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Fotosensibilizatoriy fotostabilumo tyrimas

1. Darbo tikslas.

Susintetinti skirtingo dydzio puslaidininkinius CdSe kvantinius taskus ir
istirti jy fotostabiluma. Palyginti CdSe kvantiniy tasky fotostabiluma su

fotosensibilizatoriy fotostabilumu.

2. Darbo uzdaviniai.

1. Surinkti sintezés stenda ir susintentinti skirtingo dydzio CdSe kvantinius
taskus.

2. ISmatuoti CdSe kvantiniy tasky sugerties spektrus bei atlikti kiekybiné
rezultaty analiz¢, pritaikant dalelés potencinéje duobéje modeli.

3. ISmatuoti CdSe kvantiniy taskuy fotoliuminescencijos spektrus, jvertinti
Stokso poslinki. Palyginti su Zymekliu Rodaminu 6G. Apskaiciuoti Siy
kvantiniy tasky fotoliuminescencijos kvantini naSuma.

4. Suderinti Svitinimo sistema, iSmatuoti CdSe ir (CdSe)ZnS kvantiniy taSky
sugerties pokycius, salygotus temperatiiros ir UV S§vitinimo. [vertinti
apvalkalo ZnS jtaka kvantinio tasko stabilumui. Palyginti Siy kvantiniy
taSky fotostabilumga su fotosensibilizatoriy chlorino €6 ir AlPcS(4)
fotostabilumu.  Apskaiciuoti pradini fotodestrukcijos greiti bei

fotodestrukcijos kvantini naSuma.

3. Teoriné dalis.

I Puslaidininkiniy kvantiniy tasky sintezé
Pirmieji kvantiniai taSkai buvo gaunami jvairiais epitaksiniais metodais,
tokie kvantiniai taSkai turé¢jo nemazai trikumy, tik XX-o0jo amziaus pabaigoje

pavyko  susintetinti  pakankamai geros  kokybes, monodispersinius



puslaidininkinius koloidinius kvantinius tagkus. Siuolaikinés cheminés sintezés
ir gamybos technologijos leidZia gauti reikiamos formos bei dydZio kvantini
taska. Labai tiksliai kontroliuojant struktiira (nanometry eilés tikslumu) galima
reguliuoti savybes taip, kad kvantiniai taSkai geriau tikty jvedimui i biologines
sistemas. Skirtingi sintezé€s metodai uztikrina kvantiniy taSky gamybos jvairove.
Siuo metu egzistuojantys sintezés bidai :
e Epitaksiniai metodai (skystiné epitaksija, duju epitaksija,molekulinio
pluostelio epitaksija)
e Nanotechnologiniai metodai (kvantiniy taskuy surinkimas skenuojancio
zondo mikroskopu)
e Koloidy chemijos metodai
Epitaksiniai metodai Visi epitaksiniai metodai skirti jvairiy puslaidininkiniy

junginiy sluoksniy auginimui. Vienas 1§

efektyvesniu kvantiniy tasky gavimo metodu

yra molekulinio pluostelio epitaksija (MPE).
Sis metodas leidzia auginti monokristalinius
sluoksnius i§ puslaidininkiniy junginiy. Proceso

metu uztikrinama monokristalinio sluoksnio

storio kontrolé, kuri vyksta labai aukStame

vakuume reguliuojant garinimo proceso 1 pav. MPE proceso schematinis vaizdas
Auginimo procesas vyksta vakuumingje

kameroje 1 — kaitinimo blokas, 2 —

arba In, 5 — As, P arba Sb) auginimo ir  padéklas,dangteliai, 4 — pagrindiniai
komponentai,5— legiruotos priemaisos.

intensyvuma. A;Bs junginiy ( 3 — Ga, Al

legiravimo procesas parodytas 1 pav.

Molekulinio pluostelio epitaksijos metodu buvo uzauginti tokie junginiai kaip
GaAs, GaP, Al ,Ga,As, GaAs,Sby,. Visai neseniai buvo pastebéta, kad
monosluoksnio augimo metu puslaidininkio, kurio gardelés parametrai skiriasi
nuo padéklo gardelés parametry, augimo pavirSiuje imanoma gauti beveik
vienodas struktiiras. Piramidés formos uzaugintos puslaidininkinés struktiiros

neturi defekty ir yra ne kas kita kaip kvantiniai taSkai. Kaip pavyzdi galima



pateikti InAs nusodinima ant GaAs padéklo. Sis procesas buvo pavadintas
kvantiniy tasky saviorganizacijos reidkiniu. Siy kvantiniy tasky susidarymo
priezastis sistemos energijos minimumo paieska.

Kadangi padé¢kliuko ir besiformuojancio kvantinio taSko kristalinés
gardelés parametrai skiriasi augimo metu atsiranda deformacijos. Jei augimo
proceso metu pavirSius lieka plokscCias, tai tampriosios deformacijos energija
auga, o pavirSiaus energija nesikeicia. Esant tam tikram storiui (dazniausiai apie
keléta monosluoksniy) tokia situacija tampa energetiskai nenaudinga. Energijos
minimuma atitiks trimaciy piramidés formos struktiiry formavimasis, kuriu
pagrindas bus stipriai deformuotas, bet deformacija mazés tolstant nuo padéklo
link piramidés virSinés. Tokiu biidu pagrindinis veiksnys kvantiniy tasky
formavimosi saviorganizacijos proceso metu yra deformacijos energijos
mazinimas. Jei ant GaAs padéklo auginti InAs sluoksni, kurio kristalo gardelés
parametrai didesni, atsiras tamprus itempimai, kurie prives prie piramidés
formos struktiiry InAs (kvantiniai taSkai) atsiradimo GaAs pavirSiuje. Visas
GaAs pavirSius bus padengtas InAs kvantiniais taSkais. Piramidés auga iki tol
kol pilnai nuimamas tamprusis pavirSiaus itempimas piramidés virStingje.
PiramidZiy susidarymas priklauso kristaliniy gardeliy nesuderinamumo ir
nusodintos ant padéklo medziagos kiekio. Energijos minimumas nulemia
panasiu pagal forma ir dydj piramidés formos struktiiry susidaryma. Tokiu biidu
galima uzauginti ne tik monosluoksni, bet ir keleta sluoksniy.
Nanotechnologiniai metodai. Skenuojan¢io zondo pagalba galima stumdyti
pavienius atomus ir taip sukurti objekto struktiirg. Jo pagalba galima gaminti ir
kvantinius taskus, taciau §is pavieniy atomy surinkimo i kvantinj taSka metodas
yra ganétinai brangus, vienas kvantinis taSkas sukurtas atominés jégos
mikroskopu kainuoty keleta tiikstan¢iy doleriy, todé¢l Siuo metu jis mazai
naudojamas.

