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Ievads

Kondenseta stavokla fizika ir fizikas joma, kas apluko vielas fizikalas
makroskopiskas 1paSibas, 1pasi kondensétas fazes.

Kondenséta faze — vielas Skidrais vai cietais stavoklis vai ar1 So stavok]u maistjums
(pretstata gazveida stavoklim), kurs rodas sistemas ar lielu dalinu skaitu un stipru
mijiedarbibu.

» Kondenséetas fazes:
cietas vielas, Skidrumi, kuri rodas atomu elektrisko mijiedarbibu rezultata.
» Eksotiskas kondenséetas fazes:

- suprapliistamiba, Boze-EinSteina kondensats, kuri rodas noteiktas atomu
sist€mas zemo temperatiiru rajona

- supravaditsp&jas faze, kuru rada vaditsp€jas elektroni noteiktos materialos

- atomu rezgu ferromagnétiskas un antiferromagnétiskas spinu fazes

http://www.absoluteastronomy.com/encyclopedia/C/Co/Condensed matter physics.htm
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Galvenie reakciju tipi kondensétas vidés

Monomolekularas reakcijas

0 — A (adsorbcija)
A — 0 (desorbcija)

Bimolekularas reakcijas

1) A+A — B (eksitonu anihilacija kristalos)
A+B — C (defektu paru rekombinacija cietvielas un Skidumos)

2) A+B — B (donoru A energijas parnese uz nepiesatinamiem centriem B)

3) Daudzpakapju procesi, kuros ietilpst mono- un bimolekularas reakcijas (Lotka un Lotka-
Volterra stohastiskie modeli ar diftizijas kontroli)

E—>A

A+B—->2B

B—->0

J. Zakis, L. Kantorovics, J. Kotomins, u.c., “Procesu modeli sarmzemju kristalos”, Riga, Zinatne 1991
(krievu val.)

E. Kotomin, V. Kuzovkov, “Modern aspects of diffusion-controlled reactions”, Elsevier, Comprehensive
chemical kinetics, Vol. 34 (anglu val.)



Reakcijas atrums ll ESF

Kinetika

» Kiné&tika péta kimisko reakciju atrumus.
« Atrums ir koncentracijas izmaina laika vieniba:
atrums = Ac/At

Reakcijas atrums:

* [ekavas [ ] norada molaro koncentraciju
» Atrumu var izteikt ka produkta paradiSanas vai reagentu izzuSanas atrumu

atrums = Ac/At = A [produkts]/ At = - A [reagents]/ At
» Atrums atkarigs no reakcijas stohiometrijas:

oA + BB < yC +«D

atrums_—i—d[A] _i.d[B] 1d[C]:id[D]
a dt B dt y dt Kk dt
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DarbojoSos masu likums

Empirisks likums:

Atskaiditos Skidumos elementaro procesu atrums ir proporcionals reagentu
koncentracijai stohiometrisko koeficientu pakap€ un ir neatkarigs no citam
koncentracijam un reakcijam.

Stohiometrija:
oA + BB <> yC +«D,
kur stohiometriskiem faktoriem ir speka: a+p+y+6 =10

atrums =k ,[4]"[B) —k,[C]'[D]"

kur reakcijas vispariga pakape ir, piem., a+f3
kg, k. — reakcijas atruma konstantes

Apvienojot vienadojumus, iegust:

L)1 dB)_1dIC)_1dID_ e ooy
o dt B dt vy dt  « dt k AI'[B])” -k [CT[D]



Reakeciju klasifikacija

Nulles pakapes reakcija:
reakcijas atrums nav atkarigs no
koncentracijas (atrums = k)

A—>0

d[A]

dt
[A] = —kt +[ 4],

=k

Alcohol concentration {mol/L)

_________________________________________________________

Meérvienibas:
[k] =mol L s’!
[A] = mol L-!

_________________________________________________________

_________________________________________________________

Feaction rate (mol/L )

Apzimé&jumi:

M = mol weight (g mole™!)

