9. KVANTINIAI TASKAI

Dar visiskai neseniai puslaidininkiniai nanokristalai, vadinami kvantiniais taskais,
buvo tiriami tik kaip potencialiis optoelektronikos prietaisy, atminties elementy ar
kvantiniy taSku lazeriy komponentai. Ta¢iau nuo 1998 mety, kai kvantiniai taskai pirma
karta buvo panaudoti lasteliy vaizdinimui, kilo didziulis jvairiy sri¢iy mokslininky
susidoméjimas Siomis ryskiai fluorescuojanciomis dalelémis.

Lasteles tyrin¢jantys biologai ir medikai susiduria su vaizdinimui naudojamy
iprasty organiniu fluorofory nestabilumu. Kvantiniai taskai Svyti mazdaug 20 karty
rySkiau negu jprasti fluoroforai ir yra daug stabilesni uZ juos. Svitinami jie neblyksta net
keleta valandy, tod¢l yra labai tinkami vidulasteliniy vyksmy tyrimams.

Unikalus kvantiniy tasky bruozas yra tas, kad ju optinés ir elektroninés savybés
priklauso nuo daleliy dydzio. Tai leidzia mokslininkams kurti gausius vienodos sudéties,
taCiau skirtingy dydziy kvantiniuy tasky rinkinius, kurie fluorescuoja beveik visame
regimosios Sviesos spektriniame ruoZze. Kvantiniy taSky iSspinduliuojamos S$viesos
bangos ilgis taip pat priklauso nuo puslaidininkinio lydinio cheminés sudéties. Parenkant
puslaidininkio sudét] galima susintetinti kvantinius taSkus, fluorescuojancius artimojo
infraraudonojo spektrinio ruozo Sviesa, kuri giliau isiskverbia | biologinius audinius.
Didziulis kvantiniy tasky pranasumas tas, kad stebint fluorescenciniu mikroskopu vienu

metu galima matyti ivairias spalvas (9.1 pav.) (Cottingham, 2005).

9.1 pav. Kvantiniai taSkai vienu metu fluorescuoja ivairiy
bangy ilgiy $viesa (mastelis 1 pum)
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Kvantiniy tasky sugerties juostos yra placios, o fluorescencijos — siauros, todél
ivairiy spalvy kvantinius taskus jmanoma zadinti vienu Sviesos Saltiniu, taip realizuojant
daugiaspalvi lastelés organoidy vaizdinima. Naujausi tyrimai parodé, kad prie kvantiniy
taSky galima kovalentiSkai prijungti biologinio atpazinimo molekules, pavyzdziui,
peptidus, antikiinus ar nukleoriigStis (Chan ir Nie 1998; Akerman ir kt., 2002; Bruchez ir
kt., 1998), ir tokie dariniai gali buti naudojami kaip fluorescenciniai zymenys, kuriuos
imanoma tikslingai nukreipti { taikinius lastelése ar audiniuose ir taip gauti
fluorescencinius vaizdus. Naudojant kvantinius taskus fluorescencinio vaizdinimo
jautrumas, palyginti su jprastais organiniais fluoroforais, padidéja nuo 10 iki 100 karty.

Neseniai kvantiniai taSkai imti tirti ir kaip potencialis fluorescenciniai Zymenys
naviky diagnostikai. Numatoma, kad jie padés ne tik aptikti navika, bet ir labai tiksliai ji
vaizdinti, nustatyti naviko rusi ir galbut paveikti ji toksiSkai, sukeliant selektyvia
navikiniy lasteliy ziiti (Bakalova ir kt., 2004; Samia ir kt., 2003). Siuolaikiné mokslo
pazanga leidzia tikétis, kad kvantiniai taskai greitai bus taikomi vienu metu ir vézio
diagnostikai, ir gydymui. Kvantiniy tasky taikymo galimybés neapsiriboja vien
onkologija, prognozuojama, kad jie bus taikomi imunoterapijai ir padés iveikti kitas ligas,

0 pirmiausia — lasteliy ir audiniy vaizdinimui.

Energija
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lygmenis tampa sudétingiau. Elektrono buvimo branduolio ir kity elektrony lauke
tikimybés pasiskirstyma nusako atominés orbitalés (AO), kurias atitinka atskiri energiniai
lygmenys. Yra s (rutulio formos), p (taisyklingo erdvinio aStuoneto) ir sudétingesniy
formy d ir f orbitalés. s-Orbitaliy energija yra mazesné uz p-orbitaliy (9.2 pav.).
Sudétingesniame darinyje — molekuléje, sudarytoje i$ keliy atomu, elektronai skrieja apie
kelis atomus, tad jungtis sudarantys elektronai nebepriklauso atskiriems atomams.
Junginiuose orbitalés hibridizuojasi, supanasé¢ja, pasidaro vienodos formos ir energijos.
Susidarant molekuléms, AO susilieja, susineria, ir susidaro molekuliniy orbitaliy (MO)
sistema. MO, kurios energija mazesné¢ uz ja sudaranc¢iy AO energija, vadinama
jungianciaja (o). Ja ir uzima jungti sudarantys elektronai su priesSingy kryp¢iy sukiniais.
MO, kurios energija didesné uz ja sudaran¢iy AO energija, vadinama ardandiaja (c").
Ardancioji MO paprastai esti neuzpildyta elektrony.

Didé¢jant atomy skaiciui dariniuose, aprasyti ju elektroning struktiira derinant AO
jau nebeimanoma. Taciau jei sistema sudaro periodinés strukttiros kristalas, jo elektroning
struktiira galima pavaizduoti kaip periodinius AO derinius. Pagal §i modelj pasirenkama
tobula kristalo poslinkio simetrijos struktiira ir jis laikomas begaliniu kietuoju kiinu, o
elektronai vaizduojami kaip per kietaji kiina sklindanciy plok§¢iyju bangu superpozicija.
Kitaip nei atomy ir molekuliy, kietojo kiino energing sistema sudaro ne atskiri lygmenys,
0 isplitusios juostos (9.2 pav.).

Kietojo kiino modeliui pasirinktos prielaidos netinka labai maziems nanometry
dydziy kristalams. Taigi nanomedZiagos uzima tarping vieta tarp molekuliniy sistemy ir
kietojo kiino. Tai matyti i§ 9.2 paveikslo: nanokristaly energiniai lygmenys yra atskiri,
taciau daug tankesni nei atomy ar molekuliy.

Pagal Paulio draudimo principa, viename lygmenyje gali biiti ne daugiau kaip du
elektronai. Paulio principas tinka ne tik atomui, bet ir bet kokiai tarpusavy saveikaujanciu
atomy sistemai, pavyzdziui, kietajam kiinui.