Koloidy chemijos metodai Vienas i seniausiy sintezés metody, 1857m. M.

Faradéjus pirma karta panaudojo koloidinio aukso sintezei. Siuo metodu galima



susintetint I[I-VI (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe ir HgS) ir III-V (GaAs, InP ir
InAs) grupés elementy sferines formos 1 iki 10 nm dydZio kvantinius taskus.
Sio metodo skiriamieji bruoZai yra ganétinai auksta koloidiniy daleliy sintezés
temperatiira (apie 300 °C), galimybé keisti koloidiniy daleliy koncentracija
pakankamai pla¢iame diapazone bei mazi koloidiniy daleliy pavirSiaus defektai.
Pastaruoju metu iStobulinta II ir IV grupés elementy junginiy sinteze, I1I-V
grupes elementy kvantiniy taSkuy sintezé labai sudétinga. IS III-V grupes
elementy sintetinant kvantinj taska geriausi rezultatai gauti InP. Kvantiniy tasSky
sintez¢ koloidinés chemijos metodais vyksta keleta dieny esant 270-290 °C
temperatiirai, o sintezés trukmé apsprendzia kvantinio tasko dydi. Siuo metodu
pagaminty kvantiniy taSky pavirSius padengtas stabilizuojanciais ligandais, o
gautus kvantinius taSkus galima suspenduoti ivairiuose tirpaluose, iSskirti
milteliy pavidale arba jvesti | polimera ar organinj stikla. Koloidiniai kvantiniai
taskai yra “laisvi®, t.y jie néra uZauginti kito puslaidininkio matricoje.

Abi II-VI (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe ir HgS) ir III-V (GaAs, InP ir
InAs) puslaidininkiniy elementy klasés buvo ilgai tyrin¢jamos, taciau iki 1990
m. nanokristaly sintezé 1§ $iy medziagy buvo ganétinai netobula, kvantiniai
taSkai buvo sintetinami vandening¢je terpéje naudojant stabilizuojancius
reagentus, labai panasi technika naudojama gaminant koloidines aukso
nanodaleles. Tokiu biidu gaminami kvantiniai taSkai biidavo nelabai kokybiSki
(kvantinio tasko dydzio kitimas > 15%) ir turé¢jo maza fotoliuminescencijos
kvanting iSeiga. Kadangi kvantiniai taSkai buvo polidispersiski, nejmanoma
buvo paaiskinti jy optiniy savybiuy priklausomybés nuo dydzio. Situacija
pasikeité¢ kai Murray ir kt. koloidiniy kvantiniy tasky sintezei panaudojo
organing terp¢ ir organometalinius prekursorius. Murray ir kt. susintetino
pakankamai aukstos kokybés monokristalinius ir beveik monodipersinius CdSe
kvantinius tasSkus. Lyginant su prie§ tai sukurtais metodais juy susintetinti
koloidiniai kvantiniai taSkai buvo beveik be defekty, ju dydzio kitimas buvo

maziau nei 5%, taciau fotoliuminescencijos kvantiné iSeiga buvo maza (~10%).



Véliau buvo nustatyta, kad pagrindiné priezastis tokios mazos

fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos yra nanokristaly pavirSiaus netobulumai.

D¢l kvantinio tasko pavirSiaus defekty atsiranda A I
Ta
energijos lygmenys draustinés juostos tarpe, — Lubmojwn T——J& &=
todél padidé¢ja nespindulinés relaksacijos rd
Fluorescencija Nespmduline relaksacya

tikimybé ir sumazéja kvantinio taSko

=
fluorescencijos kvantiné iSeiga (2 pav.). Hines i % .‘t"i

ir  Guyot-Sionnest pranes¢, kad CdSe

2 pav. Kvantinio tasko
pavirSiaus defekto atvéju

fotoliuminescencijos kvantiné ifeiga tampa cnergiios lysmeny diagrama

nanokristala ~ padengus  ZnS  sluoksniy

didesne nei 50%. Véliau susintetinti CdSe kvantiniai taSkai padengti CdS
sluoksniu tur¢jo fotoliuminescencijos kvanting iSeiga apie 80%. Priezastys dél
ko CdSe kvantinio taSko dengimas ZnS apvalkalu padidina fotoliuminescencijos
kvanting iSeiga:
e Apvalkalas pagamintas 1§ medZiagos su  panaSiomis cheminémis
savybémis (kadangi Zn-S ir Cd-S rySio ilgiai panasis 1 Cd-Se)
e Apvalkalo kristaliné struktiira identiSka CdSe
e Apvalkalas turi platesni draustinés juostos tarpa nei branduolys
Pirmos dvi savybés leidzia sumazinti pavirSiaus jtempima tarp apvalkalo
ir branduolio, branduolio padengimas apvalkalu apsaugo nuo iSoriniy poveikiu.
Siuo metu visy koloidiniy kvantiniy tasky sintezés metody pagrindas
sukurti branduolio-apvalkalo tipo kvantinj taska, skiriasi tik sintezés metodika.
1993 m. Bawendi pranes¢, kad jam pavyko sukurti aukStatemperatiirini

organometalini metoda aukstos kokybés kvantiniy tasky sintezei (3 pav.).



Apvalkalo

Nukleacija Augimas augimas
TOP-Se _ e >
y — & — —>
TOPO-Cd

3 pav. Aukstatemperatirinis koloidiniy CdSe kvantiniy tasky sintezés metodas. Cd
prekursorius (Cd oksidas arba Cd acetatas) iStirpintas tris-n-okti fosfino oksido
(TOPO) tirpale inetrineje atmosferoje (Ar arba N srautas) Eesant temperatiirai
320°C Se prekursorius istirpintas tris-n-oktilfosfine injektuojamas { kolba,
inicijuojama staigi CdSe nanokristaly nukleacija. Nanodalelés augimas
kontroliojamas mazinant temperatiira. Analogiskai susintetinamas apvalkalas.

