo pasirinkti CdTe kvantiniai taskai su
nanodalelés (branduolio) pavirSiuje MSR ligandy suformuotu dengiamuoju
sluoksniu. Taciau praktiniais sumetimais KT branduolys sintezés proceso
metu gali buti apgaubiamas papildomu kristaliniu apvalkalu geriau
apsauganéiu jj nuo neigiamo aplinkos poveikio. Siame skyriuje apzvelgiami
eksperimentai, skirti CdSe kvantiniams taskams su ZnS apvalkalu, kuriy
spektriniy savybiy stabilumas ir fotostabilumas tyrinéti fosfatiniame
buferiniame pH 7 tirpale. Siekiant uztikrinti tirpuma vandeninése terpése,
KT pavirsius buvo dengtas tioglikolio (TGR) ir merkaptopropionine (MPR)
rugstimis, tad skirtingi ligandai sudar¢ galimybe detaliau iStirti jy daroma
itaka spektrinéms KT savybéms, jy stabilumui ir fotostabilumui.

Visy kvantiniy tasky fotoliuminescencijos kvantinio naSumo vertés,
apskaiciuotos prie§ Svitinimg ir po bandiniy Svitinimo fosfatiniame
buferiniame tirpale (be albumino ir pridéjus albumino), pateiktos 3.5.1
paveiksle. Nors ZnS apvalkalas CdSe nanodaleléms leido pasiekti didesnes
fotoliuminescencijos KN vertes, lyginant su CdTe-MSR kvantiniais taskais,
KN vertés dydis smarkiai priklausé nuo pasirinkto ligando tipo: didesnés KN
vertés gautos KT, modifikuoty MPR ligandais, atveju (58,3 + 1,7 %),
lyginant su KT modifikuotais TGR (33,2 + 0,3 %).
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3.5.1 pav. Kvantiniy CdTe tasky, dengty MSR ligandais (a), ir CdSe kvantiniy
tasky su ZnS apvalkalu, dengty TGR ir MPR ligandais (b), kvantinio nasumo vertés,
apskaiciuotos pries§ bandiniy FBT §vitinimg ir i$ karto po Svitinimo 532 nm lazeriniu

$viesos Saltiniu (be albumino ir pridéjus albumino).

Kaip jau buvo aptarta ankstesniuose skyriuose, i CdTe-MSR bandinius
FBT pridéjus albumino, FL. KN keliais procentais padidé¢jo, taciau po abiejy
KT bandiniy $vitinimo jy FL KN sumazéjo (3.5.1. a pav.). CdSe/ZnS
kvantiniy tasky sgveika su baltymu ir spektriniy savybiy poky¢iai priklausé
nuo dengiamojo ligando tipo (3.5.1 b pav.): KT dengty TGR kvantinis
nasSumas terpéje su baltymu Siek tiek padidéjo, tad poveikis buvo panasus,
kaip CdTe-MSR atveju. Taciau KT dengty MPR kvantinis nasumas terpéje
su BSA molekulémis, atvirksciai, nezymiai sumazgjo. Todél, tikétina, kad
albumino geba formuoti apsauginj dangalg ant KT pavirSiaus priklauso nuo
ligandy molekuliy. Po bandiniy $vitinimo CdSe/ZnS-MPR FL kvantinis
naSumas buferiniame tirpale nepasikeité, taciau terpéje su baltymu jis
sumazéjo apie 10%. Kita vertus, nors KT dengti TGR ligandais ir neturéjo
tokiy dideliy pradiniy KN verciy, kaip KT dengti MPR, po $vitinimo Sios
vertés didéjo ir terpéje be baltymo, ir su BSA molekulémis. Todél buves
pradinis ryskus skirtumas tarp FL KN verciy, iSmatuoty KT su skirtingais
tioliy ligandais bandiniuose (apie 25%), po Svitinimo terpéje su baltymu, dél
skirtingo S$iy iSoriniy veiksniy (baltymo ir Sviesos) poveikio, tesieké tik
mazdaug 6%. Mazesnis kvantiniy tasky FL kvantinis naSumas gali biiti
susijgs su neidealiu nanokristalo padengimu stabilizuojanciais hidrofiliniais
ligandais. Todél paveikus KT Sviesa, kai tirpiklio molekulés KT pavirSiuje
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sukelia dengiamojo sluoksnio molekuliy persiskirstyma neidealaus pirminio
padengimo atveju, gali bati suformuojama tvarkingesné struktiira ir
pagerinamas pavirsiniy defekty pasyvavimas. Kita vertus, kvantiniy tasky,
kuriy pavirSinis ligandy sluoksnis buvo tolydesnis, o KN buvo didesnis i§ pat
pradziy, fotoliuminescencijos intensyvumas $vitinimo metu turéty mazéti, o
tamsoje turéti galimybe atsistatinéti.

b) CdSe/znS-TGR
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3.5.2 pav. Normuoty CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky FL intensyvumo (ties 549
nm) priklausomybé nuo $vitinimo dozés (punktyriné linija atspindi aproksimacijos
su eksponentine funkcija rezultatus, pateiktus 3.5.1 lenteléje) (a) ir normuoti
skirtuminiai spektrai, apskai¢iuoti ties atitinkamomis $vitinimo dozémis (b). Azaa =
450 nm.

3.5.1 lentelé. CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky FL intensyvumo normuoty verciy
poky¢iy priklausomybés nuo Svitinimo dozés aproksimacijos eksponentine funkcija
vertés: y = —A*exp(-x/d) + yo.

R? 0,978
Amplitudé, A 0,20 + 0,03
Dozinis koeficientas, d [J/cm?] 59,9 + 19,2
Yo 1,20 + 0,03

Kadangi CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky FL intensyvumas po $vitinimo
did¢jo, Si tendencija buvo istirta detaliau, paveikiant bandinius didesnémis
Sviesos dozémis. Gauta priklausomybé pateikta 3.5.2 a paveiksle.
Aproksimavus eksperimentinius duomenis buvo nustatyta, kad KT
fotoliuminescencijos intensyvumas didéjo eksponentiSkai (aproksimacijos
kreivés vertés pateiktos 3.5.1 lenteléje) iki mazdaug 114 J/cm? Svitinimo
dozés ir, pagal apskai¢iuotg amplitudés verte (A = 0,20 + 0,03), iSaugo apie
20 %, lyginant su pradiniu intensyvumu.
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Ivertinus KT dengty TGR bandiniy FL intensyvumo didéjimg po
$vitinimo, buvo stebéti ir santykiniai spektriniai FL juostos pokyCciai,
atspindintys jos poslinkj j trumpabange puse (3.5.2 b pav.). I§ nesimetriskos
poslinkio kreivés galima numanyti, kad Siuo atveju taip pat pasireiské
stebétas FL intensyvumo trumpabanggje juostos puséje létesnis mazéjimas,
lyginant su kitomis sritimis. Bitent pokyc¢iai trumpabangéje spektro puséje
didéjo, didinat $vitinimo doze, ir nustojo kisti, FL intensyvumui pasiekus
sotj. Atsizvelgiant | tai, kad Svitinimas buvo atliktas trecig dieng po bandiniy
paruo$imo, geriau suprasti Sviesos sukeltus procesus padeda normuoty
skirtuminiy CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky FL intensyvumo spektry
palyginimas, atvaizduojant poky¢ius pradiniy FL intensyvumo spektry
atzvilgiu (3.5.3 pav.).
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3.5.3 pav. Normuoty skirtuminiy CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky FL
intensyvumo spektrai po §vitinimo skirtingomis dozémis tre¢ig dieng po bandiniy
paruosimo (a) bei dar po dienos uzregistruoti tiek Svitintuose, tick nesvitintuose
bandiniuose (b), lyginant pokyc¢ius nuo pradiniy normuoty FL intensyvumo spektry.
Pokytis per dvi dienas po bandiniy paruosimo iki $vitinimo parodytas abiejose
paveikslo dalyse palyginimo tikslais. *nurodo $vitintus bandinius. As¢ = 450 nm.

Kaip ir KT be apvalkalo tirpaluose, po trijy dieny stebétas panasus FL
juostos poslinkis j ilgabange puse leidzia teigti, kad Sis spektrinis pokytis
nesusijes su jony sukeltais pakitimais KT branduolyje, bet lemtas jony
poveikio dengiamojo ligandy sluoksnio vientisumui, kurio paZaidos
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paskatina KT agregacija. Tafiau KT be apvalkalo yra linke formuoti
didesnius agregatus, lyginant su apvalkalg turin¢iais KT [112]. Po §vitinimo
11,4 Jlcm? doze stebétas Siek tiek létesnis FL intensyvumo maZéjimas
ilgabanggje spektro puséje, lyginant su kontroliniu bandiniu, taiau po
didziausios (10 karty didesnés) Svitinimo dozés stebétas FL juostos
platéjimas (3.5.3 a pav.). Panasu, kad FL intensyvumas po mazesniy doziy
didéjo dél stipréjanciy ligandy sgveiky su kvantiniu tasku, o po didesniy
doziy nustojo didéti ir pasireiSké KT dydziy bandinyje nehomogeniskumas.
Svitinimo sukeltas poveikis dar reidkési ir po paros, nes, kaip matyti lyginant
iSmatuotus pokycius, $vitinty KT bandiniy atveju FL juosty poslinkis j
ilgabange spektring sritj buvo mazesnis, lyginant su neSvitintais (3.5.3 b
pav.). PanaSts Svitinimo sukelti KT santykiniai FL formos poky¢iai
fosfatiniame buferiniame tirpale po paros, lyginant su kontrole, uzregistruoti
ir KT be apvalkalo bandiniuose, tik po mazesniy Svitinimo doziy (Zr. 3.4.3

pav.).