Kad buty islaikytas Sis principas, suartéjant atomams kiekvienas ju lygmuo
suskyla 1 tiek lygmeny, kiek sistemoje yra atomuy, ir vietoj lygmeny susidaro iSplitusios
juostos.

Laisvojo elektrono energija galima iSreiksti taip:
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(9.1)

Cia: V — elektrono greitis, my — mas¢, p — judesio kiekis. Pagal $ia formulg laisvasis
elektronas gali turéti bet kokia energija. Kietajame kiine dél periodinio gardelés
potencialo atsiranda draustinés energijos tarpai, t. y. susidaro zonin¢ struktira.
Kiekvienas elektronas kietajame kiine apraSomas De Broilio bangomis. Elektrono De
Broilio bangos ilgis puslaidininkyje yra apie 100 nm. Jeigu elektrono judéjimas bent
viena kryptimi apribotas, pasireiskia dydzio kvantavimo efektai ir gaunamas elektrono
lygmeny kvantavimas. Puslaidininkio kristale, kurio dydis yra 5-20 nm, elektronas yra
tarsi uzdarytas kristalo tiryje, jo jud¢jimas visomis kryptimis yra apribotas. Tokie
puslaidininkiniai nanodydzio kristalai vadinami dirbtiniais atomais arba kvantiniais

taskais.

9.2 Fotofizikinés savybés

Kietieji kiinai pasizymi formos ir matmeny pastovumu. Pagal elektrini laiduma jie
skirstomi i laidininkus, puslaidininkius ir dielektrikus (9.3 pav. A). Kietyju kiiny savybes
lemia medziagy sandaros ypatumai. Ju laidumas apibréZiamas kaip valentinés ir laidumo
juosty energijy skirtumas. Valentiné juosta yra susidariusi i§ valentiniy elektrony
pagrindinio lygmens, o laidumo juosta — i§ valentiniy elektrony pirmojo suzadinto
lygmens (9.2 pav.). Tarp Siu dvieju juosty yra draustin¢ juosta, kurioje elektrony biiti
negali. Kadangi valentiné juosta atsiranda i§ nesuzadinto lygmens, joje buna daug
elektrony, o 1 laidumo juosta elektronai patenka tik gave papildomos energijos.
Draustinés juostos energija Eq yra lygi valentinés ir laidumo juosty energijos skirtumui ir
parodo, kiek energijos turi gauti elektronas, kad patekty i laidumo juosta. Dielektriky
draustinés juostos energija yra didel¢ ir elektronai kambario temperatiiroje negali perSokti

1 laidumo juosta (9.3 pav.A).
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pereiti | pusiausvirgja. Tai vyksta rekombinuojant elektronui su skyle ir dél Sio vyksmo

isspinduliuojamas sviesos fotonas (9.3 pav., B).

A Kvantinio tatko dydis B Kvantinio tagko sudétis

E' Z.4 nm 3.2 am 7.5 nm E ll: l:d'l'l L‘-dﬁl, | -

: :

5 ."r \I =

Z .}

2 E .

§ 8

g H /

) i g —

Zaw 480 00 580 700 750 | Z %80 600 750
Bangos |Ig|ﬁ [nm} Hangus |Ig|5

9.4 pav. Kvantiniy taSkuy spektriniy savybiy priklausomybé nuo dydzio ir
cheminés sudéties: A — vienodos cheminés sudéties CdSe kvantiniy tasky
fluorescencijos juosty padétys priklauso nuo daleliy dydzio (skersmens); B —
vienodo dydzio, bet skirtingos cheminés sudéties kvantiniai taskai fluorescuoja
skirtingy bangu ilgio Sviesa (Bailey ir Nie, 2003)
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Nors visi puslaidininkiniai kristalai sugeria Sviesa, tik tiesiajuos¢iy puslaidininkiy
fotoliuminescencijos kvantinis nasumas yra didelis. Taip yra todél, kad rekombinacijos
metu turi bti i§laikomi energijos ir judesio kiekio tvermes désniai.

Taip biina tik tada, kai optiniai Suoliai vyksta vertikaliai i§ laidumo juostos {
valenting juosta. NetiesiajuosCiy puslaidininkiniy kristaly, pavyzdziui, silicio,
fotoliuminescencijos kvantinis nasumas yra 4-5 kartus mazesni. Tod¢l kvantiniai taskai
gaminami i§ tiesiajuosCiy puslaidininkiniy kristaly. Kvantiniai taSkai skiriasi nuo
puslaidininkiniy kristaly tuo, kad juy fotoliuminescencinés savybés priklauso ne tik nuo
puslaidininkio prigimties, bet ir nuo kvantinio tasko dydzio (9.4 pav.). Atliekama daug
tyrimy aiSkinantis, kaip puslaidininkio kristaly dydis veikia ju elektronines savybes. Nuo
dydzio priklausomos savybés Siose medziagose atsiranda tuomet, kai dydis tampa
palyginamas su elektrono ir skylés poros — Boro eksitono — spinduliu. Tokiu atveju
elektrono ir skylés banginés funkcijos yra ribojamos trimaciy kvantiniy krastiniy efekty,
atitinkanc¢iuy dalelés ribas. Dél Sio apribojimo kvantiniuose taSkuose atsiranda laidumo ir
valentinés juosty kvantavimas ir diskretiis elektrony Suoliai, kurie slenka didesniy
energijy pusén mazéjant dydziui. Tai galima paaiskinti dalelg traktuojant kaip trimatg
sfering potencing duobeg. Tokioje duobé¢je visa mikrodalelés energija yra kvantuota ir
priklauso nuo potencinés duobés matmeny: ji yra atvirk$Ciai proporcinga duobés
matmeny kvadratui:

E, =Ey +Lﬁ22; (9.2)
2myR
¢ia: Ego — draustinés juostos tarpas, priklausantis nuo puslaidininkio prigimties; efektyvi

memh

mase m; =
m, +m,

, Mg — elektrono mase, my — skylés masé.

Su kvantinio taSko dydziu susij¢ draustinés juostos pokyciai aprasomi
kvantmechaniniais modeliais (Alivisatos, 1996; Murphy ir Coffer, 2002; Sapra ir Sarma,
2004). Isspinduliuojamos Sviesos bangos ilgio priklausomybé nuo daleliy dydzio yra
pagrindas kurti naujos kartos fluorescencinius Zymeklius, fluorescuojancius reikiamo
bangos ilgio Sviesa. Pavyzdziui, kadmio selenido (CdSe) puslaidininkinio kristalo
draustinés juostos energija yra 1,7 eV (atitinka 730 nm fluorescencijos bangos ilgi).