II Puslaidininkinés nanostruktiiros

Dydzio kvantavimo efektai puslaidininkiuose buvo pademonstruoti 1970
metais kvantinése duobése. Kvantinés duobés - tai heterostruktiiros sudarytos i$
puslaidininkinio sluoksnio su mazesniu draustinés juostos tarpu, kuris buvo
uzdarytas tarp dvieju puslaidininkiniy sluoksniy su didesniu draustinés juostos
tarpu. Jeigu sluoksnio storis artimas kriivininko De Broilio bangos ilgiui
pradeda pasireiksti dydzio kvantavimo efektai. Struktiiros pasizymincios dydzio
kvantavimo efektais buvo suklasifikuoti pagal kriivininko judéjimo laisve. Jei
krivininko judéjimas apribotas tik viena kryptimi turime 2D-struktiira
(kvantinés duobés), jei dviem kryptimis 1-D strukttros (kvantinés vielos), jei
visomis trimis kryptimis 0-D struktiiros (kvantiniai taSkai) (4 pav.).

Dydzio kvantavimo efektai labiausiai pasireiskia 0-D struktirose, kurios
buvo intensyviai tirlamos ir buvo nustatyta, kad kvantiniy taSky

optoelektroninés savybés labai priklauso nuo ju dydzio. 1982 metais Ekimov ir



Efros pirmieji teoriSkai aprasé¢ kvantiniy tasky savybes. Jie parodé, kad

puslaidininkinio kristalo savybés labai stipriai priklauso nuo jo dydzio.

3

2

iiiii

4 pav. Struktiiros pasiZzymincios dydzio kvantavimo efektais (3D- kristalas, 2D-kvantiné
duobé, 1D-kvantiné viela, 0D- kvantinis taskas).

Elektronai ir skylés puslaidininkyje

Kietieji kiinai pasizymi formos ir matmenuy pastovumu. Pagal elektrini

laiduma jie skirstomi i laidininkus, puslaidininkius ir dielektrikus (5 pav. A.).

Kietyjy kiiny savybes lemia medziagy sandaros ypatumai.

Puslaidininkio optoelektroninéms savybéms paaiskinti naudojamas juostinis
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Sugertis Relaksacija Fluorescencija

5 pav. A) Kietojo kiino klasifikacija pagal energetinius

lygmenis. B) Puslaidininkio fotoliuminescencija.

modelis (6 pav.). Viena
juosta yra susidariusi 1§
valentiniy elektrony
pagrindinio  lygmens  ir
vadinama valentine juosta, o
kita — 1§ valentiniy elektrony
pirmojo suzadinto lygmens ir
vadinama laidumo juosta.
Tarp Siy dvieju juosty yra

draustin¢  juosta, kurioje

elektrony buti negali. Kadangi valentiné juosta atsiradusi 1§ nesuzadinto

lygmens, tad joje biina daug elektrony, o { laidumo juosta elektronai patenka tik

gave papildomos energijos.



Puslaidininkiuose sugerties metu elektronas perSoka i$ valentinés juostos i
laidumo juosta, palikdamas valentinéje juostoje skyle (5 pav. B) Véliau
elektronas sparciai relaksuoja i laidumo juostos Zemiausia lygmeni, tuo tarpu
skylé uzima auks$c¢iausia valentinés juostos lygmeni . Skylés uzima auksciausius
valentinés juostos lygmenis tam, kad elektronai galéty grizti { valenting juosta.
Elektronas laidumo juostoje yra laisvas, ta¢iau turi efektyvia mase m, . Skylé

valentinéje juostoje irgi yra laisva ir turi kriivi e bei efektyvia mase m, .

Saveika tarp elektrony ir skyliy yra iskaiCiuojama i juy efektyvigsias mases.

ld,
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E, Laidumo juosta E, le
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6 pav. Kair¢je Puslaidininkinio kristalo energetiné strukttira. Vertikaliai parodytas elektrono
Suolis i laidumo juosta ir valentinéje juostoje atsiradusi skylé. DeSinéje Sferinio
puslaidininkinio nanokristalo energiné struktiira

Suzadinimo metu puslaidininkyje susidaro elektrono ir skylés pora, kuri
vadinama eksitonu. SuZadinto elektrono energija E. yra registruojama nuo

laidumo juostos Zemiausio lygmens, tuo tarpu skylés energija E; registruojama

nuo auksciausio valentinés juostos lygmens.



Pilna energija reikalinga elektrono-skylés poros (eksitono) sukiirimui yra lygi
sugerto fotono energijai Epy:

E,=E,+E,+E,+E, (1)

Jkur E, — draustinés juostos energija, E. — suzadinto elektrono energija, E; —
skylés energija, E;, —suzadinto elektrono ir skylés saveikos energija.

Pagal efektyviosios masés aproksimacija elektronas ir skylé skrieja tam
tikra orbita aplink jy bendra masés centra, analogiSkai kaip elektronas ir
protonas vandenilio atome. Naudojant vandenilio atomo Boro model; galime
vertinti elektrono-skylés saveikos energija. Vandenilio atomo pagrindinés
blsenos energija:

E, =—Ry, kur Ry = ke’ /(2a,,) =13,6eV, ir Boro spindulys yra a,, =0.053nm .
Tada elektrono-skylés saveikos energija:

E, =-Ry =—(13,6eV)(u/my)1/ &),
Boro eksitono spindulys puslaidininkyje:

ag =(0,053)(m, / n)(é),
kur e- medzZiagos dielektriné konstanta nuo kurios priklauso elektrono ir skylés

kuloninés saveikos stiprumas; p redukuota masé (1/x=1/m, +1/m,”) ir m, yra

laisvojo elektrono masé.

ISyrant eksitonui atiduodama energija yra per didelé, kad biity iSsklaidyta
vibraciniy mody, todél elektrono ir skylés rekombinacijos metu yra
iSspindulivojamas fotonas. Kadangi kvantinio tasko elektrony energijos
lygmenys yra diskretiniai, tai pridéjimas ar atémimas keliy atomy kvantiniame
taske gali pakeisti tarpa tarp energiniy lygmenu. Keiciant draustinj energijos
tarpa galima keisti kvantinio tasSko iSspinduliuojama bangos ilgi. Nors visi
puslaidininkiniai kristalai sugeria Sviesa, tik nedaugelis 1§ juy pasizymi
fotoliuminescencinémis savybémis. Tik tiesiajuos€iai puslaidininkiai turi dideli
fotoliuminescencijos kvantini naSuma. Taip yra todél, kad rekombinacijos metu