CdSe/ZnS-TGR su BSA

CdSe/ZnS-TGR su BSA
0.04 0.004 4
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-0.004 4
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! 6d, 11,4 Jicm - 0 Jicm®
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'

-0.008 4

-0.0124

N
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o
N

560
Bangos ilgis (nm)

;; — 1d, 11,4 Jicm? - 1d, 0 J/cm®

—6d - 1d
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= 0.00 ~
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T T T T T T
520 560 600
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3.5.4 pav. CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky fosfatiniame buferiniame tirpale su
baltymu normuoty FL spektry santykiniai poky¢iai, iSmatuoti po pakartotino
Svitinimo skirtingomis eksperimento dienomis. Azq = 450 nm.

KT su apvalkalu dengty TGR normuoti santykiniai FL intensyvumo
poky¢iai fosfatiniame buferiniame tirpale su baltymu pateikti 3.5.4
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paveiksle. Siy kvantiniy tasky joninéje terpéje su BSA FL spektry
intensyvumas turéjo laiking tendencija didéti, o juosta - slinkti j trumpabangg
spektro sritj. Zinoma, kad baltymo geba suformuoti apsauginj pavirsinj
sluoksnj KT pavirsiuje gali sukelti FL spektro poslinkj j trumpabangg pus¢
[115], todél tikétina, kad Sio sluoksnio formavimas ir pagerino KT
fotoliuminescencijos savybes. Svitinty KT FL intensyvumas pirma dieng po
Svitinimo terpéje su BSA dar iSaugo, o FL juosta susiauréjo, dél nanodaleliy
dydzio bandinyje homogeniskumo padidéjimo. Po penkiy dieny papildomai
paveikus ta pac¢ia doze, KT bandinio FL intensyvumas sumazgjo, o juosta
pasislinko ] ilgabangg pus¢. Paminétina, kad per §j laikotarpj tamsoje ir
vésoje laikyty KT FL intensyvumas buvo padidéjes netgi daugiau, negu po
$vitinimo pirmaja diena, o spektras pasislinkes i trumpabangg puse, tikétina,
del besiformuojancio apsauginio baltyminio dangalo ant KT pavirSiaus.
Didesné suminé Svitinimo dozé vél padidino KT FL intensyvuma, o
spektriniai poky¢iai visoje FL juostos srityje vyko skirtinga sparta: 1é¢iau
mazéjo trumpabangéje pusé€je. Lyginant su pastaraisiais pokyciais, CdTe-
MSR kvantiniy tasky bandiniy spektrams buidingas prieSingas désningumas -
FL intensyvumo mazéjimas, lydimas spartesnio juostos mazéjimo
trumpabangéje puséje.

Svitinant CdSe/ZnS-MPR kvantinius taskus taip pat stebétas jy FL
intensyvumo padidéjimas, taCiau pokytis buvo labai trumpalaikis, jau po
poros minu¢iy FL intensyvumas grjzdavo iki pradinio dydzio (3.5.5 a pav.).
Trumpalaikis buvo ir FL juostos poslinkis j trumpabange puse, pastebimas
skirtuminiuose spektruose po bandiniy $vitinimo (3.5.5 b pav.). Kaip ir
kvantiniy tasky dengty TGR atveju (3.5.2 b pav.), §io poslinkio j
trumpabange spektrine sritj santykinis dydis siejasi su FL intensyvumo
didé¢jimu arba mazéjimu: TGR dengty KT FL intensyvumo didéjimas
jsisotino drauge su poslinkio didéjimu, o KT su MPR ligandais atveju,
mazéjant FL intensyvumo didéjimui, Sis poslinkis taip pat buvo mazesnis.
Sviesos sukeltas fotoliuminescencijos padidéjimas kartu su juostos poslinkiu
] trumpabange pus¢ aiskintas KT pavirSiaus pasyvavimu, kuriame gali
dalyvauti deguonies arba vandens molekulémis [131]. Tokie patys
spektriniai poky¢iai uzregistruoti ir siekiant Svitinimu pagerinti KT
spektrines savybes po jy sintezés [45].
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a) 100C9Se/ZnS-MPR —_—d b) — 11,4 Jcm® ,
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3.5.5 pav. CdSe/ZnS-MPR kvantiniy tasky fosfatiniame buferiniame tirpale FL
intensyvumai per tris dienas ir po $vitinimo (a) bei normuoti santykiniai poky¢iai
sukelti §vitinimo (b). Azq = 450 nm.

CdSe/ZnS-MPR  kvantiniy tasky fosfatiniame buferiniame tirpale su
baltymu FL intensyvumas i§ karto po Svitinimo labai nezymiai padidéjo,
taCiau po poros minuciy, sumaiSius bandinj, stebétas akivaizdus
intensyvumo sumazéjimas, jo vertei krentant net Zemiau uz prading verte
prie§ Svitinimg. Intensyvumo mazéjimas tapo dar didesnis, padidinus
$vitinimo doze (3.5.6 pav.). IS normuoty santykiniy FL intensyvumo spektry
matyti, kad panasiai, kaip ir KT dengty TGR bandiniy atveju, ar KT dengty
MPR be baltymo atveju, FL juosta po Svitinimo slinko j trumpabangg
spektring pus¢ (3.5.6 pav.). Taciau $is FL intensyvumo padidéjimas buvo
labai trumpalaikis, po jo seké sumaZéjimas, lyginant su pradine verte, tad
skirtuminivose spektruose stebétas spartesnis FL juostos mazéjimas
ilgabangéje spektro srityje.
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CdSe/ZnS-MPR + BSA
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3.5.6 pav. CdSe/ZnS-MPR kvantiniy tagky fosfatiniame buferiniame tirpale su

baltymu normuoti santykiniai FL intensyvumo poky¢iai sukelti $vitinimo ir FL

smailés intensyvumai, iSmatuoti i$ karto po $vitinimo, ir po poros minuciy dar
sumaisius bandinj. Azaq = 450 nm.

Taigi, dél baltymo gebos terpéje formuoti apsauginj dengiamajj sluoksnj
ant KT pavirSiaus, serumo albuminas salygojo KT fotoliuminescencijos
intensyvumo padidéjimg ir poslinkj ] trumpabangg spektro pusg. Nors
kvantiniai taskai padengti ligandais su ilgesne grandinéle daznai turi didesnj
pradinj FL kvantinj naSumag, §ie ligandai suformuoja silpnesnius rySius su
KT pavirSiumi [16], todél Siy KT optinés savybés darosi jautresnés
iSoriniams veiksniams. Todél baltymo sgveika su KT pavirSiumi gali biti
daugialypé, o jos pobiudis priklauso ir nuo ligandy grandinélés ilgio. Serumo
albuminas negali tinkamai prisijungti prie KT padengty MPR, nes tam
trukdo ilgesné MPR molekulés grandinélé, tad ilgalaikis apsauginis
baltyminis KT dangalas nesusiformuoja. Be to, dél S$vitinimo metu
pasyvuojamo kvantinio tasko pavirSiaus, CdSe/ZnS kvantiniy tasky dengty
tiek TGR, tiek MPR ligandais FL intensyvumas po Svitinimo padidéjo, ir
juosta pasislinko j trumpabange spektro puse. Taciau, baltymas ir Sviesa yra
du nepriklausomi faktoriai, veikiantys kvantinio tasko pavirsiy, ir jy bendras
poveikis gali pagerinti arba pabloginti KT optines savybes, priklausomai nuo
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dengiamojo pavirSiaus sluoksnio sandaros ir kokybés. CdSe/ZnS kvantiniy
tasky, dengty tioglikolio riig§timi, kvantinis naSumas terpéje su serumo
albuminu padidéjo, o spektrinés savybés buvo stabilesnés nei terpéje be
baltymo. Taip pat Svitinimas padidino CdSe/ZnS-TGR kvantiniy tasky
fotoliuminescencijos intensyvuma ir kvantinj naSumg. Tafiau CdSe/ZnS-
MPR kvantiniy tasky bandiniy fotoliuminescencijos intensyvumas, kvantinis
naSumas ir $iy savybiy stabilumas terpéje su BSA sumazéjo, o $vitinimas
sukélé trumpalaikj FL intensyvumo padidéjima.