Keiciant CdSe nanokristaly dydi nuo 2 nm iki 7 nm, galima sukurti kvantinius taSkus,
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kurie fluorescuos 450-650 nm spektrinio ruozo bangas (9.4 pav. A). Nuo puslaidininkinio
lydinio cheminés sudéties taip pat priklauso iSspinduliuojamos Sviesos bangos ilgis.
Pavyzdziui, keiCiant trinario lydinio CdSexTe;x 5 nm dydzio daleliu komponenty
santykius, gaunami KT, fluorescuojantys spektriniame ruoze nuo 610 nm iki 800 nm (9.4
pav. B) (Bailey ir Nie, 2003). Taigi kvantiniai taSkai nuo puslaidininkiniy kristaly skiriasi
tuo, kad ju fotoliuminescencinés savybés priklauso ne tik nuo cheminés sudéties, bet ir
nuo dydzio. Si priklausomybé leidzia kurti naujus fluorescencinius zymeklius, turin¢ius
grieztai suderintus fluorescencijos bangy ilgius. Biologiniy molekuliy fluorescenciniam
vaizdinimui naudojami organiniai fluorescenciniai zymekliai, kuriy sugerties juostos yra
siauros, o fluorescencijos — placios. Kvantiniai taskai pasizymi kitokiomis spektrinémis
savybémis, kurios yra labai perspektyvios taikyti ivairiose biologiniy ir biomedicininiy
tyrimy srityse: kvantiniy taSky sugerties juostos yra placios, o fluorescencijos — siauros
(juostu pusplotis 25-35 nm) (Gao ir kt., 2002) (9.5 pav.). D¢l ju placiu sugerties juostu
ivairiuy spalvy kvantinius taskus galima Zadinti vienu Sviesos Saltiniu, taip realizuojant
lastelés organoidy daugiaspalvi vaizdinima. Be to, puslaidininkiniai kvantiniai taSkai
pasizymi dideliu fotostabilumu, o tai leidzia stebéti pavienes molekules bei ju dinamika
lastelés viduje, uztikrina lasteliy ir jos sudétiniy daliy didelés skyros vaizdinima (Chan ir

Nie, 1998; Bruchez ir kt., 1998; Wu ir kt., 2003).
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9.5 pav. Organinio fluorescencinio zymens fluoresceino izocianato (FITC) ir CdSe
kvantinio tasko sugerties ir fluorescencijos spektrai. Palyginimui parodyti FICT ir
kvantinio tasko dydziai
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9.3 Sintezé ir modifikacijos

Pirmieji puslaidininkiniai kvantiniai taskai buvo gaminami jvairiais epitaksiniais
metodais. Tokie kvantiniai taSkai turé¢jo nemazai trikumuy, todél apie juy taikyma
medicinoje ar biologijoje nebuvo ir kalbos. Tik dvidesimtojo amziaus pabaigoje pavyko
susintetinti pakankamai geros kokybes monodispersinius puslaidininkinius koloidinius
kvantinius tagkus. Siuolaikinés cheminés sintezés ir gamybos technologijos leidZia
pagaminti norimos formos bei dydzio kvantinius taskus. Labai preciziSkai (nanometry
eilés tikslumu) kontroliuojant kvantiniy tasky struktiira, ju savybes galima reguliuoti taip,
kad kvantiniai taskai tikty iterpti 1 biologines sistemas. PavirSinis sluoksnis
modifikuojamas kad padidéty tirpumas vandenyje, kovalentiSkai prijungiami ligandai,
skirti bioatpazinimui ar biosuderinamumui. Skirtingi sintezés metodai uztikrina kvantiniy
tasky gamybos ivairovg. Nemazai moksliniy grupiy dirba Sioje srityje, pastaryjy mety
rezultatai iSties ispudingi, sukurtos jvairios kvantiniy tasky pavirSiaus modifikavimo
metodikos.

Siuo metu svarbiausi kvantiniy tasky sintezés bidai yra $ie: epitaksiniai (skyséiu,
dujy epitaksija arba molekulinio pluostelio epitaksija), nanotechnologiniai (kvantiniy
tasky surinkimas AFM) ir koloidy chemijos. Biomedicinai taikomi kvantiniai taskai
sintetinami koloidy chemijos metodais. Reikiamo dydzio ir struktiros koloidiniai
nanokristalai sintetinami gana paprastu biidu i§ nesudétingu pradiniy dariniy tirpikliy
misiniuose (Alivisatos, 1996; Murphy ir Coffer, 2002).

Koloidy chemijos metodu galima susintetinti [I-VI (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe
ir HgS) ir II-V (GaAs, InP ir InAs) grupiy elementy sferinés formos nuo 1 iki 10 nm
dydzio kvantinius taskus (Qu ir Peng, 2002). Sio metodo skiriamieji bruozai yra gana
aukSta sintezés temperatiira (apie 300 0C), galimybé keisti koloidiniy daleliy
koncentracija placiu diapazonu, mazi koloidiniy daleliy pavirSiaus defektai. Pastaruoju
metu daugiau iStobulinta II-IV grupiy elementy junginiy sintezé, nes -V grupiy
elementy kvantiniy tasky sintez¢ labai sudétinga.

Kvantiniy taSky sintez¢ koloidinés chemijos metodais vyksta 270-290 °c
temperattiroje, o sintezés trukmé lemia kvantinio taSko dydi. Kvantinius taskus galima

suspenduoti ivairiuose tirpaluose, iSskirti milteliy pavidalu arba iterpti i polimera ar

139



organinj stikla. Koloidiniai kvantiniai taSkai yra “laisvi®, t. y jie néra uzauginti kito
puslaidininkio matricoje.

Abi 1I-VI (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe ir HgS) ir I1I-V (GaAs, InP ir InAs)
puslaidininkiniy elementy klasés buvo ilgai tyrin¢jamos, taciau iki 1990 m. nanokristaly
sintez¢ 1§ Siy medziagy buvo gana netobula. Kvantiniai taSkai buvo sintetinami
vandeninéje terp¢je naudojant stabilizuojanc¢ius reagentus. Tokiu biidu gauti kvantiniai
taSkai nebuvo kokybiski (kvantinio tasko dydzio kitimas buvo >15%) ir turé¢jo maza

fluorescencijos kvantini nasuma. Dél ju

f\ Ih polidispersiSkumo buvo neimanoma paaiskinti,

aidumojnosta T ________J&- aip optinés savybés priklauso nuo daleliy
Laidumoj ol kaip opt ybés prikl dalel
.%? dydzio. Padétis pasikeite, kai sintezei imta
Fuorescencja Nespndiliereliksacia— nayidoti organinius tirpiklis bei organinius metalo
- darinius, ir buvo susintetinti pakankamai geros

Valentine jnosta = . . e e . .
"=t 2 kokybés monokristaliniai ir beveik

. monodipersiniai CdSe kvantiniai taskai (Murray
9.6 pav. Energijos lygmeny

diagrama esant kvantinio tasko ir kt., 1993). Sitie koloidiniai kvantiniai taskai
pavirtiaus defekiui buvo beveik be defekty, o ju dydzio kitimas —
mazesnis nei 5%, taciau fluorescencijos kvantinis
naSumas vis tiek buvo mazas (~10%). Véliau nustatyta, kad svarbiausia tokio maZzo
fluorescencijos kvantinio naSumo priezastis yra nanokristaly pavirSiaus netobulumai
(Kim ir kt., 2003; Talapin ir kt., 2001; Hines ir Guyot-Sionnest, 1996). Dél kvantinio
tasko pavirSiaus defekty draustinéje juostoje atsiranda energijos lygmeny, todél padidéja
nespindulinés relaksacijos tikimybé ir sumazéja kvantinio taSko fluorescencijos kvantinis
nasumas (9.6 pav.).