turi biiti iSlaikomi energijos ir judesio kiekio tvermés désniai:
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Tai uztikrinama tada kai optiniai Suoliai vyksta vertikaliai i§ laidumo
juostos 1 valenting juosta. Netiesiajuosciai puslaidininkiniai kristalai tokie kaip
silicis turi 4-5 kartus mazesnius fotoliuminescencijos kvantinius nasumus. Nors
pastaruoju metu parodyta, kad silicio nanodalelés pasizymi dideliu
fotoliuminescencijos kvantiniu nasumu. Kvantiniai taskai gaminami i$
tiesiajuosCiy  puslaidininkiniy  kristaly. Kvantiniai taSkai skiriasi nuo
puslaidininkiniy kristaly tuo, kad ju fotoliuminescencinés savybés priklauso ne
tik nuo puslaidininkio prigimties, bet ir nuo kvantinio taSko dydzio. Nemazai
tyrimy atliekama, norint suprasti, kaip puslaidininkinés medZiagos dydis itakoja
elektronines savybes. [domios ir stipriai nuo dydzio priklausomos savybés Siose
medziagose atsiranda tuomet, kai ju dydis pasidaro palyginamas su elektrono ir
skylés poros — Boro eksitono — spinduliu. Siuo atveju elektrono ir skylés
banginés funkcijos yra ribojamos trimaciy kvantiniy krastiniu efekty,
atitinkanc¢iy dalelés ribas. D¢l §io apribojimo kvantiniuose taskuose atsiranda
laidumo ir valentinés juosty kvantavimas, diskretiis elektrony Suoliai, kurie
slenka didesniy energiju pusén mazé¢jant dydziui. Draustinés juostos pokyciai
susij¢ su kvantinio taSko dydziu apraSomi kvantmechaniniais modeliais.
Pavyzdziui, kadmio selenido (CdSe) puslaidininkinio kristalo draustinés juostos
energija yra 1,7 eV (atitinka 730 nm fotoliuminescencijos bangos ilgi). Keiciant
CdSe nanokristaly dydi nuo 2 iki 7 nm, galima sukurti KT, kurie

fotoliuminescuos 450-650 nm spektrinio ruozo bangas. (7 pav. A).
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Kvantinio tasko dydis Kvantinio tasko sudétis

2.1 nm 3.2nm 7.5nm CdSe CdTe CdSe 34Teq gg

/

400 450 500 550 600 650 700 750 550 600 650 700 750 800 850 900
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis

7 pav. Kvantiniy tasky spektriniy savybiy priklausomybé nuo dydzio ir cheminés

Fluorescencija (sant.vnt.) >»
Fluorescencija (sant.vnt.) @

sudéties.A: Vienodos cheminés sudéties CdSe kvantiniy tasky fluorescencijos juosty
padétys priklauso nuo daleliy dydZzio (skersmens). B: Vienodo dydZio, bet skirtingos

cheminés sudéties kvantiniai taskai fluorescuoja skirtingy bangy ilgio Sviesa

Nuo puslaidininkinio lydinio cheminés sudéties taip pat priklauso
iSspindulivojamos Sviesos bangos ilgis. Pavyzdziui, kei¢iant trinario lydinio
CdSe,Te;, 5 nm dydzio daleliy komponenty santykius, gaunami KT,

fluorescuojantys spektriniame ruoze nuo 610 iki 800 nm (7 pav. B).

Eksitonai puslaidininkinése nanostruktiirose (kvantiniai taskai)
Nanostruktiros — nauja medziagy klas¢, kuri energetinéje skal¢je
atsiduria tarp molekuliniy sistemy ir kietojo kiino (8 pav.). Atomy skaicius
kristale stipriai jtakoja viso kristalo savybes, tod¢l neorganinio kristalo sudaryto
1§ nedidelio atomy skaiCiaus savybés zenkliai skirsis ne tik nuo vieno atomo
savybiy, bet ir nuo makroskopinés sistemos savybiy. Kai fizikinés sistemos
dydis yra artimas dalelés De Broilio bangos ilgiui tokia sistema apraSoma
kvantmechaniSkai, apraSant makroskoping sistema pakanka klasikinés fizikos.
Begaliniame puslaidininkyje laidumo juostos elektronai ir valentinés
juostos skylés gali laisvai judéti kristalu ir ju judéjimas gali biiti aprasSytas
naudojant tiesing plokS¢iyjy bangy kombinacija. Elektrono De Brolio bangos

ilgis puslaidininkyje yra apie 100 nm. Jeigu puslaidininkio matmenys bty
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tokios pacios eilés kaip ir bangos, tada laisvosios dalelés, uzdarytos Sioje

struktiiroje elgtusi tarsi dalelé potencingje duobgje.

Energija
F 3
s Leiduma
P ey —— Juasta
‘ /
< p* Dirvgstiné
i 5 Juasia
4 k!
/ \ o iy
F; Vedenting
—_— JHoste
Molekalé \—h
Asarics
Kvtmams

Kieitas kitnas

Atomu skaiéius

8 pav. Atomo, molekulés, kvantinio tasko ir kieto kiino energetiné skalé

Sredingerio lygties sprendinys $iai dalelei bty stovinti banga, apribota
potencinés duobés ir energijos, apraSomos skirtingomis netolydZiomis
banginémis funkcijomis. Tai reiSkia, kad dalelé negali jgyti bet kokios energijos
ir ji pasizymi diskretine energetine struktiira (6 pav. b). Jeigu elektrono
judéjimas apribotas bent viena kryptimi pasireiSkia dydzio kvantavimo efektai,
gauname elektrono lygmeny kvantavima, analogiSkai yra ir su skylémis. Kai
turime puslaidininkinj kristala kurio dydis yra 5-20 nm, kriivininkai yra tarsi
uzdaromi kristalo tiiryje, ju judéjimas visose kryptyse yra apribotas. Tokie
puslaidininkiniai nanodydZio kristalai vadinami “dirbtiniais atomais* arba
kvantiniais taSkais.

Pabandykime pritaikyti dalelés potencinéje duobéje modeli sferiniam
kvantiniam taskui, kurio spindulys yra a. Taikant efektyviosios masés
aproksimacija yra apkaiciuota, kad zemiausiy elektroniniy lygmenuy energijos
yra ls, 1p ir 1d. Kvantiniame taske sugerties metu Suoliai galimi tik tarp
lygmeny su vienodais orbitiniais kvantiniais skaiCiais /. Kaip parodyta 1 pav. b
maziausios energijos Suolis vyksta i§ 1s valentinés juostos 1 1s laidumo juosta,

atitinkamai sugerto fotono energija yra E;.
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Naudojant dalelés potencingje duobéje modeli galime apskaiciuoti

energijas B, Eipipir Bigia:

E.,, =E, + r*(a,/a)*(Ry")—1.786(a, /a)(Ry") (2)
E,,, =E, +(4493)*(a,/a)’(Ry")—1.884(a, /a)(Ry") 3)
Eyg =E, +(5.764)* (ay /a)’ (Ry")—1.7(ay / a)(Ry") 4)

,kur a yra kvantinio taSko spindulys, E, — draustinés juostos tarpas, az — Boro
eksitono spindulys, ir Ry" - eksitono energijos parametras. CdSe kristalui :

E, =1.84eV,Ry" =0.016eV,a, = 3.8nm ; %)
(2)-(4) lygtyse pirmi du nariai apibiidina atskiry elektrono ir skylés energijas,

treCias narys apibiidina elektrono ir skylés saveikos energija.