3.6. Dumbliy jtaka CdTe-MSR kvantiniy tasky stabilumui ir
fotostabilumui

Besikeiciancios aplinkos salygos stipriai paveikia KT pavirSinj sluoksnj
ir gali buti kritiSkai svarbios tiriant KT bioakumuliacijg ir toksiSkuma [12].
Siekiant geriau suprasti vandenyje tirpiy CdTe kvantiniy tasky dengty MSR
poveiki gélavandeniams zaliesiems vienalgs¢iams dumbliams, svarbu
jvertinti dumbliy auginimo terpés ir apSvietimo salygy itakg paciy KT
spektrinéms savybéms. Modelingje joninéje terpéje — distiliuotame
vandenyje su iStirpusiomis mineralinémis trgSomis — CdTe-MSR kvantiniy
tasky (KT550) spektrinés savybés pakito, j terpe pridéjus vienalgsCiy
dumbliy - Scenedesmus sp. ir Chlorella sp. lgsteliy. Nors pradinis kvantiniy
taSky bandiniy modelinéje joninéje terpéje (TDV) FL intensyvumas buvo 3,5
karto mazesnis nei ty paciy KT fotoliuminescencijos intensyvumas gryname
distiliuotame vandenyje (DV), modelinéje joninéje terpéje su dumbliy
lastelémis (DL) KT FL intensyvumas buvo tik perpus mazesnis ir beveik
nesiskyré nuo KT bandiniy FL intensyvumo, uZzregistruoto modelinéje
joninégje terpéje su serumo albuminu (3.6.1 a pav.). Kadangi baltymas
sukurdamas papildoma apsauginj sluoksnj ant KT pavirSiaus, apsaugo nuo
jony salygoty nanodaleliy pavirSiaus pazaidy, tikétina, kad dumbliy lastelés
taip pat geba dalinai apsaugoti kvantinio taSko pavirSiy nuo tokiy pazeidimy.
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3.6.1 pav. Pradiniai CdTe-MSR kvantiniy tasky (25 mg/ml) FL spektry
intensyvumo poky¢iai (a) ir normuoti bei skirtuminiai spektrai (b ), uzregistruoti
skirtingose terpése: distiliuotame vandenyje (DV), modelinéje joningje terpéje
(TDV), TDV terpéje su baltymu ir TDV terpéje su vienalas¢iy dumbliy Igstelémis
(DL). Az = 405 nm.

KT bandiniy FL juosta distiliuotame vandenyje skyrési nuo FL juostos
TDV ne tik intensyvumu, bet ir forma bei smailés padétimi (3.6.1 b pav.).
Distiliuotame vandenyje juostos maksimalus intensyvumas buvo ties 548
nm, ir nors KT bandiniy modelinéje joningje terpéje FL juosta buvo
paslinkta apie 2 nm | ilgabangg puse, Sis poslinkis nepasireiské terpéje su
baltymu bei dumbliy lgstelémis, o FL smailé Sioje terpése buvo detektuota
ties ta pacia atZyma, kaip ir distiliuotame vandenyje, ties 548 nm. Vis délto,
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i§ skirtuminiy spektry matyti (3.6.1 b pav.), kad KT bandiniy TDV su
dumbliy lastelémis FL juosta buvo neZymiai paslinkta j ilgabange spektro
puse, tadiau visai neturéjo raudonosios ,uodegos®, kuri, nors ir mazo
intensyvumo, dar buvo uzregistruota TDV terpéje su baltymu Jei ,,uodega™
FL spektro ilgabangéje dalyje sukelia terpés jonai, esantys greta defektiniy
sriciy ant KT branduolio pavirSiaus, terpéje su dumbliy lastelémis Sis
reiSkinys naudotais spektriniais metodais neregistruotas. Taciau poveikis
dengiamojo ligandy sluoksnio vientisumui, atspindétas FL juostos poslinkiu
] ilgabange pusg, buvo stebimas ir KT bandiniuose su DL, nors ir silpniau
iSreikstas, lyginant su TDV bandiniais.

a)
1,04 |
100 % DV, 1d
\
0,8 - 39% ——TDV, 1d
— 16,8 % —— TDV, 2d
z I
E 064 49,2 % ——TDV+DL, 1d
@ 48,7 % —— TDV+DL, 2d
k=
T 04
0,2 1
0,0 T T 1
520 560 600 640
Bangos ilgis (nm)
b)o 2 | ~
TDV-DV 1d /
1 m—1d
Q e 2 /
0,1 N
£ . /r"‘% \
-g oo \_Q
= 3
c
3 1
w 2
(TDV+DL) - DV 1d
-0,1 3 m— 1d I
4 2d
-0,2 T |
480 520 560 600 64

Bangos ilgis (nm)

3.6.2 pav. Kvantiniy tasky (25 mg/ml) normuoto FL intensyvumo spektrai (a)
skirtingose terpése, uzregistruoti prading dieng (distiliuotame vandenyje, modelinéje
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joningje terpéje ir modelinéje joninéje terpéje su dumbliy lastelémis (TDV su DL) )
bei po paros apsvietimo diena/naktis rezimu (TDV ir TDV su DL); KT skirtuminiai
normuoti spektrai (b), vaizduojantys pokyc¢ius pradiniy KT spektry distiliuotame
vandenyje atzvilgiu. Azq= 405 nm.

Kitaip nei eksperimentuose, kuriy duomenys pateikti 3.3.3 paveiksle, Sie
KT bandiniai toliau laikyti ne tamsoje, bet dumbliy lasteléms tinkamomis
augti salygomis — diena/naktis (12/12) Svitinimo rezimu. Todél visi tirti
kvantiniai taskai buvo paveikti §viesos, o papildomas $vitinimas perkeldavo
poky¢ius j vélesng fotomodifikacijos stadija. Kadangi, kaip aptarta 3.1
skyriuje, CdTe-MSR kvantiniai taskai stabiliausiomis spektrinémis
savybémis pasizyméjo distilivotame vandenyje, pradinis FL spektras,
iSmatuotas pirma dieng KT bandiniuose distiliuotame vandenyje 3.6.2 a pav.
paveiksle pateikiamas palyginimo tikslais. Per pirmg para FL intensyvumas
KT bandiniuvose modelinéje joninéje terpéje laikytuose diena/naktis
salygomis sumazéjo beveik perpus (nuo 39% iki 16,8% vertés pradinio FL
intensyvumo DV atzvilgiu), o FL juosta slinko j ilgabangg spektro puse apie
7 nm (3.6.2 a pav. kreivés 2 ir 3). Terpéje su vienalgs¢iais dumbliais KT
bandiniy spektriniy savybiy stabilumas pasikeité: fotoliuminescencija buvo
intensyvesné ne tik i$ karto po bandiniy paruosimo, bet ir beveik nesumazgjo
per para (nuo 49,2% iki 48,7%) (3.6.2 a pav. kreivés 4 ir 5). Registruojant
skirtuminius spektrus po paros, terpéje su vienalgsCiais dumbliais stebétas
santykinai létesnis FL intensyvumo mazéjimas trumpabangéje spektro
srityje, iSlikes juostos poslinkis j ilgabange pusg, buves ir i§ karto po
bandiniy paruoSimo terpéje su dumbliais (3.6.2 b pav. kreivé 3), ir Siek tiek
pradéjusi augti ,,uodega“ ilgabangéje FL juostos srityje (3.6.2 b pav. kreivé
4). Panasu, kad terpéje su DL taip pat silpo saveikos tarp KT branduolio ir
ligandy (Santykinai létesnis FL intensyvumo mazéjimas trumpabangéje
spektro puségje), o daliai ligandy atsikabinus nuo KT pavirSiaus, pradéjo
reikstis ir laikiné ND agregacija (poslinkis j ilgabange puse), kuri buvo
registruojama ir distiliuotame vandenyje (Zr. 3.1.4 pav.). Taigi, dumbliai ne
tik stabilizavo KT spektroskopines savybes i$§ karto po bandiniy paruo§imo
modelinéje joninéje terpéje, bet ir leido iSlaikyti jas geresnes nei terpéje be
DL per pirmg eksperimento para. Kvantiniy tasky FL intensyvumo ir
spektrinés formos stabilumas modelingje joninéje terpéje su dumbliy
lgstelémis lyginant su KT bandiniais be lasteliy leidzia spresti apie apsauginj
dumbliy lasteliy veikima, kuris gali biiti susijes su KT dengiamojo sluoksnio
stabilizavimu, taciau jo mechanizmui jtaka galéjo daryti daugybé faktoriy.
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Yra zinoma, kad KT spektrinés savybés jautrios mazesnéms pH vertéms,
ir rigstinés sglygos paskatina ligandy atsikabinimg nuo KT pavirSiaus dél
tiolio ligandy protonacijos vandenilio jonais [115], atidengdamos pavirsiaus
defektus ir sukeldamos tioliais dengty CdTe kvantiniy tasky FL intensyvumo
sumazejimg [53]. Buvo parodyta, kad visi vienalaséiai dumbliai gali paveikti
augimo terpés pH [132], vykstant fotosintezei, jie padidina pH vertes [133].
Vidutinés terpés pH vertés daugumai dumbliy riisiy svyruoja tarp pH 7 ir pH
9. Reikia pastebéti, kad kai nanokristalai ima lipti vienas su kitu prasidéjus
agregacijai, CdTe kvantiniy taSky FL intensyvumas beveik tiesiS§kai mazéja,
terpei rugstéjant nuo pH 6 iki pH 4, taciau FL intensyvumas beveik nekinta
terpése nuo pH 12 iki pH 6 [55]. Kadangi TDV tirpalas yra rigstinis, bet jo
pH verté buvo didesné nei 6, spektriniai KT pokyciai, stebéti terpéje su
dumbliy lastelémis, lyginant su FL pokyciais grynoje TDV terpéje, negali
biti paaiskinti tiktai dumbliy gebéjimu padidinti terpés pH.