Suzadintas elektronas | pagrinding blisena gali grizti jvairiais buidais. Vienas ju
yra nespinduliné¢ rekombinacija, dél kurios mazé¢ja kvantiniy taSky fluorescencijos
nasumas. Kadangi koloidiniy daleliuy pavirSiaus ploto ir tiirio santykis yra labai didelis,
didziaja kvantiniy tasky visy atomuy dali sudaro pavirSiaus atomai. Todél dél krivininky
pagavimo Kkvantinio tasko pavirsiuje vykstanti rekombinacija yra fluorescencijos

silpn¢jimo priezastis (Nirmal ir Brus, 1999).
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CdSe Serdis daznai yra apgaubiama plonu ZnS arba CdS, medziagy, kuriy
draustinés juostos tarpas didesnis, apvalkalu. Toks “kiautas” pasalina pavirSiaus defektus
ir apsaugo nuo nespindulinés rekombinacijos, todél fluorescencijos kvantinis naSumas
padidéja iki 50 ir daugiau procenty (Hines ir Guyot-Sionnest, 1996). Dengimas kiautu
apsaugo kvantini taska nuo iSoriniy poveikiy ir sumazina pavir§iaus itampa tarp

apvalkalo ir serdies.
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9.7 pav. Kvantinio tasko Serdies—apvalkalo strukttira, CdSe ir (CdSe)ZnS
bei (CdTe)CdSe ir (CdSe)CdTe fluorescencijos spektrai

Kaip svarbu tinkamai parinkti Serdi gaubianc¢ia medZziaga, parodyta 9.7 paveiksle.

Kvantinio taSko Serdies apgaubimas ZnS apvalkalu padidina fluorescencijos kvanting
iSeiga dél tokiy priezasciu:
e apvalkalo cheminés savybés panasios i Serdies chemines savybes (kadangi Zn—S
ir Cd-S rysio ilgiai panasis i Cd—Se rysio ilgj);

e apvalkalo kristaliné struktiira identiska Serdies struktiirai;
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e apvalkalo draustinés juostos tarpas platesnis uz Serdies.

Norint kvantinius taskus naudoti kaip fluorescencinius Zymenis, reikia iSspresti

dvi pagrindines problemas:

Ar F Ar o Ar
u A s A A ¢ 0
‘ F:IUF-SE ‘ F}opqznrs _ : ‘
| = >
= -TCIPl]-E:d
: Apvalkalo :
TOP-Ss Nukleacual g Augimas :-E% ? augimas ﬂ‘
y —> & —>" s ———>¢
ToPO-Cd 7 F

9.8 pav. AukStatemperatiiré koloidiniy CdSe kvantiniy tasky sintezé. Cd pirmtakas
itirpinamas trioktilfosfino okside (TOPO) inertiniy dujy atmosferoje. Esant 320 °C
temperatiirai suleidziamas trioktilfosfine (TOP) iStirpintas Se pirmtakas ir inicijuojama
staigi CdSe nanokristaly nukleacija. Daleliy augimas kontroliuojamas maZzinant
temperattira. AnalogiSkai sintetinamas apvalkalas

» Pagaminti auksStos kokybés vandeninéje terpéje suspenduojamus kvantinius
taskus.
> Parinkti tinkama pavirSiaus modifikacijos technika, kuri leisty nepakenkiant
kvantiniy tasky optinéms savybéms prijungti prie ju biologines makromolekules.
Siuolaikiné sékminga kvantiniy tagky sintezé atliekama pagal jau nusistovéjusia
metodika (Murray ir kt., 1993). Atitinkamas kadmio pirmtakas jungiamas su reikiamu
chalkogeny pirmtaku (siera, selenu ar teluru) tirpiklyje i$ pradziy aukstoje temperatiiroje,
kuri pagreitina daleliy nukleacija, véliau Zemesnéje temperatiiroje, vykstant daleliy
augimui (9.8 pav.). Létas augimas leidzia stebéti daleliy dydi ir reikiamu metu sustabdyti
reakcija. Kvantiniy tasky Serdims sintetinti geriausiai tinka kadmio organiniai junginiai,
pavyzdziui, dimetilkadmis; chalkogenai paprastai tirpinami trioktilfosfine (TOP).
Kadmio selenido kvantiniai taskai sintetinami i§ kadmio ir seleno pirmtaky,

dalyvaujant prie kvantiniy tasky besijungianc¢iam ligandui, kuris stabilizuoja daleles ir
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apaugo jas nuo agregacijos. Ligandai dazniausiai esti trioktilfosfino (TOP), trioktilfosfino
oksido (TOPO) ir heksadecilamino misinys (Qu ir Peng, 2002; Talapin ir kt., 2001).
Ligandy funkcinés grupés (fosfinai, fosfiny oksidai ir aminai) jungiasi prie kvantiniy
taSky pavirSiaus, o alkilinés grupés yra nukreiptos { iSorg, dél to kvantiniai taSkai yra
hidrofobiski ir tirpsta tik nepoliniuose tirpikliuose.