L — litrs; 1L = 1000mL = 1000 cm?
d=m/v — blivums; g/cm?, g/mL, g/L

Time (Hrs)



Reakeciju klasifikacija

Pirmas pakapes reakcija:
reakcijas atrums ir proporcionals

koncentracijas pirmai pakapei
(atrums = k[A])

A—0

_dlA] _
7 k[ A]

ln% = —kt [A]=[4], exp(—kt)

Mervienibas:
[k] ="

concentration (mol/L)

In{concentration)

Time (s)

PussabrukSanas periods t;, ir _ (4],

: _ _ e 1/2
laiks, kura sakotngja
koncentracija [A], samazinas t;, nav  atkarigs no
divas reizes, [A],/2 ;= In2 / koncentracijas!

12 =
k

[A],/2 Pirmads pakapes reakcijai



Reakeciju klasifikacija

Otras pakapes reakcija:

reakcijas atrums ir proporcionals %
koncentracijas kvadratam %
(atrums = k[A]? vai atrums = k[A][B]) S
Piem. A+ A—>C %
d[ A
_ [ ] — k[A]2
dt
1 1 1 =
- = kt 12 = 77 1 S
(4] (4] Al
ME&rvienibas: s
[k] =L mol!s’! —

Piem. A+B > C

_dlA] _
7 k[ A][B]



Reakeciju klasifikacija

Kopsavilkums:

2 — pakapes reakcija

(hiperbola
EIN L .
g 1 — pakapes reakcija
2 b AN NG e (eksponenta)
0 — pakapes reakcija //v
(taisne) .
Time (s)
Reakcijas pakape | Diferencialais Integrétais Linearais grafiks | Atruma
atruma likums atruma likums konstantes
meérvienibas
0 -dA/dt =k [A]=[A],-kt [A] vs t mol L1 s
1 -dA/dt =k[A] [A]=[A]exp(-kt) | In[A] vst s
2 -dA/dt = k[A]? 1/[A]=1/[A]ytkt | 1/[A] vst L mol! s’!




Reakcijas atrums

Eksperimentali novero:

» Reakcijas atruma konstante ir
atkariga no temperatiiras, sk. Grafiku

» Reakcijas atrums ir proporcionals
sadursmju frekvencei Z (molekulu
sadursmju skaits sekundg)

* Z ir vaji atkarigs no temperatiras T
un reagentu koncentracijas C.

 Reakcijas atrums ir proporcionals
steriskajam faktoram p (molekulu
orientacijai)

Tadejadi A = Z-p — frekvences faktors
ir  konstants un specifisks katrai
reakcijai.

reaction rate constant (mol/L s)

Temperature (k)




Reakcijas atrums

Aréniusa vienadojums:

E
k:Aexp[—k ‘%]
B

E, — aktivacijas energija i

minimali nepiecieSama sadursmes
. energija, lai notiktu reakcija (eV)

Gustavs Areniuss kg = 8.617-10° eV/K Bolcmana

konstante

T — temperatira (K)

A — frekvences faktors

Ex ESF

Activation Energy and Enthalpy of
Reaction

Products

L J

Eeaciton coordinak

Grafiks In(k) pret 1/T ir taisne, kuras
lenkis nosaka E,, bet krustpunkts ar y asi
(1/T—0) nosaka In(A).

Ink=InA4- E, (lj
2 \ T
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Defektu veidi

Frenkela defekti:

- vakances v (] )

- starpmezglu atomi 1

(rodas apstarojot cietvielas,

piem., metalus pusvaditajus, izolatorus)

Binaros kristalos, piem., jonu NaCl kristalos, var but anjonu v,+1, Frenkela pari.

F — anjonu vakance ar elektronu =])

V — katjonu vakance ar caurumu

[ — starpmezglu atoms

H — halogénu starpmezglu atoms, kur§ apvienojies ar reZga anjonu, veidojot X,~
molekulu anjona vakance.

-
H — centra termiski aktiveta migracija: —_/

a) X, molekulas rotacija mezgla
b) Starpmezglu halogéna atoma X° bk
leéciens uz nakamo anjona mezglu O vacancy. G_

CQ X3 MOLECULE.