Taciau dumbliy lastelés gali paveikti supancig aplinkg dar ir kitu, §iuo
atveju labiau tikétinu, budu. Vienalas¢iy dumbliy stabilizuojantis poveikis
KT fotoliuminescencijos intensyvumo maz¢jimui buvo uzregistruotas jiiros
vandenyje [95], ir priskirtas ekstralgsteliniams produktams, kurie gali
modifikuoti KT pavir§iaus chemine sandarg ir pakeisti KT savybes [134,
135]. Jei stipriausig poveikj KT optinéms savybéms turéjo saveika tarp jony
ir KT dengiamyjy ligandy, terpéje esantys vienalgsc¢iai dumbliai ir jy
ekstralasteliniai produktai [136] galéjo konkuruoti su KT dél istirpusiy jony,
suteikiant galimybe KT prisikabinti prie lastelinio pavirSiaus.

Kitas svarbus veiksnys, darantis jtakg KT optinéms savybéms, buvo
Svitinimas. Paveiksluose 3.6.3 ir 3.6.4 lyginami FL spektriniai poky¢iai,
stebéti KT bandiniuose be dumbliy lasteliy (3.6.3 a pav. ir 3.6.4 a pav.) ir su
vienalgséiais dumbliais (3.6.3 b pav. ir 3.6.4 b pav.) skirtingomis ap$vietimo
salygoms: bandiniai buvo laikyti diena/naktis apSvietimo salygomis, ir dalis
jy antrg dieng dar buvo papildomai §vitinti §viestuku 27 J/cm? doze. Pradinis
FL spektras, registruotas pirma diena, ir FL spektras, registruotas po vienos
dienos, pateikti abiejuose (3.6.3 pav. ir 3.6.4 pav.) paveiksluose palyginimo
tikslais. Fotoliuminescencijos poky¢iai, iSmatuoti i§ karto po papildomo KT
Svitinimo, pateikti 3.6.3 paveiksle. FL juostos intensyvumas po papildomo
KT $vitinimo modelingje joningje terpéje antraja diena sumazéjo nuo 16,8%
iki 0,09%. FL juostos smailé paslinko j trumpabange puse apie 7 nm, link
pradinés juostos padéties spektre i§ karto po bandiniy paruo$imo, 0 juostos
plotis pusés maksimumo aukstyje (FWHM) padidéjo (3.6.3 a pav.). Praéjus
trims valandoms po $vitinimo, poslinkis j trumpabange puse iSnyko, ir FL
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intensyvumas Siek tiek padidéjo (nuo 0,09% iki 0,2%), ta¢iau FWHM
parametrai neatsistaté. Tokio masto CdTe-MSR kvantiniy tasky FL juostos
praplatéjimas po S$vitinimo ir po 3 valandy vykes FL juostos poslinkis j
ilgabangg pusg, pasireiSkes kartu su FL intensyvumo padidéjimu, iki Siol
Siame darbe pateiktuose spektroskopiniy matavimy rezultatuose nebuvo
stebétas. Panasu, kad buvo pasickta dar viena, ketvirtoji fotomodifikacijos
stadija, kuri gali buti susijusi su KT branduolio fotodegradacija, dalinai
atsistatingjusia tamsoje.
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3.6.3 pav. Normuoti KT (25 mg/ml) fotoliuminescencijos spektrai, registruoti
modelinéje joninéje terpéje TVD (a) ir TDV terpéje su dumbliy Iastelémis (b) pirma
dieng, po vienos dienos, pries §vitinimg, i§ karto po §vitinimo 27 J/cm? doze ir po
trijy valandy nuo $viesos poveikio. hzq= 405 nm. Procentinés vertés atspindi FL
intensyvumg nuo pradinio FL intensyvumo distiliuotame vandenyje.

Sumazéjes FL intensyvumas (nuo 48,7 % iki 15,6 %) ir apie 6 nm dydZio
spektrinis FL juostos poslinkis j ilgabange pus¢ buvo stebétas KT bandinyje
su dumbliy lIgstelémis po papildomo §vitinimo (3.6.3 b pav.). FL juostos
spektriné padétis tapo panasi i padétj juostos, uzregistruotos KT bandinyje
be dumbliy (kreivé 3; 3.6.3 a ir b pav.), bet intensyvumas buvo Zymiai
didesnis, o pati juosta siauresné. Sviesos sukelti spektriniai pokyéiai tapo dar
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akivaizdesni per vélesnes tris valandas (didéjo poslinkis j ilgabange spektro
puse), ir tokia spektriniy poky¢iy tendencija iSliko visg parg.
I I
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3.6.4 pav. Normuoti KT (25 mg/ml) fotoliuminescencijos spektrai, registruoti
modelingje joningje terpéje TVD (a) ir TDV terpéje su dumbliy lastelémis (b) pirma
diena, po vienos dienos, po dviejy dieny bei dar kitg diena, po papildomo Svitinimo

27 Jlcm? doze antrg dieng. Azq =405 nm. *nurodo papildomai $vitinto bandinio
spektra. Procentinés vertés atspindi FL intensyvuma nuo pradinio FL intensyvumo
distiliuotame vandenyje.

Trecig diena, pra¢jus parai po poveikio Sviesa, papildomai Svitinty KT
bandiniy TDV terpéje FL juostos smail¢ atrode lyg nepatyrusi spektriniy
padéties poky¢iy, lyginant su pradine diena (3.6.4 a pav., kreivés 1 ir 3*%),
taciau iS tiesy po $vitinimo FL juosta i§ pradziy pasislinko j trumpabange
puse (3.6.3 a pav.) ir per likusia paros dalj vél grizo i pradine padétj. Tuo pat
metu FL intensyvumas sumazéjo, o juostos plotis pusés maksimumo
aukstyje padidéjo netgi daugiau nei kontroliniy bandiniy atveju (3.6.4 a pav.,
kreivés 3 ir 3*). Papildomai nesvitinty KT FL juosta per antra parg TDV
terpéje dar labiau pasislinko j ilgabange spektro pusg, jos intensyvumas irgi
Zymiai sumazgjo, o juosta iSplatéjo (3.6.4 a pav., kreivé 3). Panasis Sviesos
sukelti KT fotoliuminescencijos pokyciai buvo pastebéti tirpaluose,
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laikytuose natiiraliomis aps$vietimo salygomis (netiesioginéje saulés
$viesoje), kur KT ilgainiui formavo netgi didesnius agregatus nei tie, kuriuos
jie suformuodavo i§ karto po bandiniy paruo$imo vandeningje terpéje [112].
Ankstesniuose skyriuose aptarta, kad KT tirpalo $vitinimas turéjo nuo dozés
priklausantj poveikj FL intensyvumui ir spektriniams FL pokyciams, kurie
pasireiské dél Sviesos sukeltos KT dengiamojo sluoksnio modifikacijos ir
nevientisumo. Tad galima teigti, kad papildomai $vitinty KT bandiniy TDV
terpéje pasikeitusios FL savybés (3.6.4 a pav.) atspindi sutrikdytg jungciy
tarp ligandy ir KT branduolio patvaruma, galimai sukeliant jy dalinj
atkibimg ir taip paskatinant kontakta su aplinkos molekulémis, kurios gali
adsorbuotis ant KT pavirSiaus [125]. Taciau vienalgs¢iai dumbliai TDV
terpéje turéjo pastebimg poveiki KT fotoliuminescencijos savybéms
$vitinimo metu ir po jo. Sumazéjes intensyvumas ir poslinkis j ilgabange sritj
buvo stebétas trecig dieng (3.6.4 b pav., kreivé 3). Nepaisant to, kad FL
juostos intensyvumas papildomai Svitintuose bandiniuose buvo mazesnis nei
nesvitintuose (atitinkamai, 1,2 % ir 2,9%), vienintelis skirtumas tarp
normuoty spektry buvo Sviesos sukeltas juostos plétimasis trumpabangéje
spektro srityje po Svitinimo (3.6.4 b pav., kreivés 3 ir 3%),