Sintetinant CdE (E = S, Se arba Te) kvantinius taskus, kadmio pirmtakas
trioktilfosfino oksido (TOPO) tirpale kaitinamas iki 300-350 °C (9.8 pav.). Tada i tirpala
greitai suleidZziamas chalkogenas, iStirpintas TOPO. Buvgs bespalvis tirpalas jgauna
spalva, kuri priklauso nuo chalkogeno (rySkiai geltong CdS, raudonai ruda CdSe ir ruda
CdTe atveju). Kristalai formuojasi greitai, o vélesnis temperatiiros mazinimas padeda
jiems létai grudintis. Sintezés reakcijos kontroliuojamos stebint kvantiniy tasky
fluorescencijos maksimumuy poslinki 1 ilgyju bangy pusg. Visos sintezés stadijos
vykdomos inertiniy dujy (argono) atmosferoje. Kai kvantiniai taskai susintetinami, kitos
operacijos gali buti atlickamos ore. Fotostabilumui ir fluorescencijos kvantiniam naSumui
padidinti kvantiniy taSku Serdys apgaubiamos apvalkalais. Tam po gridinimo i reakcijos
misini laSinamas ZnS arba CdS tirpalas TOP (9.8 pav.). Optimalus apvalkalo storis yra
tada, kai kvantiniy taSkuy fluorescencija intensyviausia. Taip gaunami aukstos kokybés

beveik monodispersiniai kvantiniai taskai, tirpis organiniuose tirpikliuose.
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I biologing terpg galima jterpti tik vandenyje tirpius kvantinius taskus. Kvantiniy tasky
pavirsiui hidrofiliskumas dazniausiai suteikiamas dviem pavirsiaus modifikavimo
metodais (9.9 pav.) (Smith ir kt., 2004). Vienas jy — hidrofobiniai pavirSiaus ligandai
pakei¢iami dvifunkciniais ligandais, tokiais kaip merkaptoactorugstis, kuri turi tiolio
grupeg, gerai sukimbancia su kvantinio taSko pavirSiumi, ir { iSor¢ nukreipta hidrofiling

karboksilo grupe (Chan ir Nie, 1998). Naudojamos ir kitokios funkcinés grupés;

o e bz
Ligandy mainai :{ HQ:_{“

R

9.9 pav. Du kvantiniy tasky pavirsiaus modifikavimo

biidai, suteikiantys tirpuma vandenyje
pavyzdziui, siloksano grupés gali biiti polimerizuojamos 1 siloksano kiauta (Bruchez ir
kt., 1998) (9.9 pav. A).
Kitas pavirSiaus modifikavimo budas pagristas koordinacinio ligando (pavyzdziui,
TOPO) saveika su amfifiliniu polimeru (Wu ir kt., 2003; Dubertret ir kt., 2002).
Polimerai turi alkiliniu grupiy, kurios saveikauja su hidrofobinémis TOPO grupémis ir
hidrofiliniy karboksilo grupiy, kurios nukreiptos i iore (9.9 pav. B). Sis metodas yra
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pranasesnis, nes padeda geriau iSsaugoti kvantiniy taSky optines savybes, taciau Siuo
atveju gaunamos didesnés dalelés.

Tirpuma vandenyje kvantiniams taSkams suteikia neigiama kriavi turinios
karboksilo grupés, todel vandeniniame tirpale kvantiniai taSkai yra neigiamai jelektrintos
koloidinés dalelés. Kad juos bty galima taikyti biologiniams ir medicininiams tyrimams,
prie ju turi buti prijungtos biomolekulés, suteikiancios kvantiniams taSkams reikiama

funkcionaluma kartu iSsaugant juy spektrines savybes (Chan ir kt., 2002). Vienas i§ budy

)SACH;rCO‘NHAv":I.Biomoli ) ++L Blomolg
COOH
HNOC CO-NH- \BIOIT'IOl sws, 0- Slvvi Bmmol’
\-qv\HNOC

9.10 pav. Biologiniy molekuliy jungimo prie kvantiniy tasky biidai: a) prijungiant
dvieju funkcijy liganda; b) veikiant elektrostatinei traukai; c) veikiant hidrofobinei
saveikai; d) per dvifunkcini polimera

a)

1

biomolekules prijungti prie kvantiniy taSky — biomolekulg sujungti su chemine grupe,
kuri biity reaktyvi kvantinio tasko pavirSiaus atzvilgiu (pavyzdziui, merkapto- grupé; 9.10
pav.a). Si grupé jungiasi prie kvantinio tasko pavirSiuje esandiuy medziagu (CdSe, CdS,
CdTe, ZnS) ir per ja prijungiama tikslin¢ biomolekulé (Akerman ir kt., 2002; Rosenthal ir
kt., 2002). Kitas biidas — biologiniy molekuliy nespecifin¢ adsorbcija ant kvantiniy tasky
dél elektrostatinés saveikos. Prie neigiamai jelektrinto kvantinio taSko pavirSiaus
traukiamos teigiama kriivi turin¢ios biomolekulés (Mattoussi ir kt., 2000; Mahtab ir kt.,
2000) (9.10 pav.b). Galimi ir kiti biomolekuliy jungimo prie kvantiniy tasky budai: prie
TOPO apvalkalu apgaubty kvantiniy tasky dél hidrofobinés saveikos jungiasi
modifikuotas polimeras, sujungtas su funkcine biomolekule (9.10 pav.c) arba
biomolekul¢ prijungiama per modifikuota siloksano kiauta (Bruchez ir kt., 1998) (9.10
pav.d).

Kartais sintetinant tokius darinius biomolekulés, turinCios bazines funkcines

grupes (amino ar tiolio), kovalentiniu rysiu tiesiogiai prijungiamos prie karboksilo
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liekany kvantinio tasko pavirSiuje (Gao ir kt., 2002). Jei biomolekulése néra grupiy,
kurios galéty tiesiogiai jungtis prie kvantinio tasko pavirSiaus, jos gali biti
modifikuojamos prijungiant prie ju reikiamas funkcines grupes (Akerman ir kt., 2002;
Mitchell ir kt., 1999).

Vienas naujausiy pasiekimuy — naujos klasés daugiafunkciy kvantiniy taskuy,
turin€iy specifinio kaupimosi navikuose ir vaisty pernasos savybiy, kiirimas (9.11 pav.)
(Smith ir kt., 2004). CdSe/ZnS kvantinis taskas apgaubtas apsauginiais ligando (TOPO) ir
polimero sluoksniais. D¢l stiprios TOPO ir polimero angliavandeniliy hidrofobinés
saveikos Sie du sluoksniai “sukimba” vienas su kitu ir sudaro apsaugini kvantinio tasko

apvalkala, atspary hidrolizei ir
fermentiniam skaidymui in vivo
Ligandas salygomis. Jau sukurti tokie
TOPO kvantiniai taskai, kuriy apvalkalai

savaiminés saviorganizacijos budu

apgaubia juy Serdis taip, kad ju

Polimero e A ; ;
optines savybés sugerties 1r
apvalkalas P y ( g
fluorescencijos spektrali,
Giminingumo fluorescencijos kvantinis nasumas)
ligandas

islieka nepakitusios net drastiskali

9.11 pav. Daugiafunkcio kvantinio tasko pasikeitus aplinkos salygoms (pH,

schema. PEG - polietilenglikolis o
druskuy koncentracijai ir pan.) (Gao

ir kt., 2004).
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9.4 Taikymas biomedicinoje