0.



Defektu apzimejumi

Defekta efektivais ladins

L

(A) Individualie defekti

Apraksts Apzipz’e/jums Vecais apz.
Anjonu vakance v, Fr¥ o

Anjonu vakance ar vienu elektronu v, e = v,° F F

Anjonu vakance ar diviem elektroniem v, e, = v, F- F’

Katjonu vakance v V-

Katjonu vakance ar caurumu NN v_e" \Y

Starpmezglu anjons 1, = X~ I

Starpmezglu halogénu atoms H, [X,]°

((X,), molekula anjona vakance) 2\

Dalinu skaits agregata
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Defektu apzimejumi

(B) Salikti (kompoziti) defekti

Apraksts Apzim&jums | Vecais apz.
Di-F centri F, M

Tri-F centri F, R

Jonizéts Di-F centrs F', M*

Di-H centrs H, H’,Hy,

Pamata radiacijas defektu
shematisks attelojums jonu
kristalos.
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Defektu apzimejumi

(C) Piemaisijumu-defektu centri

Apraksts Apzim&jums | Vecais apz.
F centrs pie monovalentam katjona (A) piemaisijuma F, F,

F centrs pie di-valentam katjona (Z) piemaisijuma F, Z,

V centrs pie monovalenta katjona piemaisijuma Vo

H centrs pie monovalenta katjona piemaisijuma ED

H centrs pie di-valenta katjona piemaisijuma C H,

[J  vacancy

@ X7 MOLECULE.
@ DIVALENT CATION IMPURITY.

\
£
N:9)




Defektu apzimejumi

(D) Vienkarsi ladinu defekti bez triikstoSiem vai papildus joniem Ladins
/ (net charge)
Apraksts Apz. / Vecais apz.
¥
Autolokalizets caurums — X, molekula, kura aiznem divas Vi [ X1 (rVK
anjonu vakances /

/

-) @ /@» Divi tritkstodi joni
®
-

[0 ANION VACANCY

(O x5 moLecuLe
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Defektu apziméjumi

(E) Molekularie defekti

Apraksts Apzim&jums | Vecais apz.
Starpmezglu halogéna molekula [X,]°
Halogéna molekula di-vakance [X,1°, Py
X,  molekula tri-vakance [X,71°, \ )\
X, molekula anjona vakance (X571 \
X5~ molekula tri-vakancg [X;71% \
-0
Wi AP
. m ’ﬁ/ q_
e
e
e )
o
X

] vAcancy.

@ X3 MOLECULE.
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Defektu rekombinacijas mehanismi

Kinétiskos procesus cietvielas var iedalit:

. Elektronu — caurumu rekombinacija e + e™.
. Jonu rekombinacija:
I. F+H—> a-+], tunelrekombinacija
2. F+H — 0, spontana koreléta rekombinacija tuviem centriem

H
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Defektu rekombinacijas mehanismi

Elektronu — caurumu rekombinacija e + e*

o Conduction band
Balansa vienadojumi: e

=—7nT+0'T(N—nT)n R ok e
dt = O
it
dn,
i = —Oghzhn Y  Recombination
' 3 S centre

dn _
dt

Mpy —Or (N —nr )_ Oghigh ot e cone e e ToTae . Dalrs

Valence band

Elektronu un caurumu
skaits ir vienads:

d(n, +n) _dny
dt  dt




Defektu rekombinacijas mehanismi

: g : : dn dn
Parasti n koncentracija lidzsvara gadijuma ir n<<n ‘ << |—L
dt| | dt
. : . dn, dn; O RNy
=> Rekombinacijas intensitate (luminiscence): [ =-— =— =y
dt dt GT(N—nT)+0RnR

Aplukojam dazadus ny un ng gadijumus:
« 1r tikai viena veida k€rajcentri, n=ng
« ir daudzi kérajcentru veidi Znp;=n=ng

Turpmak pienemam: n=ng

1) Bez atkartotas satverSanas:

Ol >> O'T(N—nR)

dn
] = — R =
1 Vay:
N, = ng exp(— 74)\
I pakapes
kinetika

2) Ar atkartotu satverSanu:

O Rl << GT(N—I’IR)

[ =

nep =

II pakapes
kinetika

dn, O Ny
Ry
dt o,N

0
n -1
R ¢

0
YO RrNp
o;N

1+ t

+ Vispariga gadijuma sadu
analizi var veikt daudziem
satverSanas un rekombinacijas
centriem.