Stipraus apribojimo reZime, kai kvantinio tasko spindulys a << a,,
eksitono judéjimas apribotas Zymiai mazesniame tiiryje nei dideliame
puslaidininkiniame kristale. Jei a, /a >> 1, tai turime (a, /a)’ >> (a, /a), Siame
apribojime saveikos energija yra mazesné uz elektrono ir skylés energijas.

11 Fotofizikiniy ir fotocheminiy virsmy dinamika

Fotocheminiy virsmy reakciju bei atskiry stadijy efektyvuma patogu
vertinti naudojant kvantinj naSuma — santykj pakitusiu molekuliy (suirusiy ar
kitaip fotochemiskai pakitusiy, kas bus aptarta vélesniuose skyriuose) ir sugerty
kvanty. Jis apibudina fotocheminio vyksmo naudingumo koeficienta.

S,

9 pav. Elektroniniy Suoliy tarp Zemiausiy organinés molekulés singuletiniy
ir tripletiniy lygmeny diagrama su relaksacijos spartos konstantomis.
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Remiantis schema, pavaizduota 9 pav., galima uzraSyti atskiry vyksmuy
kvantinius naSumus.

Fluorescencijos kvantinis naSumas:

kf . (6)

ok kR

kur k;° - fotoprodukto susidarymo spartos konstanta, jei reakcija vyksta i§

singuletinio
lygmens.

Jei vyksta paprasta fotocheminé reakcija (pavyzdélis (kiuvete)
apSvieCiamas monochromatine S$viesa, vienodu apSviestumu, Sviesa krinta
statmenai pavyzdelio plokStumai, jei tiriamas skystis, tai jis turi biiti maiSomas,
kvantinis naSumas nepriklauso nuo Sviesos intensyvumo, Sviesa sugeria tik
viena medziaga kurios pokycius galima eksperimentiS$kai kontroliuoti) — tai

reakcijos greit] galima aprasyti formule:

dle]l _ .
o =0 (7)

kur [c] — tirlamos medziagos koncentracija, ¢ — virsmo kvantinis naSumas, /; —
sugeriamas Sviesos intensyvumas. Remiantis Lamberto-Bugero-Bero désniu
sugertas Sviesos intensyvumas :

I, =1, exp(—¢[c]l) (8)
kur € — tirlamosios medZiagos ekstinkcijos koeficientas, | — bandinio storis.
Energinis ir kvantinis naSumai

Viena i§ svarbiausiy fotoliuminescencijos charakteristiky yra naSumas,
parodantis suzadinimo Sviesos virtimo iSspinduliuotaja Sviesa efektyvuma.
Energinis liuminescencijos naSumas nusakomas i$spinduliuotos energijos E,

santykiu su sugertaja energija E, :

Doy = )
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Kvantiniu liuminescencijos nasumu vadinamas medziagos iSspinduliuoty

kvanty N, skaiCiaus santykis su sugertyjy kvanty skai¢ium N, :

NL
_ 10
P N, (10)
Sie nasumai vienas su kitu susije rySiu: ¢, = E _mvN, _ ?,, Y

E, hv,N, v,

Cia v, ir v, - vidutinés fluorescencijos ir sugerties dazniy vertes.
Paprastai v, >v, ir ¢, <o, .
Pagal kvantinio naSumo apibrézima iSspinduliuoty per sekunde kvanty

skaiCius N, lygus sugerty per sekunde kvanty skaiiui N,, padaugintam 1§

kvantinio naSumo:

N, =N,p=(,~Do=1,(1-e"")p. (1D
I$skleidg eilute ir atmetg aukStesnés eilés narius, gauname:
N, =1l,acdg . (12)

Plotas po fotoliuminescencijos kreive proporcingas i$spindulivoty kvanty
skai¢iui. Apskaiciuoti fotoliuminescencijos energinj ir kvantini nasuma pagal
(9) — (10) formules, remiantis absoliutiniais sugertos ir iSspinduliuotos energijos
matavimais, yra sudétinga. D¢l Sios priezasties fotoliuminescencijos kvantinis
naSumas praktikoje dazniausiai matuojamas palyginamuoju budu. Jo esmg
sudaro tai, kad vienodomis eksperimento saglygomis yra iSmatuojami etalono ir
tiriamojo tirpalo fotoliuminescencijos integraliniai intensyvumai:

22 _ Pl (13)
¢ R4,

Kaip seka 1§ (13) lygties tirlamo pigmento kvantiniam naSumui
apskaiciuoti reikia:
1) apskaiCiuoti tiriamo pigmento fluorescencijos kvantinio intensyvumo
funkcijos F; plota;
2) apskaiciuoti etaloninio daziklio fluorescencijos kvantinio intensyvumo
funkcijos F; plota;
3) iSmatuoti tiriamo pigmento sugerti A, Zadinancios §viesos bangos ilgiui;

4) iSmatuoti etaloninio daziklio sugertj A, zadinancios Sviesos bangos ilgiui.
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Svitinimas
Sviesos dozé — tai $viesos energijos kiekis i ploto vieneta. Dozés (D)
apskaiCiavimui, reikia Zzinoti spinduliuotés galia W, Svitinimo plota S ir

Svitinimo laika #:

p-2t (14)

Siame darbe $vitinimui gali biiti naudojami keli diodiniai lazeriai' arba
UV/VIS 8$vitinimo lempa.

Pries pasirenkant Svitinimo Saltinj, biitina iSsimatuoti tiriamojo bandinio
sugerties spektra. Svitinimas atlickamas su tuo Saltiniu, kurio spinduliuote
sugeria tiriamasis bandinys.