Pries keleta mety kvantiniy tasky taikymas jautriam ivairiaspalviam gyvu
lasteliniy struktiiry vaizdinimui dar atrodé neitikétinas, taciau tobuléjant sintezés ir
pavirSiaus modifikavimo metodams, jie vis placiau taikomi Sioje srityje. Suktrus unikaly
apsauginj sluoksni (dazniausiai sudaryta i§ amfifilinio polimero su konjuguotomis
biomolekulémis) labai iSsiplété kvantiniy taSky taikymo sritys. Su biologinémis
molekulémis sujungti kvantiniai taskai dydziu artimi fluorescencinio baltymo
molekuléms, taCiau gerokai pranoksta juos fotofizikinémis savybémis, taip pat pasizymi
atrankumu ir selektyvumu — atitinkamai modifikavus kvantinio tasko pavir$iu, ji galima
nukreipti { norima taikinj. Tikimasi, kad jau greitai bus sukurti daugiafunkciniai
vaizdinimo zymenys, pavyzdziui, kvantiniams taskams, turintiems unikalias optines
savybes, bus suteikiamos dar ir paramagnetinés savybés (Gu ir kt., 2004; Wang ir kt.,
2004). Derindamas placias magnetinio vaizdinimo galimybes su jautriu optiniu
vaizdinimu, chirurgas operacijos metu galés vizualiai identifikuoti smulkius navikus ir
kitus mazus pazeidimus, jam atsivers galimybés greitai ir preciziSkai paSalinti pazeista
audini. Siuo metu naudojami diagnostikos metodai, tokie kaip branduolio magnetinis
rezonansas ar pozitrony pluostelio tomografija, nors neblogai padeda identifikuoti
pazeistus audinius, bet yra sudétingi ir jy neijmanoma pritaikyti operacijy metu. Kvantiniy
tasky magnetiniy ir ivairiy kity savybiuy panaudojimas galéty iSspresti $ig problema.

Kitas taip pat labai perspektyvus kvantiniy taSkuy daugiafunkcis taikymas — jvairiy
terapiniy medziagy prijungimas prie ju pavirSiaus, kad audinys biity vaizdinamas ir
gydomas vienu metu (9.12 pav.).

Neseniai buvo atrastas dar vienas jdomus faktas — parodyta, kad kvantiniai taskai
patys pasizymi fotodinaminémis savybémis (Samia ir kt., 2003). Tai tik keletas
laiméjimy, pranaSaujanciu viltinga ateities perspektyva. Praktiniai tokiy daugiafunkciy
nanostrukttiry taikymai galimi tik po ilgu kruopsciu eksperimentiniy ir klinikiniy tyrimy,
bet turimi rezultatai jau dabar rodo, kad ateityje nanotechnologijos vis placiau bus

taikomos biomedicinoje.
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Molekuliy ir lasteliy vaizdinimas. Pastaruosius penkerius metus kvantiniai

taSkai buvo tirlami kaip potencialis fluorescenciniai Zymenys {vairiems

Kvantinis
. taskas
il

Taksolas
IR
spinduliuoté —

Véziné lastelé

9.12 pav. Daugiafunkcis kvantinis taskas,
apgaubtas  apsauginiu  sluoksniu  su
biokonjuguotais specifiniais prostatos vézio
antikiinais ir prieSnavikiniu vaistu taksolu.
Kvantiniai taskai ivedami 1 kraujotakos
sistema, jie kaupiasi navikinése lastelese,
tada yra zadinami IR spinduliuote; svitinimo
metu iSlaisvinamos taksolo molekulés sukelia
naviko destrukcija

biomedicininiams tikslams, kuriems jprastiniy organiniy Zymeny taikymas buvo
neveiksmingas. Kvantiniy tasky spektroskopinés galimybés pranoko visus likescius,

pradéta kalbéti apie ju naudojima véZziniy ligy in vivo tyrimams.

Fiksuoty lgsteliy ir audiniy vaizdinimas. Yra nemazai metody, kuriais galima
aptikti biomolekules ir kontroliuoti biologinius vyksmus in vitro. Ta¢iau tyrimai in vitro
yra tik labai supaprastintas sudétingos gyvos biologinés sistemos modelis, kuris
nesuteikia erdvinés informacijos. Erdving informacija galima gauti tiriant fiksuotas
lasteliy kulturas arba audiniy méginius. D¢l savo unikaliy optiniu savybiy (siauro
fluorescencijos spektro, didelio fluorescencijos kvantinio nasumo) kvantiniai taskai

greitai buvo pritaikyti tokiems tyrimams.

148



Pirma karta kvantiniai taskai antigeno zyméjimui fiksuoty lasteliy kultiirose buvo
panaudoti 1998 metais (Bruchez ir kt.,, 1998). Fiksuotuose pelés fibroblastuose
branduolio antigenai buvo zymimi zaliai fluorescuojanciais (CdSe)ZnS kvantiniais
taskais, o F-aktino filamentai — raudonai fluorescuojanciais kvantiniais taskais; taip Sie
vidulasteliniai antigenai buvo uzfiksuoti vienu metu. Siy tyrimy metu taip pat buvo
parodyta, kad kvantiniai taskai yra atspariis Sviesos poveikiui ir fluorescuoja daug rySkiau

uz organinius fluorescencinius zymenis.

Fotostabiliis kvantiniai taSkai padeda stebéti pavieniy molekuliy judéjima gyvose
lastelése; ankstesni bandymai vizualizuoti pavienes molekules naudojant paprastus
organinius fluorescencinius Zymenis buvo nesékmingi. Pavieniy molekuliy judéjimo
eksperimentai naudojant kvantinius tasSkus yra labai perspektyviis. Tokie eksperimentai
padés suprasti atskiro receptoriaus paplitimo dinamika, jo saveika su ligandu, molekuliy
pernaSa, fermenty veikla ir kitus vyksmus. Fiksuotose lasteliy kultiirose kvantiniais
taskais buvo pazyméti beveik visi vidulasteliniai antigenai, jskaitant ir atskiras genomines
sekas (Pathak ir kt., 2001; Xiao ir Barker, 2004), plazminés membranos baltymai,
citoplazminiai baltymai ir branduolio baltymai (Wu ir kt., 2003; Sukhanova ir kt., 2004;
324: 60-67. Alexson ir kt., 2004; Nisman ir kt., 2004).

Gyvy lgsteliy vaizdinimas. Gyvu lasteliy Zyméjimas fluorescenciniais Zymenimis
yra sudétingesnis, nes lastelés turi iSlikti gyvos, o Zymenys turi prasiskverbti per
membrang ir pasiekti vidulastelinius taikinius. Tokiy fluorescenciniy Zymenuy yra nedaug,
tad manoma, kad sioje srityje ateitis taip pat priklauso kvantiniams taskams.