Taigi, vienalgs¢iy dumbliy atsiradimas teigiamai paveiké KT FL
spektriniy savybiy stabilumg modelinéje joninéje terpéje. Pradinis
intensyvumo sumazéjimas pasireiské kartu su mazu spektriniu smailés
poslinkiu (3.6.1 pav.) ir nedidele ,,uodega®“ ilgabangéje FL juostos puséje
(3.6.1 b pav.), demonstruodamas apsauginj poveikj kontroliniy bandiniy be
dumbliy atzvilgiu. Vélesni KT FL juostos spektriniai pokyciai buvo panasiis
i stebétus TDV be dumbliy lasteliy, jskaitant ir FL juostos ,,uodegos*
padidéjimg (3.6.1 b pav.), ta¢iau maziau iSreiksti (3.6.1 pav. ir 3.6.2 pav.).
KT FL intensyvumas bandiniuose su dumbliy lastelémis buvo didesnis ir
atlikus matavimus tre¢ig dieng, o FL juosta — siauresné, lyginant su
bandiniais be dumbliy (3.6.4 pav.). Eksperimento metu $viesos sukelti FL
spektriniy savybiy pokyciai taip pat priklausé nuo vienalgs¢iy dumbliy
buvimo terpéje. Nors per tris valandas po papildomo §vitinimo bandiniuose
su dumbliy lgstelémis pasireiské KT FL juostos poslinkis j ilgabange puse,
bet intensyvumo sumazgjimas buvo mazesnis, ir juosta iSliko siauresné
(3.6.3 b pav.). Be to, normuotas FL spektras tre¢ig dieng atrodé mazai
pakites, tik papildomai Svitinty KT bandiniy atveju buvo labiau iSplatéjes
trumpabangéje spektro puséje (3.6.4 b pav.). Atsizvelgiant j visus i$vardytus
spektrinius rezultatus, apsauginis dumbliy lgsteliy veikimas gali biiti susijes
su KT dengiamojo sluoksnio stabilizavimu. Taigi, registruoti spektriniai
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poky¢iai (maziau krites FL intensyvumas, mazesnis FL juostos poslinkis j
ilgabange puse¢ ir siauresné FL juosta su mazesne ,,uodega™ (3.6.1 — 3.6.4
pav.)) drauge gali atspindéti sumazéjusia galimybe jonams, sgveikauti su ND
modelinéje joninéje terpéje su dumbliais, dél jy konkurencinés saveikos su
dumbliy lastelémis ar jy ekstralasteliniais produktais. Todél dumbliy lastelés
gali sulétinti laikinj terpés sukeltg bei Svitinimo paskatintg FL intensyvumo
mazéjimg, apsaugodamos KT dengiamajj sluoksnj ir iSlaikydamos $vitintus
KT ankstyvesnéje fotomodifikacijos stadijoje.

3.7.CdTe-MSR kvantiniy tasky poveikis gélavandeniams
vienalgs¢iams dumbliams

Dumbliy lasteliy sukeltas stabilizuojantis poveikis kvantiniy tasky
spektrinéms savybéms gali bati sustiprintas tiesioginio kontakto su KT metu,
kai nanodalelés prikimba prie dumbliy lasteliy per nespecifines saveikas ant
porétos dumbliy lgstelés sienelés, arba per tiolio ligando karboksilo (-
COOH) ar amino grupe (-NH) [96]. Kita vertus, galima KT adsorbcija ant
lastelés pavirSiaus gali neabejotinai sukelti rySkius dumbliy lasteliy AF
atsakus. Autofluorescencijos (AF) spektra, iSmatuotg bandiniuose su zaliyjy
dumbliy lastelémis, labiausiai lemia chlorofily (Chls) fluorescencija, kuriai
budinga santykinai intensyvi spektriné juosta ties 683 nm su S$laitu ties
mazdaug 740 nm. Dumbliy bandiniy, kurie buvo laikyti periodinio dirbtinio
apsvietimo salygomis (I grupé), autofluorescencija buvo uzregistruota pries
paveikiant juos kvantiniais taskais (pirma dieng), ir matavimai pratesti po 24
val. inkubacijos (antra dieng). Dumbliy bandiniy i§ [ grupés
autofluorescencijos spektrai, uzregistruoti parinkus du zadinimo bangos
ilgius (405 nm ir 480 nm), pateikti 3.7.1 a paveiksle. Zadinimo bangos ilgis
ties 405 nm pasirinktas dél tinkamumo kvantiniy taky matavimams, o 480
nm Zadinimo bangos ilgis efektyviausiai suzadina  dumbliy
autofluorescencija.
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3.7.1 pav. (a) Dumbliy autofluorescencijos spektrai bandiniuose i§ I grupés,
uzregistruoti be KT ir po valandos inkubacijos su kvantiniais tagkais; Zadinimo
bangos ilgiai 405 nm ir 480 nm. (b) Dumbliy bandiniy be KT ir su KT (25 pg/ml ir

100 pg/ml — I ir I grupéje) normuoti autofluorescencijos zadinimo spektrai,
iSmatuoti ties chlorofilo fluorescencijos juostos smailés verte (apie 683 nm) po 24

valandy inkubacijos. (c¢) Dumbliy bandiniy be KT normuoti autofluorescencijos
spektrai. Pridétiniame paveikslélyje parodytas dumbliy bandiniy i II ir I grupés AF
skirtuminis spektras. Az.q = 480 nm. | grupé —bandiniai laikyti 12/12 val.
,.diena/naktis“ ciklo apSvietimo salygomis, II grupé — laikyti nattiralioje
netiesioginéje saulés Sviesoje.

Kadangi kvantiniams taskams zadinimas ties 405 nm yra efektyvesnis

80(

nei ties 480 nm, KT fotoliuminescencijos juosta paveiké uzregistruotus
dumbliy AF spektrus trumpabangéje spektringje puséje. Dél to, kad
kvantiniy tasky FL juosta ilgabangéje pusé¢je persidengia su dumbliy AF,
dumbliy bandinyje su KT intensyvumo vert¢e AF spektre ties smaile buvo
didesné, Zadinant ties 405 nm, lyginant su bandiniais be KT. Vis délto,
chlorofily fluorescencijos intensyvumo padidéjimas buvo registruotas visy
bandiniy spektruose zadinant ties 480 nm, be to, Chls fluorescencijos
intensyvumas buvo mazesnis dumbliy bandiniy su KT spektruose. Dumbliy
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bandiniy i§ T (laikyty 12/12 val. ,,diena/naktis* ciklo ap$vietimo sglygomis)
ir 1l (laikyty natdralioje netiesioginéje saulés Sviesoje) grupés AF zadinimo
spektras, uzregistruotas ties Chls fluorescencijos juostos smaile (683 nm) ir
sunormuotas ties verte spektringje jduboje (apie 460 nm), parodytas 3.7.1 b
paveiksle. Skirtingos bandiniy i§ I ir Il grupiy apsvietimo salygos pastebimai
paveiké smailiy ties 435 nm ir 485 nm santykinius intensyvumus; pastarasis
buvo santykinai didesnis kontroliniy bandiniy i§ II grupés AF Zadinimo
spektruose. Skirtumai taip pat buvo stebéti normuotuose AF spektruose
(3.7.1 ¢ pav.), kuriuose $laito raudonojoje spektrinéje srityje intensyvumas
irgi buvo santykinai didesnis dumbliy bandiniy i$ II grupés atveju. Vis délto,
abiejose dumbliy bandiniy grupése smailés intensyvumas ties mazdaug 485
nm AF Zadinimo spektre buvo santykinai mazesnis dumbliy bandiniuose su
KT, lyginant su Zzadinimo spektrais, uZregistruotais bandiniuose be
nanodaleliy.

Taigi, pakeistos $vitinimo sglygos II grupés dumbliy bandiniams taip pat
turéjo pastebimg poveikj normuotuose dumbliy AF spektruose (3.7.1 b ir c
pav.), kuriuose Slaito ilgabangéje spektro srityje intensyvumas santykinai
padidéjo. Panasus pokytis AF spektro formoje gali kilti dél spektrinio
heterogeniskumo ir atspindéti skirtingus santykinius fotosistemos I (PSI) ir
fotosistemos II (PSII) fluorescencijos signaly jnaSus, kurie priklauso nuo
Sviesos salygy augalo augimo metu, ir gali Kisti, kaip iSreikstas prisitaikymo
atsakas, reaguojant | pasikeitusias apSvietimo salygas [137, 138]. PSII
antenos dydis irgi gali bati reguliuojamas pagal apSvietimo salygas [137],
dél to iSaugant Chls fluorescencijos vertéms, iSmatuotoms Sesélyje
laikytuose lapuose [139, 140] ar sukaupiant zymiai didesnius Chls kiekius
$viesg surenkanciame komplekse II [141, 142]. Autofluorescencijos poky¢iai
tarp dumbliy bandiniy i§ skirtingy grupiy (II ir I), pateikti skirtuminiame
spektre (3.7.1 ¢ pav., jterptas paveikslas), taip pat panasas j skirtuminj
fluorescencijos spektrus, uZregistruotus dumbliy bandiniuose, kai PSII
reakcijos centras yra arba atidarytas, arba uzdarytas [143]. Darant prielaida,
kad I grupés dumbliy lastelés augdamos gavo didesng Svitinimo dozg, jose
tur¢jo buti daugiau uzdaryty PSII reakcijy centry, 0 1l grupés bandiniai gavo
maziau $viesos, ir tai priverté reakcinius centrus atsidaryti. Tikétina, kad
stebéti AF spektro intensyvumo ir formos poky¢iai II grupéje (3.7.1 b ir ¢
pav.) atspindi skirtingas dumbliy fotoadaptacijos biisenas.

