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Uloha IL.S ... poéitame kvanta 10 bodi; (chybi statistiky)

1. Najdéte si molekulu betakarotenu a zkuste spocitat, jakou by méla mit barvu, respektive
na jaké vinové délce absorbuje. Pouzijte jednoduchy model nekonecné potencidlové jamy,
ve které jsou ,uvéznény“ w elektrony z dvojnych vazeb, tedy za kazdou dvojnou vazbu
dva elektrony. Absorpce pak odpovidd takovému prechodu, zZe elektron preskoci z nej-
vyssi obsazené hladiny na prvni neobsazenou. Srovnejte s experimentalni hodnotou. Pro¢
hodnota z naseho modelu nevychézi tak, jak bychom chtéli? (5b)

2. Zkusme zlepsit nas model. Pri studiu nékterych latek, predevsim kovi ¢i polovodici, za-
vadime efektivni hmotnost elektronu. Misto toho, abychom slozité popisovali prostredi, ve
kterém se elektrony pohybuji, se tvarime, ze elektrony jsou leh¢i nebo tézsi nez ve skutec-
nosti. Jakou by musely mit hmotnost, aby nam vysla spravnd experimentalni hodnota?
Uvedte ji v ndsobcich hmotnosti elektronu. (2b)

3. Pokud vyrobime mikroskopické kulicky (nanocdstice) selenidu kademnatého (CdSe) o ve-

likosti 2,34 nm. Rozzari se po ozareni UV svétlem jasné zelenou barvou na vinové dél-
ce 536 nm. Kdyz je zvétsime na velikost 2,52 nm, posune se vinova délka vyzarovaného
svétla do zluté oblasti s vinovou délkou 570 nm. Jakou velikost kulicek bychom potrebo-
vali, aby vyzafovaly oranzové na vinové délce 590 nm? (3b)
Ndpovéda CdSe je polovodi¢, méa tedy plné obsazeny elektronovy pds, pak (dzky!) za-
kdzany pas a nakonec prazdny vodivostni pas. Tedy musime uvazovat, ze vyzarovany
foton odpovidd preskoku z vodivostniho pasu, kde jsou zase stavy znamé z nekonecné po-
tencidlové jamy, do obsazeného pasu. Vsechny energie vyzarovanych fotoni tedy budou
posunuty o neznamou konstantni hodnotu odpovidajici sitce zakdzaného péasu.
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sféricky symetrickou vinovou funkci s radidlnim priibéhem ¥ (r) = 7% kde ap = =2 je

ﬁa3 /27
Bohriiv polomér. Protoze orbitaly jakozto funkce tri prostorovych promé%nych by se nam Spatné
vykreslovaly, radéji zobrazujeme oblast, ve které se bude elektron s velkou pravdépodobnosti
vyskytovat. Jaky je polomér sféry centrované na jadre, ve které se elektron bude vyskytovat
s pravdépodobnosti 95 %7 (+2b) Predcasnd Mikuldsskd nadilka.

Pokud se podivame na vzorec pro energii hladin v nekonecné potencidlové jameé, jediné pa-
rametry, které nejsou fundamentdlni konstanty, jsou hmotnost ¢astice a Sirka jamy. Protoze
pracujeme s elektrony, mame hmotnost castice danou a stac¢i urcit velikost jadmy. Vzhledem
k tomu, ze v uhlovodicich nejsou vazby v jedné linii, ale ,cikcak®, nabizi se otdzka, jak mame
vzdalenost vlastné pocitat a jestli i elektrony béhaji rovné nebo cikcak. Protoze ale mame uz tak
hrubou aproximaci, nemusime si tolik ldmat hlavu s presnosti. (Napadla mé formulace ,pres-
nost na milimetry“, ale ta v tomto kontextu nenf idedlni.) Proto jako prvni nist¥el vezmeme
prumérnou délku vazby v betakarotenu, tedy 140 pm, a vynasobime ji poctem vazeb. Téch je
21, 11 dvojnych a 10 jednoduchych mezi nimi. (Kvili konjugaci ale takto rozdélit tplné nejdou,
coz tu praveé pocéitdme!) Tim ndm vyjde délka jamy 2,94 nm. Pokud tedy dosadime tyto hodnoty
do vzorce pro energii hladin, dostaneme Fy, = n?- (6,97- 10729 J). Mdme 11 dvojnych vazeb, coz
odpovida 22 elektronim. Tim padem v zakladnim stavu budou hladiny az po n = 11 obsazené
2 elektrony. Nejnizsi excitovany stav dostaneme, kdyz excitujeme jeden elektron z hladiny n =
= 11 na hladinu n = 12. Absorbovand energie pak je AE = (122 — 112) - (6,97 - 1072 J) =
1,6 - 1072 J, coz je energie fotonu o vlnové délce priblizné 1240nm. Tato vinova délka lezi
v blizké infracervené oblasti a je na hony vzddlend skuteéné vlnové délce okolo 450 nm. (To-
to je hodnota maxima absorpce, ale jinak betakaroten absorbuje na celém intervalu od cca.
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500 nm (zelend) az po fialovou oblast. Proto ndm ,nechd® jen zluté a ¢ervené svétlo, ¢imz pé-
dem se ndm betakaroten zd4 oranzovy.) Pokud bychom uvazovali variantu, ze elektrony béhaji
,rovné“, mizeme ji aproximovat vyuzitim toho, Ze tihel mezi sousednimi vazbami je 120 °, pak
délku karotenu vyndsobime v/3/2, coz je pomér délky dvou stran Sestitihelniku a odpovidajici
,t8tivy“ Vyjde ndm, Ze vinova délka je 3/4 té ptivodni, tedy pfiblizné 930 nm, coz je sice o néco
lepsi, ale stale to neni ani ve viditelném spektru.