Pirmieji vidulasteliniai gyvos lastelés zyméjimai kvantiniais taskais buvo atlikti
1998 metais (Chan ir Nie 1998). Prie merkaptoacto rugstimi apgaubty (CdSe)ZnS
kvantiniy tasky kovalentiSkai prijungus transferina, jie savaiminés endocitozés biidu
patekdavo i vézines lasteles. Sis darbas parodé, kad kvantiniai takai nepraranda savo
optiniy savybiy ir in vivo. Taip pat buvo pastebéta, kad gyvy lasteliy membrany antigenai
gali biiti zymimi tokiais paciais metodais kaip ir fiksuoty, t. y. per antiklino-antigeno ar
receptoriaus-ligando saveika (Minet ir kt., 2004; Rosenthal ir kt., 2002). Kvantiniy tasky
nukreipimas | konkrec€ius vidulastelinius taikinius yra sudétinga problema, reikalaujanti
iSsamiai suprasti pernaSos mechanizmus. Geriausiai iStirtas kvantiniy taSky patekimas i

lasteles endocitozés buidu, kiti mechanizmai iki Siol mazai aiskinti.
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llgalaikiam gyvu lasteliniy struktiiry vaizdinimui zalia Sviesa fluorescuojantys
(CdSe)ZnS kvantiniai taskai, jjungti { fosfolipidines miceles, buvo iterpti i varlés
embrionus (Dubertret ir kt., 2002). Gana ilga laika KT buvo stabiliis ir nepakenké
normaliam embriony vystymuisi. Sis tyrimas, kurio metu buvo stebima lasteliy
diferenciacija ir dalijimasis, paprasto daugialastelinio organizmo pavyzdziu parodé

galimybes kvantinius taSkus naudoti gyvoms sistemoms stebéti.

Tyrimy rezultatai rodo, kad dideli kvantiniy tasky kiekiai | gyvas lasteles patenka
daugiausia trimis skirtingais mechanizmais: nespecifine pinocitoze, mikroinjekcija arba
peptido indukuotu transportu. Pastebétas dar vienas idomus faktas, kad apie du milijardus
kvantiniy tasky patenka | vienos lastelés branduoli ir toks jy kiekis visai nekenkia Iastelés
gyvybinéms funkcijoms, jos dalijimuisi ir judéjimui (Dubertret ir kt., 2002, Voura ir kt.,
2004). Pavienés lastelés vaizdinimas ir jos dalijimosi stebéjimas taps svarbiu instrumentu
tiriant embriogenezg, (vairias vézio metastazes ir kamieniniy lasteliy terapijos
mechanizmus. Lyginant su fiksuotomis lastelémis gyvy lasteliu Zyméjimas yra daug
sudétingesnis uzdavinys, nes tiriant vidulastelines struktiiras Zymenys turi prasiskverbti
pro plazming membrang ir nepakenkti lasteles gyvybingumui. Organinés kilmés
fluorescenciniy zymeny, su kuriais galima tirti in vivo strukttrg realiu laiku, skaicius yra
ribotas. Tad gyvu lasteliy vaizdinimas gali biiti viena i§ biomedicinos sri¢iy, kurios raidai
kvantiniy tasky indélis bus didziausias.

In vivo vaizdinimas. Fluorescuojantys baltymai ir organiniai fluorescenciniai
zymenys jau gana seniai naudojami in vivo vaizdinimui. ldealus fluorescencinis zymuo
turi biiti giminingas specifiniam audinio tipui ir prisijunggs prie taikinio turéti pakankama
fluorescencijos intensyvuma. Pageidautina, kad giminingumas audiniui galéty buti
kei¢iamas pagal konkrec¢ius poreikius. Be to, idealus Zymuo turi pasiZyméti minimalia
nespecifine saveika, biti stabilus, lengvai pasisalinti 1§ organizmo arba suskilti i
netoksiSkus produktus. Norint kuo geriau panaudoti kvantiniy taSky optines savybes in
vivo eksperimentuose, reikia atsizvelgti | galimas taikymo problemas. Pirma problema —
tai kvantinio tasko dydis, kuris po cheminés pavir§iaus modifikacijos gali siekti iki 20
nm. Tokio dydzio kvantiniai taskai sunkiai prasiskverbia per kraujagysliy endotelj, jie per
dideli, kad iSsiskirty su Slapimu. Tokio dydzio kvantiniai taskai nespecifiSkai

fagocituojami retikuloendotelinés sistemos organuose (dazniausia kepenyse ir bluznyje).

150



Nuo fagocitozés juos 1§ dalies apsaugo hidrofiliniy polimery, pavyzdziui,
polietilenglikolio, apvalkalas. Toks apvalkalas uztikrina ilgesni cirkuliacijos laika
kraujotakoje, taciau visiSkai iSvengti nespecifinés fagocitozeés neijmanoma (Brigger ir kt.,
2002; Ballou ir kt., 2004).

Pirma karta kvantiniy taSky injekcija laboratoriniams gyviinams buvo atlikta 2002
metais, tada ir iSaiSkéjo nespecifinés fagocitozés problemos (Akerman ir kt., 2002).
Atliekant tyrimus ex vivo, zaliai arba raudonai fluorescuojantys (CdSe)ZnS kvantiniai
taSkai buvo suleisti peléms { vena. Kvantiniai taSkai, prie kuriy prijungti konkrec¢iam
audiniui specifiniai peptidai, buvo nukreipti i plauciy kraujagysles, naviko kraujagysles ir
naviko limfinius indus. Audiniy méginiy fluorescenciniai tyrimai parod¢, kad kvantiniai
taSkai gerai kaupési numatytuose taikiniuose, taCiau dalis kvantiniy taSky kaupési ir
nespecifiskai.

Suleidus polietilenglikoliu dengtus kvantinius taSkus i pelés kraujotaka buvo tirta,
kaip kvantiniy tasky gyvavimo trukmé kraujotakoje priklauso nuo ju pavirsiaus dengimo
(Ballou ir kt., 2004). Lyginant su mazomis organiniy dazikliy molekulémis, kurios
paSalinamos i§ kraujotakos praéjus kelioms minutéms po suleidimo, polietilenglikoliu
dengti kvantiniai taSkai kraujotakoje cirkuliuoja daug ilgiau (ju gyvavimo pusamzis
daugiau negu 3 valandos). Tokia ilga kvantiniy tasky cirkuliacijos kraujotakoje trukmé
aiskinama jy unikaliomis struktiirinémis savybémis. Siomis savybémis buvo pasinaudota
taikant dvifotoni kvantiniy tasky fluorescencijos zadinima (Larson ir kt., 2003). Suleidus
vandenyje tirpiy kvantiniy tasky peléms | uodegos vena, per oda keliy Simty mikrometry
gylyje buvo gerai matoma labai smulkiy kapiliary strukttra. Nustatyta, kad kvantiniy
tasky dvifotonés sugerties skerspjiiviai yra 3-4 eilémis didesni uz iprasty fluorescenciniy
zymeny. Kadangi artimosios infraraudonosios (IR) spektrinés srities Sviesa yra maziau
sklaidoma ir sugeriama audinio komponenty negu UV ir regimosios srities, dvifotonio
zadinimo Sviesa giliau jsiskverbia i audinius, taCiau kvantiniai taskai fluorescuoja
regimojoje spektro srityje. Artimoji IR spektro sritis (>650 nm) biity labai tinkamas
“optinis langas” fluorescenciniam vaizdinimui. Taciau Zinoma tik keletas organiniy
fluorofory, kuriu fluorescencijos Zadinimo ir emisijos juostos yra artimojoje IR srityje.
Tad ir ¢ia atsiveria didelés perspektyvos kvantiniams taskams. Visai neseniai buvo