Fotodestrukcijos greicio ir kvantinio naSumo skai¢iavimas
Reakcijos greicio pastoviaja k., galime jvertinti kaip pakitusiy (suirusiy)

molekuliy # santyki su visom molekulém N, dozés vienetui:

_nt (15)

n / N santykis atitinka AA/A santyki, kur AA4 tiriamos medziagos optinio tankio
pokytis po Svitinimo, o 4 — tirilamojo tirpalo optinis tankis prie§ Svitinima.
Daugiklio 1/4 prasmé — normavimas  sugertj ties matuojamu bangos ilgiu. Taip
pat reikia sunormuoti 1 sugert] ties Zadinimo bangos ilgiu. Prisidés normavimo
daugiklis 1/4;, kur A, — optinis tankis ties Zadinimo bangos ilgiu. Sugerties
pokyc¢ius skaiCiavimams reikia imti tose spektro srityse, kur néra susidarancio
fotoprodukto sugerties, taip siekiama, kad nagrinétume tik tiriamos medziagos
sugerti. Po $iy aptarimy uzraSysime fotodestrukcijos grei¢io konstanta:

k, =4
AA.D
Kvantinis naSumas yra sureagavusiy molekuliy skai¢iaus z ir sugerty

(16)

kvanty skaic¢iaus N santykis.

! Parenka déstytojas
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n
o= (17)
Nagrin¢jame fotodestrukcijos kvantini naSuma, taigi mus dominanti
cheminé reakcija substrato suyrimas. Sureagavusiy molekuliy skaiciy galime
isreiksti per optinio tankio poky¢ius. Siame darbe, skai¢iuojant fotodestrukcijos
kvantini nasuma, priimame, kad tirlamame tirpale molekulés yra tik

monomerinéje formoje. Sugerty kvanty skaicius:

_ D(1-10"*)SA
- he (18)

Cia D — spinduliavimo dozé, 4: — optinis tankis ties §vitinimo bangos ilgiu, 4 —

N

lazerio bangos ilgis, ¢ — §viesos greitis, # = 6.63%10>* J s — Planko konstanta, S

— Svitinimo plotas.

IS optinio tankio pokycCiuy randame sureagavusiy molekuliy skaiciu:

NAV(AO_A) (19)
l-&

Cia N, - Avogadro skai¢ius (6.02 * 10* mol™), ¥ - apvitinto tirpalo tiris, / -

n=N,V(C,~C)=

optinis kelias arba kiuvetés storis, Co ir C —pradiné molekuliy koncentracija ir
koncentracija tiriamuoju laiko momentu, atitinkamai; A4, ir 4 — tiriamo tirpalo
optinis tankis pradiniu ir tiriamuoju laiko momentu, ¢ — ekstinkcijos
koeficientas ties tirlamuoju bangos ilgiu, kuris randamas i$ formulés:

A=Cél (20)
Fotodestrukcijos kvantinis naSumas:

o heN (4, = 4)

- D-107" )¢ @1

Kvantinis naSumas parodo fotodestrukcijos efektyvuma.

Cia pateiktos formulés bus teisingos kai nevyksta fotolizé ir dvifotoné
sugertis. Jei vykty minéti vyksmai, kvantinis naSumas ir fotodestrukcijos greitis
priklausyty nuo bangos ilgio ir intensyvumo. Fotolizé pradeda vykti kai Sviesos
kvanto energija yra pakankamai didelé. Jei vykty dvifotoné sugertis kvantinis

naSumas ir fotodestrukcijos greitis priklausyty nuo Sviesos intensyvumo, nes
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dvifotoné sugertis pradeda vykti kai Sviesos intensyvumas yra pakankamai

didelis. Dvifotoné¢ sugertis gali sukelti ir fotolizg, o dél didelio Sviesos

intensyvumo gali vykti Siluminis medziagos irimas.

4. Praktinés uzduotys.

l.

Buvo iSmatuota CdSe kvantinio tasko suspenduoto toluene
fotoliuminescencija. Nustatyta, kad S$is kvantinis taskas turi
fotoliuminescencijos smail¢ ties 580nm. Apskaiciuokite Sio kvantinio
taSko diametra.

Kiuvete su kvantiniais taSkais buvo Svitinama 20 minuciy lazerine
spinduliuote, kurios intensyvumas 2,5W/cm’. Apskai¢iuokite $viesos

dozé.

. Aukso nanodalelés skersmuo 6 nm. Apytiksliai 1§ keliy aukso atomy

sudaryta tokia nanodalelé¢? Aukso atomo spindulys 0.144 nm.
Aukso nanodalelés skersmuo 2 nm. Kiek procenty visy Au atomy yra §ios

dalelés pavirSiuje?

. 2nm diametro CdSe kvantinis taSkas iSspinduliavo 520nm bangos ilgio

fotona, o 4nm diametro 580nm. ApskaiCiuokite Siy fotony mases ir

pasakykite kurio kvantinio tasko iSspinduliuotas fotonas yra sunkesnis.

5. Aparatira ir darbo metodika.

Laboratoriniame darbe ,,Fotosensibilizatoriy fotostabilumo tyrimai‘

CdSe kvantiniy taSky bei sensibilizatoriy fluorescencijos spektrai bus

registruojami Perkin Elmer LS50B fluorimetru (10 pav.) arba Cary Eclipse

spektrofluorimetru®. Perkin Elmer fluorimetro veikimas paremtas tuo, kad

Saltinio skleidZiama spinduliuoté¢ yra iSskaidoma i1 monochromating Sviesa ir

tam tikra Zzadinanciosios spinduliuotés bangos ilgio Sviesa nukreipiama i

? Perskaitykite naudojimosi instrukcija
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bandinj, kuriame sukelia fluorescencija. D¢l fluorescencijos atsiradusi
spinduliuot¢ detektuojama ir rezultatas — nevienalaikis fluorescencijos (ar

zadinimo) spektras — yra rodomas kompiuterio ekrane.

=T L550B Status _ ] =]
File Help

Source
Mode:

Fluor
ExCorr.:0OFF

Instrument :  L550-B Detector
Firmware : E6

Type:std
Serial Number: 38452

Volt:Auto

EmCorr_:0OFF

Em. Mono
Em. polarizer At-435nm

Slit-10.0nm
”]]I]ﬂ Filter-open

Ex. Mono
At:365nm
51it:10.0nm

Ex. polarizer

horizontal
polariser

vertical
polariser

Sampling Accessory
Stirrer:low

|| ] online J Expert Mode

10 pav. Perkin Elmer LS50B spektrofotometro schema.

Fluorescencijos spektras gaunamas esant fiksuotam Zadinancios Sviesos
bangos ilgiui ir matuojant fluorescencijos intensyvuma tam tikrame nustatytame
bangos ilgio diapazone, o fluorescencijos Zadinimo spektras gaunamas keiciant
zadinimo bangos 1ilgj ir matuojant fluorescencijos intensyvuma ties fiksuotu
bangos ilgiu.