Nepaisant pastebimo poveikio, kurj dumbliy adaptacija skirtingomis
bandiniy apSvietimo salygomis turéjo santykiniam spektriniam Chls jnasui j
registruojamos AF intensyvuma, aptinkamam lyginant dvi zadinimo smailes
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ties mazdaug 435 nm ir 485 nm (3.7.1 b pav.), atsakas | CdTe-MSR
kvantiniy tasky buvimg terpéje per pirma dieng buvo panaSus abiejose
bandiniy grupése: AF zadinimo smailés ties 485 nm sumazgjimas. Kvantiniy
tasky poveikio vienalas¢iy dumbliy autofluorescencijai steb&jimas I grupés
bandiniuose buvo pratgstas iki 18 dieny, nekeicCiant terpés su KT.
Spektroskopiniai matavimai buvo atlikti registruojant dumbliy AF nuo
lekstelés dugno, o apskaiciuotos vidutinés AF pagrindinés smailés
intensyvumo vertés pateiktos 3.7.2 paveiksle. StatistiSkai patikimi skirtumai
(p < 0,05) tarp AF intensyvumo verciy, palyginty naudojant Mann-Whitney
U testa, buvo stebéti nuo antros eksperimento dienos (po 24 val. KT
inkubacijos). Kontroliniy bandiniy matavimai atskleid¢é, kad AF
intensyvumas eksperimento dienomis palaipsniui didéjo, bet situacija buvo
kitokia vienalgs¢iy dumbliy bandiniy su kvantiniais taskais atveju. Dumbliy
AF smailés intensyvumas terpéje su KT antrg inkubacijos dieng tapo
pastebimai mazesnis, nei kontroliniuose bandiniuose, ir, prieSingai nei
kontrolgje, AF intensyvumas bandiniuose su KT ir toliau maz&jo viso
eksperimento metu (18 dieny) (3.7.2 pav.). Astuonioliktg dieng dumbliy AF
intensyvumas Siuose bandiniuose tapo 4,5 karto mazesnis nei kontroliniuose
dumbliy bandiniuose. Reikéty pastebéti, jog dumbliy AF intensyvumo
didéjimas kontroliniuose bandiniuose labiau susijes ne su dumblio lastelés
fotosintezés aparato pokyciais, o su padidéjusiu autofluorescuojanciy lasteliy
skai¢iumi. Nuo dozés priklausantis dumbliy augimo spartos slopinimas
vyksta drauge su padidéjusia aktyviyjy deguonies formy (ROS) gamyba ir
iSaugusiu fermentinés apsaugos mechanizmo aktyvumu, stebétu po poveikio
su CdSe kvantiniais taskais [97]. Buvo parodyta, kad metaly oksidy ND
adhezija ant dumbliy lgstelés sukelia lastelés membranos fizinj suardyma
[91].
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3.7.2 pav. Vidutinio dumbliy AF intensyvumo laikiniai kitimai ties smailés
verte, iSmatuoti kontroliniuose vienalas¢iy dumbliy bandiniuose i$ I grupés ir
bandiniuose su KT (25 pug/ml). Asaq = 405 nm. Antros dienos vertés — po 24 val.
inkubacijos su KT. Kiekvieno duomens N=15, o réZiai vaizduoja 95% patikimumo
intervalg.

Kadangi po atlikty tyrimy pastebéta, kad periodinis dirbtinis apSvietimas
kelia pastebimg neigiamg poveikj KT fotoliuminescencijai (3.6.3 a pav.) ir,
bendrai, nanodaleliy fotostabilumui, bei eksperimentiskai aptikus, kad
didesné KT koncentracija apsaugo ND nuo Sviesos poveikio joninéje terpéje
(3.3.5 pav.) ir neleidzia joms pereiti | kita fotomodifikacijos stadija, buvo
pakeistos tolesnio eksperimento salygos, taip siekiant sumazinti Sviesos
sukelta poveikj nanodaleléms. Kaip pasikeitusios apSvietimo salygos
paveiké dumbliy Igsteliy autofluorescencijg pateikta ir 3.7.1 b ir ¢ paveiksle.
Vienalgs¢iy dumbliy bandiniai buvo inkubuoti terpéje su Kketuris kartus
didesne KT koncentracija (100 ug/ml) ir palikti augti natiiralioje dienos
$viesoje, vengiant tiesioginiy saulés spinduliy (dumbliai i§ II grupés).
Kontrolinio dumbliy bandinio (be KT) AF spektras ir bandinio su KT
spektras atskleidé ne tik AF intensyvumo pokycius, bet ir spektro formos
poky¢iy tendencijas. Sie poky¢iai yra pateikti skirtuminiuose spektruose,
gautuose atémus du atitinkamus dumbliy AF spektrus, normuotus ties vienu
i§ dviejy pasirinkty bangos ilgiy (670 nm ir 720 nm) (3.7.3 pav.).
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3.7.3 pav. Skirtuminiai normuoti dumbliy AF spektrai, vaizduojantys
santykinius spektrinius laikinius skirtumus tarp AF spektry, atsirandancius
kontroliniuose dumbliy bandiniuose i$ II grupés ir bandiniuose su KT (100 pg/ml).
Spektrai buvo normuoti ties trumpabange (a) ir ilgabange (b)AF spektro juostos
dalimi. J\zad = 480 nm. Bandiniai buvo inkubuoti su KT pirmg eksperimento dieng.

Plati juosta su maz¢janc¢io intensyvumo smaile, ir ,,uodega“ ilgabangéje
puséje stebéta skirtuminiame spektre, sunormavus ties 670 nm, ir atspindéjo
poky¢ius, vykusius kontroliniuose dumbliy bandiniuose per savaite (3.7.3 a
pav.). Po dviejy savaiCiy santykinis AF intensyvumas sumazéjo mélynojoje
spektringje srityje ties mazdaug 670-690 nm, bet iSaugo ilgabangéje srityje,
nuo 690 nm. Dumbliy bandiniy skirtuminis spektras, normuotas ties 720 nm,
atskleidé placios spektrinés jdubos ties 683 nm susiformavimg spektre, kuri
per dvi savaites tapo dar gilesné. Po savaités dumbliy bandiniy su KT
santykiniai AF poky¢iai skirtuminiuose spektruose, sunormavus ties 670 nm
(3.7.3 b pav.), buvo panasiis j bandiniy be KT spektrus, tik spektriné smailé
buvo siauresné ir pasislinkusi j ilgabange sritj. Normuotuose ties 720 nm
autofluorescencijos spektruose buvo registruota ir jduba ties mazdaug 660-
680 nm, ir smailé, kuri buvo mazesné nei normuojant ties kitu bangos ilgiu ir
pasislinkusi j ilgabange puse. Dumbliy AF spektriniai pokyciai, stebéti po
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dviejy savaiciy inkubacijos su KT, buvo prieSingi pokyciams, gautiems
kontroliniuose bandiniuose. Be to, bandiniuose su KT wuzregistruota
skirtuminiy spektry forma beveik nebepriklausé nuo to, ties kuriuo bangos
ilgiu buvo normuoti spektrai. Taigi, kontroliniuose bandiniuose, laikytuose
dirbtinio apsvietimo salygomis, buvo iSskirtos dvi spektrinés sritys su
skirtingais poky¢iais, kurie per dvi savaites mazesnio intensyvumo
nattiraliomis apSvietimo sglygomis santykinai padidéjo. Taciau bandiniuose
su KT per tg patj laikg spektriniai pokyciai vyko atvirkséiai ir netgi
supana$éjo, nepriklausomai nuo pasirinktos normavimo srities (3.7.3 pav.).