susintetinti CdTe, CdSeTe, (CdTe)CdSe, PbS, PbSe kvantiniai taskai, kurie gerali
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fluorescuoja artimoje IR srityje (Bailey ir Nie, 2003; Kim ir kt., 2003; Wehrenberg ir kt.,
2002; Hines ir Scholes, 2003; Yu ir kt., 2003).

Jau susintetinti naujos kartos (vadinamieji antrojo tipo) kvantiniai taskai, kuriy
fluorescencijos juostos gana placios su smaile ties 850 nm (Kim ir kt., 2004). Tokie
kvantiniai taskai buvo panaudoti tiriant limfmazgius gilesniuose audiniu sluoksniuose.
Sie tyrimai parodé, kad kvantiniai tagkai ateityje bus pritaikyti optiniams vaizdams gauti
operacijos metu. Chirurgas galés tiksliai ir greitai nustatyti ir pasalinti sunkiai pastebimus
pazeidimus (pavyzdziui, naviko metastazes).

Naviky vaizdinimas in vivo. Pirma karta kvantiniai taskai buvo pritaikyti
onkologijoje 2002 metais (Akerman ir kt., 2002). Paaisk¢jo, kad sistemiskai SvirkS¢iami
eksperimentiniams gyvinams specifiniais audiniams peptidais apgaubti kvantiniai taSkai
kaupiasi naviko kraujagyslése. Kiek veliau buvo paskelbti rezultatai tyrimy, kuriy metu
pavyko uzfiksuoti peléms iskiepyto zmogaus prostatos naviko raudona fluorescencija
(9.14 pav.d) (Gao ir kt., 2004). Selektyvus kvantiniy taSky kaupimasis navike pirmiausia
aiSkinamas antikiino-antigeno saveika. Toks kaupimosi biidas yra efektyvesnis uz pasyvy
kaupimasi. Pasyvaus kaupimosi esmé yra ta, kad navikiniai dariniai daZzniausiai turi
pazeista kraujotakos sistema, todél kvantiniai taskai linke kauptis joje (Jain, 1999; Jain,
2001). Aktyvios pernasos esmé¢ kiek kitokia: prie kvantiniy taSky yra jungiami specifiniai
antikiinai, kurie nukreipia juos tiksliai ten, kur yra specifinis antigenas. Fluorescenciniam
naviko vaizdinimui pasyvaus kaupimosi budu reikéjo 6 nmol kvantiniy tasky ir teko
laukti 24 wval., o naudojant TOPO apvalkalu dengtus su prijungtais PEG ir antikiiny
ligandais kvantinius taskus, pakako 0,4 nmol ir fluorescencinis vaizdas buvo matomas jau
po dviejy valandy.

Kvantiniy tasky taikymas ivairiems vaizdinimo tikslams parodytas 9.13 ir 9.14

paveiksluose.
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9. 13 pav. Kvantiniais taskais zyméty lasteliy fluorescencijos vaizdai: a) aktino
zyméjimas zaliai fluorescuojanciais kvantiniais taskais 3T3 fibroblasty lastelése;
b) gyvos MDA-MB-213 linijos vézinés lastelés, pazymétos raudonai
fluorescuojanciais kvantiniais taskais su prijungtu specifiniu antikiinu; c)
vidulastelinis gyvy lasteliy zZyméjimas, naudojant peptidu konjuguota kvantini
taSka, d) uzSaldytas raudonai ir zaliai fluorescuojanciais kvantiniais taSkais
zymétas audinio meginys (Gao ir kt., 2005)

iy

9. 14 pav. In vivo vaizdinimas naudojant kvantinius taskus: a) pelés plauciy
audinio méginys ex Vivo, pazymétas specifiniais kvantiniais taskais; b) kvantiniy
taSky IR fluorescencija limfmazguose; c) daugiaspalvis kvantiniy tasky
vaizdinimas in vivo; d) prostatos vézio vaizdinimas in vivo raudonai
fluorescuojanciais kvantiniais taSkais (Gao ir kt., 2004)

Toksiskumas ir potencialus taikymas klinikoje. Toksiskumas in vivo yra labai aktualus

klausimas, nes nuo jo priklauso galimybés kvantinius taSkus taikyti klinikiniams
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tyrimams. Buvo tirtas (CdSe)ZnS KT su skirtingais pavirsiaus dangalais toksiskumas
lasteliy kultiroms (Derfus ir kt., 2004). Nustatyta, kad (CdSe)ZnS kvantiniai taSkai yra
labai toksiski lasteléms, kurios gana ilga laika buvo $vitintos UV $viesa. Sis rezultatas
nebuvo netikétas, kadangi UV spinduliuotés energija yra artima kovalentinio rySio
energijai, tad vykstant kvantinio tasko fotolizei i lasteliy kultiira patenka nuodingi Ccd*
jonai. Taciau kvantiniai taskai, dengti stabiliu polimeriniu apvalkalu, po Svitinimo UV
spinduliuote nesukeldavo jokiy neigiamy poveikiy lasteliy funkcionavimui, jy dalijimuisi
ir ATP generacijai. Tyrimai in vivo parodé, kad kvantiniai taskai su stabiliu polimeriniu
apvalkalu nesukelia jokiu toksiniy padariniy (Brigger ir kt., 2002). Bet lastelinio
toksiskumo mechanizmai in vivo, susije su kvantiniy taSky biodegradacija, dar iki galo
nesuprasti. Stabiliu polimeriniu apsauginiu sluoksniu dengty kvantiniy tasky neveikia nei
cheming, nei fermentin¢ degradacija, taciau jie sunkiai pasalinami i§ organizmo. Kad
kvantiniai taSkai biity pradéti taikyti klinikiniuose tyrimuose, turi biiti sukaupta gerokai
daugiau toksinio poveikio duomeny, gerai suprastos ir iStobulintos ju pavirSiaus

modifikavimo technologijos.
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