Laboratoriniame darbe fotosensibilizatoriy fotostabilumo tyrimas bus
derinamas §vitinimo stendas (11 pav.). Si stenda sudaro §viesos Saltinis
(UV/VIS lempa arba keli diodiniai lazeriai), optin¢ sistema bei kiuvieciy
laikyklis. Lazerio arba UV/VIS S$altinio spinduliuoté nukreipiama per
glaudziamaji l¢Si, kuris tolygiai iSskleidzia spinduli i kiuvete. ISskleistas
spindulys turi tolygiai ap§viesti apie 0,5 cm® bandinio plota. Prie§ $vitinant
iSmatuojama lazerio spinduliuotés galia, naudojantis spinduliuotés energijos ir
galios matuokliu. Sviesos galios matuoklis statomas ten kur bus dedama kiuveté

su tirlamuoju tirpalu.
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UV/VIS arba lazeris

Filtras Kiuveciy laikiklis

11 pav. Fotosensibilizatoriy fotostabilumo tyrimo laboratorinio darbo schema

Visi matavimai atlickami 10 mm kvarcinése kiuvetése. Sugerties spektrai CdSe

kvantiniy tasky matuojami Varian 50 Scan UV-Visible spektrofotometru’.

6. Darbo eiga

1 uzduotis

CdSe kvantiniy taSky sintezé. Metodinis apraSymas.
CdSe kvantiniai taSkai bus sintetinami 1§ CdO ir Se junginiy, naudojant
kinetinio augimo metoda. Kvantiniy taSky dydis priklausys nuo reakcijos laiko.

Apsaugos priemonés

G

Akiy apsauga, chemings pirStinés, traukos spinta
Sintezés procediira
1. Se prekursoriaus paruosimas:

Ispéjimas: Se yra nuodingas, pazeidzia kvépavimo takus, todél visi tyrimai turi

biiti atliekami traukos spintoje.

? Perskaitykite prietaiso aprasa
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I apvalia kolba, idedame 30 mg Se bei SmL 1-oktadeceno (tech., 90%)
tirpalo. Paimame 0,4mL trioktilfosfino (TOP) ir ipilame i ta pacia kolba.
[jungiame maiSyklg ir tirpala maiSome tol, kol iStirpsta visas Se. Norint
padidinti Se tirpumo greitj, tirpala galima pakaitinti. Gauta tirpala atauSiname
iki kambario temperatiros. Tirpalas laikomas kambario temperatiiroje
sandariame indelyje ir jo pakanka 5 sintezés eksperimentams.

2. Cd prekursoriaus paruoSimas
Ispéjimas: CdO yra nuodingas, pazeidzia kvépavimo takus, todeél visi tyrimai

turi biiti atliekami traukos spintoje.

Kiekvienas studentas turi paruosti savo Cd prekursoriy tokiu btidu: i apvalia
25mL kolba idedame CdO bei ipilame 0,6mL oleino ragsties ir 10mL 1-
oktadeceno(tech., 90%) tirpalo. [ kolba idedamas 225°C termometras ir tirpalas
kaitinamas. Kai temperatiira pasiekia 225°C jpilame 1mL Se prekursoriaus.

Kadangi produkty charakteristikos priklauso nuo reakcijos laiko, tai jis turi biiti
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nuimamas i$ karto po Se prekursoriaus jpilimo. Vienodais laiko intervalais, arba
stebint tirpalo spalvos pokycius iStraukiame po ImL CdSe kvantiniy taSky
tirpalo. Gauname apie 9-10 skirtingy reakcijos laiky kvantiniy tasky tirpalus (12

pav.).

12 pav. Skirtingo dydzio CdSe kvantiniai taskai

2 uzduotis

Sugerties spektry matavimai

CdSe kvantiniy tasky sugerties spektrus uzregistruokite UV-VIS spektrometru
Varian 50 Scan UV-Visible* 300-700nm intervale. Norint i§vengti netikslumu,
pries registruojant CdSe kvantiniy tasky sugerties spektrus nuimkite tirpiklio
kuriame jie suspenduoti atramini sugerties spektra. Matavimams
naudokite1 Omm storio kvarcinés kiuvetés.

Pastaba

Skai¢iavimams jums reikés energijos sarySio su bangos ilgiu, t.y Planko
formulés:

E=E, =hv=hc/,kurv fotono daznis, A — bangos ilgis, h — Planko konstanta
ir ¢ — Sviesos greitis. [staCius h ir ¢ galime S$ia lygti uZzraSyti taip:
E,, =1240/ A(nm) .

* Pries atliekant laboratorini darba biitina perskaityti darbo su spektrometru Varian 50 Scan UV-Visible
apraSyma.
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Rezultaty analizé

a) Istirkite jusuy iSmatuotus CdSe kvantiniy taSky sugerties spektrus. Suraskite
visas smailes jiisy sugerties spektre pradedami nuo didziausio bangos ilgio (1).
Nustatykite $iy smailiy bangos ilgius.

b) Turite prisiminti, kad didziausio bangos ilgio (1) smailé atitinka Suolj 1s - Is
CdSe kvantiniame taske kaip parodyta 1 pav. b. Panaudokite Sios smailés
bangos ilgi apskai¢iuodami sugerto fotono energija E ;. Panaudodami (2) lygti
apskaiciuokite kvantinio tasko spindulj a. Palyginkite a su ag. [sitikinkite ar jusu
kvantiniam taskui galioja stiprus apribojimo rezimas. Trumpai paaiskinkite.

¢) Naudodami (3) ir (4) lygtis CdSe kvantiniam taskui apskaic¢iuokite energijas
Eipip ir Eig14 panaudodami kvantinio taSko spinduli a, kuri apskaiCiavote b)
punkte. Apskaiciuokite bangos ilgi fotono kuris tur¢jo buti sugertas 1p — 1p
Suolio metu. Ta patj paskaiciuokite ir 1d — 1d Suoliui.

d) Palyginkite paskaiiuoty c) punkte 1p — 1p ir 1d — 1d Suoliy fotony bangos
ilgius su uzregistruotais smailiy bangos ilgiais sugerties spektre (jei Sios smailés
yra). Pazymekite jiisy sugerties spektre smailiy pozicijas atitinkancias 1s-1s, 1p-

1p ir 1d-1d Suolius.