Kol Chls fluorescencijos matavimai yra naudojami kaip universali
neinvaziné procediira, skirta tirti skirtumus, atsirandanéius fiziologiniuose
procesuose dumbliy gyvavimo ciklo metu [3], galimi kenksmingi padariniai,
tokie kaip besikei¢iancios aplinkos salygos ar nuodingos medZziagos,
paveikiantys dumbliy autofluorescencija, taip pat biiti gali tiriami dinaminiu
btidu realaus laiko rezimu. Siekiant i$skirti laikinj poveikj, kurj KT buvimas
terp¢je daré dumbliy (II grupé) autofluorescencijai, buvo iSmatuotos §viesos
sukeltos Chls fluorescencijos kinetikos tamsoje laikytuose bandiniuose.
Tamsoje adaptuoty autotrofy Svitinimas sukelia gerai zinomg Kautsky
atsaka, pasireiSkiantj AF intensyvumo pokyciais: apibendrinant, ji galima
nusakyti spar¢iu pradiniu AF padidéjimu ir véliau sekanciu létu sumazéjimu.
Pradinis fluorescencijos intensyvumo padidéjimas priskiriamas PSII
reakcijos centry jsisotinimui [144]. Kompleksiniai poky¢iai, vykstantys
fluorescencijos kinetikos pradingje stadijoje, buvo priskirti trumpalaikiams
elektrony vartojimo fermentinése tamsinése reakcijose ir jy patekimo |
Sviesines reakcijas dishbalansui [65]. 3.7.4 paveiksle parodytos Chls
fluorescencijos kinetiky 1étosios dalys, kurios buvo uzregistruotos ties AF
smaile (683 nm) veikiant dumbliy bandinius nuolatine mazo intensyvumo
spinduliuote ties 404 nm. Matavimai buvo pakartoti skirtingomis dienomis
visu dumbliy bandiniy su KT inkubacijos laikotarpiu.
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3.7.4 pav. Silpnos sviesos sukeltos dumbliy AF intensyvumo (ties smaile)
kinetikos, uzregistruotos bandiniams i§ II grupés po 1, 3, 6 ir 13 dieny inkubacijos

su CdTe-MSR KT (100 pg/ml). Kinetikos kreivés normuotos ties jos pradzia,

sutampancia su AF mazéjimo dalimis ,,S“. As4 = 405 nm. Pirmos dienos kinetika,
uzregistruota prie§ KT jterpima, parodyta kiekvienoje paveikslo dalyje palyginimo

poveikio. Létoji Sviesos sukeltos dumbliy fluorescencijos kinetikos dalis
susideda i§ nuostovaus lygio ,,S*, pakilimo su maksimumu ,M* ir galinio
lygio ,,T“. Sviesos sukeltos fluorescencijos intensyvumo kinetikos kreivée
dumbliy bandiniuose be KT, registruota po dienos (3.7.4 a pav.), atskleidé
nedidelj maksimumo ,,M* poslinkj link vélesniy trukmiy (nuo mazdaug 128
s iki 160 s). Sis poslinkis ilgainiui didéjo, ir $laitas kinetikos kreivés formoje
tapo maziau isSreikstas per dvi savaites (3.7.4 b - d pav.). Kinetikos kreivéje,
uzregistruotoje dumbliy bandiniuose po dienos inkubacijos su kvantiniais
taskais, jokiy poky¢iy nebuvo pastebéta (3.7.4 a pav.). Taciau po trijy dieny

Fluorescencijos intensyvumo létas mazéjimas daugiausiai salygotas
nefotocheminio gesinimo [65], kuris yra apsauginis fotosintetinanéiy
organizmy mechanizmas, jiems iSvengiant nepalankaus perteklinés Sviesos

tikslais.
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fluorescencijos intensyvumo mazéjimas nuo ,,M* lygio iki ,,T* tapo ne toks
staigus (3.7.4 b pav.), o po 6 dieny maksimumo ,,M* padétis laikinéje skaléje
pasislinko link ankstyvesniy trukmiy (3.7.4 c¢ pav.). Didziausi kinetikos
poky¢iai uzregistruoti po 13 dieny (3.7.4 d pav.), pvz., santykinis
padidéjimas ir besitesiantis maksimumo ,,M* poslinkis link 110 sekundés
atzymos, bei staigesnis fluorescencijos intensyvumo mazéjimas nuo ,,M* iki
T lygio. Skirtingi poveikiai, sukelti kadmio ir vario jony abiejy
fotosistemy funkcinéms blisenoms, buvo nustatyti [92, 93], pabréziant
padidintg PSII jautrumg uzterStumui metalais [94]. Vis délto, KT branduolio
degradacija dazniausiai jvyksta po ilgoko laikotarpio nepalankiomis
salygomis, tad yra mazai tikétina kvantiniams taSkams inkubacinio periodo
pradzioje. Kinetiniai AF matavimai, atlikti dumbliy bandiniuose po KT
inkubacijos, atskleidé pradinius santykiniy fluorescencijos intensyvumy
nuokrypius, kurie buvo stipriau isreiksti kontroliniuose bandiniuose (3.7.4 a
pav.). KT jtaka dumbliy lasteliy AF tapo labiau iSreikSta vélesnémis
eksperimento dienomis, kai §viesos sukelti santykiniai AF poky¢iai atskleidé
skirtingas tendencijas nei kontroliniuose bandiniuose (3.7.4 pav.). Todél vien
Siais matavimais (3.7.4 pav.) nebiity galima visiskai atmesti sunkiyjy metaly
i§ ND poveikio, tafiau mikroskopiniai matavimai pateiké daugiau
informacijos.

Scenedesmus sp. ir Chlorella sp. dumbliy lasteliy vaizdai, gauti
fluorescenciniu mikroskopu su spalvota kamera, pasirinkus fluorescencinj
rezimg, Zadinat ultravioletine (330-380 nm), violetine (380-420 nm) ir Zalia
(510-560 nm) spinduliuote, ir fazinio kontrasto rezima, pateikti 3.7.5
paveiksle. Zalios dumbliy lastelés vaizdinant visais spektriniais Zadinimo
intervalais fluorescenciniu rezimu atrodo raudonos, ir tai yra tikrosios jy
fluorescencijos spalvos. Taciau kai kurie vienalgs¢iai dumbliai atrodé
permatomi ir neturintys chlorofilo stebint fazinio kontrasto rezimu, o
fluorescavo mélynai, zadinant UV ir violetine bangy ilgiy spinduliuote.
Kvantiniy tasky fotoliuminescencija detektuota tik naudojant filtry kubus su
zadinan¢ia UV ir violetine spinduliuote (Zzalia nesinaudota dél atkirtimo
filtro), ir KT sankaupos vaizduose atrodé kaip maZzesni ar didesni zali taSkai.
Nors akivaizdziy pokyc¢iy dumbliy lastelése po 24 val. inkubacijos su KT
vaizdinant fazinio kontrasto reZimu nebuvo, fluorescencinése nuotraukose,
gautose zadinant UV ar violetine spinduliuote, apvalios Chlorella sp.
dumbliy lgstelés fotoliuminescavo geltonai. Vaizduose, registruotuose
fluorescenciniu mikroskopu su konfokalinio skenavimo sistema, matyti, kad

kai kurios Sios riiSies dumbliy lgstelés turi apvalkala, kuris gali apgaubti net
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kelias lasteles (3.7.6 pav.). Sio membraninio apvalkalo fluorescencija pateko
1 zalig kanalg (500-590 nm), kuriame turéty buti detektuojama ir KT
fotoliuminescencija, todél, tikétina kad KT susikaupé bitent Sioje

membranoje ir nepateko j lasteliy vidy.

Pirma diena Po 1 dienos Po 7 dieny

Fazinis
kontrastas
(FK)

FK+
V-2A

G-2A

V-2A

UV-2A

3.7.5 pav. Dumbliy Igsteliy i$ II grupés bandiniy pries inkubacija su KT ir po jy
jterpimo praéjus 1 ir 7 dienoms fazinio kontrasto ir fluorescencijos vaizdai. KT
koncentracija 100 pg/ml. V-2A rezimas, kai Zadinama 380-420 nm spinduliuote, G-
2A — 7zadinama 510 -560 nm ir UV-2A —330-380 nm. Mastelio skalé¢ 10 um

3.7.6 pav. Dumbliy Igsteliy i$ II grupés bandiniy fluorescencijos vaizdai po
paros inkubacijos su KT uzregistruoti fluorescenciniu mikroskopu su konfokalinio
skenavimo sistema. KT koncentracija 100 pg/ml. Fluorescencija zadinta su diodiniu
lazeriu Azq = 405 nm.
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Zaliai fotoliuminescuojantys taskai, erdviskai persidengiantys su
Scenedesmus sp. dumbliy mélyna fluorescencija, taip pat buvo stebéti
bandiniuose su KT. Po savaités su KT vis dar buvo stebimos geltonai
fotoliuminescuojanéios Chlorella sp. dumbliy Iastelés, taciau jy FL
intensyvumas buvo mazesnis. Buvo matyti ir geltonai fotoliuminescuojanciy
KT klasteriy. Kai kuriy zaliy Scenedesmus sp. dumbliy lasteliy raudonos
fluorescencijos intensyvumas bandiniuose su KT taip pat buvo sumazéjes,
lyginant su kaimyninémis lgstelémis, ar lgstelémis i§ kontroliniy dumbliy
bandiniy be KT.