— Dotaja temperatiira
delokalizgjas tikai viena veida
satverSanas centri
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Defektu rekombinacijas mehanismi

Jonu rekombinacijas mehanismi:

(a) Ar defektu difiiziju saistita rekombinacija

U(r)
Piem. F+H — 0 L E
Vispariga gadijuma A+B — 0 A/ D=D, eXP(— : Tj
B
A% Tro 4

Melnas sfeéras modelis — nevienadu defektu (v, 1) momentana izzuSana, ja tie
noklust vai tiek raditi melnas sferas rekombinacijas radiusa r,. Metaliem r, ~ 3-5
a,, bet sarmzemju metaliem r, ~ NN, taCu pusvaditajos rekombinacijas radiuss
var biit loti liels.

Fenomenologiski var uzrakstit rekombinacijas varbutibu laika vieniba:

0'(1") = 0'0¢9(r0 — r), T, —> ®©

Kur f(x) ir Hevisaida pakapju funkcija.
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Defektu rekombinacijas mehanismi

(b) Spontana elektronu tuneléSands no elektronu centra uz ta cauruma partneri
(pusvaditdgjos — elektrona tuneléSanas no donora uz akceptoru). Sai
rekombinacijai ir kvantu mehanikas daba. Ta ir atkariga no defektu wvilnu
funkciju parklasanas lieluma:

n_)

®
v

G(r) =0, exp(— rir, )

kur oy ir atkarigs no rekombinacijas mehanisma. Tipiskas vértibas ir 107 — 1015 s71,
Rekombinacijas parametrs 7, ir puse no elektrona centra vilnu funkcijas Bora radiusa,
e.g., 1-2 A —jonu kristalos; 20 A — pusvaditajos

Tunelrekombinacija nav atkariga no temperaturas!!!
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Defektu dinamiska mijiedarbiba

I) Kulona mijiedarbiba. Piem. Starp preteji ladétiem v+ un i- centriem jonu
kristalos:

U(r) = 5%
&r

IT) Elastiska mijiedarbiba. Ta darbojas arT starp neitraliem defektiem metalos un
izolatoros. Asimptotiski lielos attalumos r mijiedarbibas energija:

Elastiska mijiedarbiba ir anizotropa.

IIT) Kvantu mehaniska mijiedarbiba.
Divi NN F defekti kliist ka viens M centrs. ElEl



Defektu migracijas mehanismi

a) Termiski aktiveti nekoherenti lécieni. Starpmezglu atomi un joni kliist mobili
metalos un i1zolatoros virs 20-30 K. Lécienu frekvence ir eksponenciali atkariga
no apgrieztas temperatiiras

E a) mo ° ®

a

k,T

vV =Vv,exp| —

kur E, ir 1&cienu aktivacijas energija.
Atbilstosais difuizijas koeficients:

b)

E A

D =D, exp| — —* p, =Y
k, T 2d

kur A ir 1&ciena garums, d ir dimensija. Aprieztais v lielums ir gaidiSanas laiks t,=v-! —
laiks, kuru defekts pavada rezga vieta pirms nakama l€ciena. Anizotropiska gadijuma
D no skalara lieluma kliist par tenzoru.

b) Briva kustiba — novérojama briviem ladinnesgjiem gazes un stipri legetos
pusvaditajos. Praktiski ta nav atkariga no temperatiras. Lielako laika dalu dalinas
atrodas kustiba ar l1&ciena garumu, kurs ievérojami parsniedz rezga konstantes lielumu,
un retam izkliedém uz fononiem.
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