3 uzduotis
Sugerties spektry matavimai
1) Paimkite nedideli kiekj (~2ml) jisu susintetinty CdSe kvantiniy tasky ir
uzregistruokite ju sugerties spektra su UV-VIS spektrometru Varian 50
Scan. Nustatykite optinj tankj ties 480nm, jei optinis tankis ties Siuo
bangos ilgiu yra didesnis nei 0.08 opt. vnt. praskieskite jiisy tirpala. Pvz.
jei ties 480nm optinis tankis yra 0.8 opt. vnt. tai tirpala jums reikés
praskiesti 10 kartu.
2) ISmatuokite praskiesty CdSe tirpaly sugerties spektus, atkreipdami
démesi 1 tai kad, ties 480nm turi biti 0.08 opt. vnt. Nustatykite pirmos

eksitoninés juostos smailés bangos 1lgi.
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3) Pakartokite a) ir b) punktus Rodaminui 6G. Sugertis ties 480 nm taip pat
kaip ir kvantiniams taskams turi biiti 0.08 opt. vnt.
Fotoliuminescencijos spektry matavimai
4) Uzregistruokite praskiesty CdSe kvantiniy tasky fotoliuminescencijos
spektrus su spektrofluorimetru Cary Eclipse’ 490-700 nm srityje.
Zadinimui naudokite 480 nm bangos ilgi.
5) Nustatykite fotoliuminescencijos spektro smailés bangos ilgi. Suintegrave
§i spektra gausite plota. Sis plotas yra proporcingas i§spinduliuoty fotony
skaiciui F lygtyje (13).
6) Pakartokite 4) ir 5) punktus Rodaminui 6G.
Rezultaty analizé
a) Palyginkite sugerties ir fluorescencijos spektrus Rodamino 6G. Ar Sie
spektrai vienodos formos? Palyginkite smailés A, abieju spektru. Ar jis
toks pats? Jei ne, kuris didesnis? [vertinkite Stokso poslinki.
b) Pakartokite a) punkta CdSe kvantiniams taskams. Stokso poslinki
vertinkite nuo didZiausio bangos ilgio smailés sugerties spektre.
c) Palyginamuoju  biidu  apskaiciuokite = CdSe  kvantiniy  tasky
fotoliuminescencijos kvantini naSuma, panaudodami (13) lygti. Laikykite,
kad Rodamino 6G kvantinis naSumas QY = 0.95.
4 uzduotis
1. ISmatuokite CdSe ir (CdSe)ZnS kvantiniy tasky sugerties spektrus su
UV-VIS spektrometru Varian 50 Scan.
2. ISmatuokite Rodamino 6G fluorescencijos bei CdSe ir (CdSe)ZnS
kvantiniy tasky fotoliuminescencijos spektrus, kad galétuméte jvertinti Siy
kvantiniy tasky fotoliuminescencijos kvantinj naSuma.
3. Pasildikite ir paveikite UV spinduliuote kiuveté su CdSe kvantiniais
taskais. Po Smin., 10min. 15min., 30min., 1h., 2h., 4h. Pakartokite 1) ir 2)
punktus. Ta pati atlikite su (CdSe)ZnS kvantiniais taSkais.

* Prie3 atliekant laboratorini darba biitina perskaityti darbo su spektrofluorimetru Cary Eclipse apra§yma.
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4. Pakartokite 1), 2) ir 3) punktus visiems kvantiniams taSkams.
Rezultaty analizé

a) CdSe kvantiniams taskams apskaiciuokite fotoliuminescencijos kvantinj
naSuma QY pries ir po oksidacings reakcijos.

b) Raskite santyki I_(ppa /(pp,ie§J CdSe ir (CdSe)ZnS kvantiniams taSkams. Ka
mes galime pasakyti i§ Sio santykio? Pasinaudodami Siais rezultatais
vertinkite kurie kvantiniai taskai buvo stipriau paveikti oksidacinés
reakcijos? PaaiSkinkite kodel?

c) Ivertinkite CdSe kvantiniy taSkuy sugerties spektro pirmos smailés
pokycius pries ir po oksidacinés reakcijos. Taq pati pakartokite (CdSe)ZnS
kvantiniams taskams. Kaip oksidaciné reakcija jtakoja Siy kvantiniy tasky
dydi? Kurie kvantiniai taskai buvo labiau paveikti oksidacinés reakcijos?
Kodel?

5 uzduotis

1. Suderinkite Svitinimo stenda. Parinkite lazeri tinkanti jusy tiriamojo

objekto Svitinimui.

2. ISmatuokite CdSe bei (CdSe)ZnS kvantiniy tasky ir keliy

fotosensibilizatoriu (pvz. AIPcS(4), chlorino e6) sugerties spektrus pries

Svitinima.

3. Pradékite Svitinti mazomis dozémis (apie 10min.). Véliau didinkite

Svitinimo dozé po 2 kartus. Po kiekvienos Svitinimo dozés iSmatuokite

bandinio sugerties spektra. Svitinimus ir sugerties spektry matavimus atlikite

mazdaug 8-10 karty. Suminé Svitinimo dozé turi biiti nemazesné kaip
200J/cm’ (charakteringa fotosensibilizuotos naviky terapijos dozé).
Rezultaty analizé

a) Apdorokite duomenys ir nubraizykite skirtuminius sugerties spektrus (AA

priklausomybé nuo bangos ilgio). Nubraizykite 2 — 3 blySkimo kinetinés

kreivés. Kinetiniy kreiviy pradzioje nubraizykite liestines. IS juy, naudojant

(16) formule, apskaiciuokite fotodestrukcijos spartos konstanta. Tam
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pasirenkite du liestinés taskus su koordinatémis D1, AA1 ir D2, AA2, bei
raskite santyki |[A42-AA1| / |D2-D1|. Gauta dydi padalinkite 1§ A4; ir A.
Fotodestrukcijos spartos konstanta suskaiCiuokite kelioms kinetikoms ir
raskite jos vidurkj.

b) Pasinaudojus (20) ir (21) formulémis, i§ neSvitinto tirpalo sugerties
spektro ir blySkimo kinetiky, apskaiciuokite fotodestrukcijos kvantinius
naSumus kiekvienai kinetikai ir raskite ju vidurki.

7. Kontroliniai klausimai.

7.1 Kas vyksta kvantiniuose taSkuose, juos suzadinus Sviesa?

7.2 Kodél kvantiniy tasky pavir§ius dengiamas stabilizuojanciais ligandais?

7.3 Po Svitinimo kvantinio tasko fotoliuminescencijos juostos smailé pasistimé
1 trumpesniy bangy puse. Kodél? Atsakyma argumentuokite.

7.4 Kuom kvantiniai taSkai yra pranaSesni uz biologinius Zymeklius?

7.5 Kokius kvantiniy tasky sintezés metodus zinote? Kuris jlisy manymu yra
paprasciausias ir kodel?

7.6 Po Svitinimo CdSe kvantiniy tasky fotoliuminescencijos spektro smailé

iSplito ir pasistimé | ilgesniy bangy puse. Kodél?
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