Proc¢ tomu tak je? Preci jen je nase aproximace dosti hruba. Jednak elektrony v betakarotenu
nejsou uplné volné, ale pusobi na né elektrostaticky potencidl jader, byt je stinén ostatnimi
elektrony v nizsich slupkach. Jednak pak tplné ignorujeme elektrostatické odpuzovani mezi
jednotlivymi elektrony, které ma podobny, ne-li vétsi vliv na koneény vysledek. Diikazem toho
je, ze stav, ktery odpovida absorbci na 450 nm, je az druhy excitovany, protoze prechod na
prvni excitovany stav je takzvané zakdzany a témeér neprobihd. (Mluvime také o temném stavu.)
Podivame-li se pak na charakter vilnové funkce téchto stavi, zjistujeme, ze stav, ktery odpovida
absorpci, opravdu vypada tak, ze jeden elektron se excituje o jednu hladinu (orbital) vys, ale
zarovenn ma zminén temny stav komplikovanou elektronickou strukturu s vlnovou funkci, jez
je souCtem mnoha ruznych excitovanych stavi. V realité tedy sice je absorpce fotony spojena
s excitaci az do druhého excitovaného stavu, ovsem charakter této excitace odpovida tomu, co
jsme pocitali — tedy nejnizsi excitaci v nasem modelu potencidlové jamy. Ukazuje ndm to, ze
realné molekuly jsou ¢asto mnohem komplikovanéjsi nez nase modely.

Pokud tedy chceme vylepsit sviij model, musime ,,sdhnout“ na hmotnost elektronu. Pohle-
dem na vzorec pro energii nekoneéné potencidlové jamy zjistime, ze energie prechodu je neptimo
tmérna hmotnosti, diky cemuz plati pfima iméra mezi vlnovou délkou prechodu a hmotnosti
Castice. Jednoduchou trojélenkou tedy muzeme najit vztah pro efektivni hmotnost m™* elektronu

*
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Dosazenim zjistime, ze hledana efektivni hmotnost m™ je rovna asi 0,5m.. Muze se zdat ab-
surdni, Ze by elektron interakcemi ,ztratil“ pres pulku svoji hmotnosti, ale v pevnych latkich
(kovech a polovodiéich) se efektivni hmotnosti vodivostnich elektront skute¢né pohybuji od
zlomku az po nékolikanasobek ptivodni hmotnosti.

7 predchoziho vypoctu vidime, ze zkouset z jednoduchého modelu pocitat presné hodnoty
spektralnich ¢ar je trochu posetilé, ale zde pro kvantové tecky muzeme vyuzit toho, ze mame
zadané hodnoty pro 2 ruzné velikosti. Kdyz se znovu podividme na vzorec pro energie hladin,
vidime, Ze energie je nepfimo imérna druhé mocniné délky jamy. Toto skdlovani s velikosti se
nam prenese i do 3D jamy, prestoze feseni vypada trochu jinak. Kdyz budeme predpokladat, ze
délka jamy odpovidd priméru nanocastice, mizeme rovnou napsat zavislost energie prechodu
na priumeéru d nanocéstice

he b
E= S + 2 (1
kde jsme si zavedli dva neznamé parametry a a b. Tento tvar mé fyzikdlni smysl. Parametr a
odpovida velikosti zakdzaného péasu, ktery je dan materidlem nanocéstice, a do b jsme schovali
vSechny parametry svého modelu nekoneéné potencidlové jamy (kromé zévislosti na velikosti

nanocdstice).
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Pokud nyni do této rovnice dosadime pruméry a vinové délky obou zadanych nanocastic,
dostaneme soustavu dvou rovnic pro nezndmé koeficienty a a b

he b
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Odectenim téchto rovnic od sebe, muzeme vyjadrit b
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To pak muzeme dosadit do prvni rovnice a ziskat a
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Dosazenim hodnot ze zadéni ziskime hodnoty parametrt a = 1,316V, b = 5,48 ¢V /nm?. Pokud
nyn{ vyjaddiime prumér kuli¢ky ze svého puvodniho vztahu ([I)

dosazenim najdeme hledany prumér ds = 2,63nm. Za povSimnuti také stoji, Ze hodnota a
skutec¢né zhruba odpovida velikosti zakdzaného pasu CdSe, ktera je 1,74eV.

Bonus

Resgen{ bonusu je vlastné velice pfimoéaré, ackoliv vyzaduje velmi pokroéilou matematiku. Bude-
me integrovat hustotu pravdépodobnosti pres polomér koule ve sférickych souradnicich. Protoze
méame sférickou symetrii, staci ndm integrovat pres radidlni souradnici, pokud priddme faktor
odpovidajici povrchu koule o daném poloméru. Pravdépodobnost vyskytu elektronu v kouli
o poloméru R bude tedy
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kde jsme k vycisleni integralu vyuzili dvakrat integraci per partes. Pokud nyni tuto pravde-
podobnost postavime rovnou 0.95, jak vyzaduje zadani, dostaneme rovnici pro nezndmy polo-
mér ¢ = R/ao

1—(22° 4+ 2z +1)e > =0,95.
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Tuto rovnici musime feSit numericky a zjistime, ze hledany polomér je pfiblizné 3,15a0, te-
dy 167 pm. To je o néco vetsi vzdalenost, nez je bézna délka kovalentnich vazeb, ve kterych
figuruji atomy vodiku, ale mensi, nez je délka vodikovych mustku, coz je docela ocekavatelné
(kovalentni vazby jsou zalozené na piekryvu orbitalil, kdezto vodikové mistky ne).
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