Nors vienalgséiy dumbliy AF intensyvumo maz¢jimas jau buvo
uzregistruotas antrg inkubacijos su CdTe kvantiniais taskais dieng, vertinant
spektrinius KT duomenis, nanodaleliy degradacija néra tikétina pradinio
dumbliy atsako priezastis. Tac¢iau sunkiyjy metaly jtaka negali bati atmesta
prailgintos inkubacijos atveju bandiniuose i$ I grupés (3.7.2 pav.). Vis délto,
net po savaités inkubacijos II grupés bandiniuose vis dar buvo stebéti
liuminescuojantys KT (3.7.4 pav.), o inkubuoty bandiniy vaizdinimas
mikroskopu neatskleidé lgsteliy tankio poky¢iy ir leido manyti, kad nevyko
jokia tiesioginé lasteliy inaktyvacija. Stebint vaizdus fazinio kontrasto
rezimu, nebuvo nustatytas joks akivaizdus zaliojo chlorofilo kiekio
sumaz¢jimas, taciau vaizdinant fluorescenciniu rezimu, buvo pastebéti
skirtumai ir KT fotoliuminescencijos pasiskirstyme tarp skirtingy lasteliy, ir
tarp dviejy dumbliy rdSiy autofluorescencijos vaizdy. Nuo antros
eksperimento dienos kai kurios Chlorella sp. dumbliy lastelés buvo apsuptos
geltonos liuminescencijos, kuri buvo likusi ir po savaités, tik silpnesné (3.7.5
pav.). Vis délto, jokio Chlorella sp. dumbliy AF intensyvumo sumazéjimo
nebuvo aptikta. Taciau stebétos fluorescuojancios membranos, galincios
apgaubti vieng arba net kelias lasteles, kuriose galéjo susikaupti KT (3.7.6
pav.). Nors vidulgsteliniy KT likimas buvo aprasytas [145], pabréZiant greitg
FL signalo gesimg dél KT pavirSiaus modifikacijy vakuolés viduje, taciau
netoli kai kuriy Scenedesmus sp. dumbliy lasteliy buvo pastebéti beformiai
fotoliuminescuojantys KT klasteriai, tuo pat metu stebint akivaizdy kai kuriy
lasteliy raudonos fluorescencijos intensyvumo sumazéjima (3.7.5 pav.). Sie
pastebéjimai sutampa su tyrimais, aptarianciais adsorbcijos veiksmingumg ir
galima ND patekimg i lasteliy vidy, kurie stipriai priklauso nuo biologiniy
sistemy savybiy, pvz., lastelés tipo ar membranos strukttros, dalijimosi
stadijos ar nuo jvairiy vidulgsteliniy procesy [86, 90]. Kadangi lastelés
sienelé, kaip atrankus apsauginis sluoksnis, saugo dumbliy lgsteles nuo KT
[69, 88] ar jvairiy jony [146] patekimo j vidy, skirtingas jvairiy jiriniy
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dumbliy jautrumas kvantiniams taSkams, pasireiskiantis didesniu augimo
spartos sumazgjimu, sparCiau besidalijan¢ioms dumbliy riiSims, tikriausiai
buvo lemtas lastelés dalijimosi proceso, kurio metu KT gali praeiti pro
lastelés membrana [147].

Dumbliy bandiniy autofluorescencijos smailés intensyvumas terpgje su
CdTe-MSR kvantiniais taSkais jau nuo antros inkubacijos dienos tapo
pastebimai mazesnis (nei kontroliniuose bandiniuose), ir, prieSingai nei
kontrolgje, toliau mazéjo viso eksperimento metu (18 dieny) (3.7.2 pav.).
Mikroskopu gautuose vaizduose taip pat buvo stebimas kai kuriy dumbliy
AF intensyvumo sumazgjimas bandiniuose su KT. Taciau pasikeitus
$vitinimo sglygoms, per dvi savaites stebimuose kontroliniuose bandiniuose
i§skirtos dvi spektrinés sritys su skirtingais poky¢iais, bandiniuose su KT
supanas¢jo, nepriklausomai nuo pasirinktos normavimo srities (3.7.3 pav.).
Todél, galima teigti, kad pokyciai vienalas¢iy dumbliy bandiniuose be KT
atspindi dumbliy fotosistemy prisitaikymo prie besikei¢ianéio nattiralaus
apsSvietimo atsakg. Spektroskopiniais ir mikroskopiniais metodais iSmatuoti
dumbliy spektriniai poky¢iai bandiniuose su KT atskleidzia, kad buvo
uzregistruotas silpnesnis dumbliy lasteliy adaptacinis atsakas. Be to, nors
jokio Chlorella sp. dumbliy AF intensyvumo sumazéjimo nebuvo aptikta,
dalis Sios rasies dumbliy lasteliy turéjo geltonai liuminescuojanéias
membranas, apgaubiancias vieng arba net kelias lasteles, kuriose, tikétina,
galéjo susikaupti kvantiniai taskai (3.7.6 pav.). Kadangi membranos aplink
kelias lasteles susidaro tik atitinkamu Chlorella sp. dumbliy gyvavimo
laikotarpiu (dalijimosi metu, o kartais ir nepalankiomis aplinkos salygomis),
panasu, kad KT sgveika su vienalgs¢iais dumbliais priklauso nuo paveikty
lasteliy risies ir biisenos.
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ISVADOS

1) Joninés terpés poveikis CdTe kvantiniy tasky dengty merkaptosukcinine
ragstimi (MSR) spektrinéms savybéms pasireiskia santykiniu eksitoninés KT
sugerties juostos ir fotoliuminescencijos intensyvumo sumazé&jimu, FL
juostos poslinkiu j ilgabange puse ir ,,uodegos formavimusi FL spektro
raudonojoje dalyje. Sie poky¢iai atspindi jony saveikas su KT pavir§iumi,
slopstant dengiamojo ligandy sluoksnio apsauginiam poveikiui, ir spartéja
$vitinimo metu.

2) Vandeninése terpése nuo S$vitinimo dozés priklausanti CdTe-MSR
kvantiniy tasky fotomodifikacija vyksta keliomis stadijomis, kurias galima
nustatyti spektroskopiniais metodais tiriant jvairias charakteristikas:
sugerties ir fotoliuminescencijos spektry forma, fotoliuminescencijos
intensyvumo svyravimus S$vitinimo metu ir tamsoje tarp poveikiy bei
suzadintyjy buseny fotoliuminescencijos gyvavimo trukmeg. KT
fotoliuminescencijos kvantinio naSumo sumazg¢jimas pirmosios stadijos metu
priklauso nuo pradinés dengiamojo pavirSiaus sluoksnio kokybés. Antrosios
stadijos trukmé priklauso nuo terpé¢je esanciy jony bei jy ir nanodaleliy
koncentracijy santykio: jam didéjant, stadija trumpéja. Treciosios stadijos
metu stebimi spektriniy charakteristiky pokyciai biidingi spartéjanciai
nanodaleliy agregacijai, kurig galéty skatinti yrantis kvantiniy tasky
dengiamojo ligandy sluoksnis.

3) Serumo albuminas ir Sviesa yra nepriklausomi veiksniai, darantys jtaka
skirtingos sudéties kvantiniy taSky spektrinéms savybéms, priklausancioms
nuo skirtingos sandaros kvantiniy taSky pavirSinio ligandy sluoksnio
vientisumo pokyciy joninéje terpéje.

4) Serumo albuminas geba slopinti jony sukeltus ir $vitinimo paskatintus
procesus, neigiamai veikiancius kvantiniy tasky pavirSiaus vientisuma, kurj
atspindi jy fotoliuminescencijos spektrinés savybés ir fosfatiniame
buferiniame tirpale, ir modelinéje joninéje terpéje.

5) Joninés terpés sukeltas bei Svitinimo paskatintas CdTe-MSR

fotoliuminescencijos  intensyvumo maz¢jimas  sulétéja  vienalgsCiy

gélavandeniy  dumbliy aplinkoje, iSlaikanCioje  kvantinius taskus
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ankstyvesnéje fotomodifikacijos stadijoje, sumazéjus galimybei terpés
jonams sgveikauti su KT dél jy abiejy saveikos su dumbliy Igstelémis bei
ekstralgsteliniais produktais.

6) Spektroskopiniais ir mikroskopiniais metodais nustatyta, kad hidrofiliniy
CdTe-MSR kvantiniy tasky poveikis vienalas¢iy dumbliy autofluorescencijai
pirmosiomis inkubacijos savaitémis priklauso nuo paveikty lgsteliy rasies ir
biisenos: Scenedesmus sp. dumbliy atveju KT sumazina jy autofluorescencija
ir slopina charakteringus AF spektro formos poky¢ius, sukeldami neigiamag
poveikj fotoadaptaciniam lgsteliy atsakui, o Chlorella sp. dumbliy atveju
KT pastebimo poveikio autofluorescencijai nedaro ir susikaupia ant
membranos, kuri suformuojama tik tam tikru Iasteliy gyvavimo laikotarpiu ir
apgaubia vieng ar kelias Igsteles.
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