1. Kristallstruktur

Grunden for att forsta en stor mangd av material-egenskaper kommer fran att forstd deras struktur
pa atomniva.

Strukturerna kan grovt uppdelas i tva kategorier: amorfa och kristallina amnen. Med amorfa amnen
menas dmnen dar atomerna ar inte ordnade pa langa ldngdskalor (de ndrmaste grannarna for en
atom kan fortfarande vara nistan alltid i samma geometriska ordning). Amnen dir atomerna ar
ordnade i nagot regelbundet monster sags ha en kristallstruktur.

Kristallin NaCl, atomstruktur Makroskopisk NaCl Amorft SiO5
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Klassificering av kristall-strukturen startar fran att definiera ett gitter (eng. “lattice”) i matematisk
mening.
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1.1. Matematiska gitter

Med ett gitter i matematisk mening menas en grupp med punkter i en rymd som har egenskapen
att varje punkt har en identisk omgivning med varje annan punkt.

Ett annat satt att siga samma sak ar att tank dig att du sitter pa en av dessa punkter, och ser i
olika riktningar fran den. Det du ser i varje riktning bor se exakt lika ut som om du skulle sitta pa
vilken som helst av de andra punkterna och se i samma riktning.

Denna definition av ett gitter kallar ocksd ett Bravais-gitter.

Av denna definition foljer omdelbart att ett gitter alltid ar odndligt stort: annars skulle omgivningen
se helt olika ut om man skulle sitta pa 'ytan' av gittret.
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Ett mer matematiskt satt att definiera ett Bravais-gitter i 3 dimensioner ar foljande:

Ett Bravais-gitter ar en diskret mangd vektorer som alla inte ligger i
samma plan, och har egenskapen att den ar stingd under vektor-addition
och subtraktion

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2017 4dqd 4P PP X

4



Att en mangd i matematisk bemarkelse ar stangd betyder att varje summa och skillnad av tva
vektorer i mangden ar ocksa en vektor i mangden, dvs. att om vektorerna R; och R ar vektorer i
ett Bravais-gitter, ar ocksa

R; = Ri +Ro»
Ri=R; — Ry

vektorer i gittret.

En alternativ, mera konkret definition for ett gitter dr att sdga att ett gitter (i 3D) &r en oandlig
mangd punkter vars lage kan beskrivas med en vektor R, dar

R = ia + jb + kc

diara, b och c ar godtyckliga konstanta vektorer och %, 3 och k ar heltal.

Ur denna definition foljer omedelbart att gittret har translations-invarians. Detta betyder att
oberoende vart origo placeras, ser gittret lika ut, dvs. att operationen

R'=R+d, dird = ka+ lb + mc
(k, I, m heltal) inte dndrar pd gittrets struktur.
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Utover translation-invariansen har olika gitter en stor mangd andra symmetrier, som t.ex. invarians
vid vissa rotationer, reflexioner mm. Inom gruppteorin klassificieras gittrena enligt dessa symmetrier.

Den kanske viktigaste symmetrin ar rotationssymmetri. Detta innebar att om atomkoordinaterna
roteras med en viss vinkel runt en av koordinaterna (runt en vinkelrat axel), forblir gittret oférandrat
efter rotationen. Om rotationsvinkeln ar 6, kallas rotationen N-faldig enligt
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Alla viarden pd N ar inte mojliga, for for vissa N ar det matematiskt omgjligt att utfora vissa
rotationsvinklar sa att gittret forblir oférandrat efterat.

Detta bevisar vi inte matematiskt, men det ar latt att forstd pa basen av foljande bild:
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Om en atom har 5-faldig symmetri, och man tillampar 5-faldig symmetri pd en av dess grannar,
overlappar inte grannarnas grannar = symmetrin bryts.

| 3 dimensioner ar 2-faldig, 3-faldig, 4-faldig och 6-faldig symmetri méjlig, medan t.ex. 5-, 7- och
10-faldig ar omgjlig i ett Bravaisgitter.

Gittervektorerna a , b och c i definitionen har kallas de “primitiva” gittervektorerna, med vilket
menas de enklaste mojliga vektorerna som spanner ut gittret. Vi kommer snart att se att dessa inte
ar de enda mojliga valet av vektorer for att spanna ut en kristallstruktur.

Ofta vill man for praktiskt arbete dela upp ett gitter i ett litet omrade, som vid upprepning skapar
hela gittret. Detta omrade kallas en enhetscell (“unit cell”). Valet av en enhetscell &r inte unik.
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Enhetsceller kan alltsd vara i manga olika typer. Med en primitiv enhetscell menas en enhetscell
som har exakt en gitterpunkt per enhetscell. (Mark dock att om enhetscellens kanter 'skar igenom’
gitterpunkter, maste de raknas som partiella punkter for att komma till ratt slutresultat).

Ett unikt satt att valja en primitiv enhetscell ar den s.k. Wigner-Seitz enhetscellen. Denna cell
definieras av det omradde i rymden kring gitterpunkterna som ar narmast en viss gitterpunkt. Detta
val har ocksa den trevliga fordelen att Wigner-Seitz-cellen har alla symmetrier som gittret har.
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| manga fall valjer man dock att arbeta med ndgon annan enhetscell en nagon av de primitiva.
Dessa enhetceller kan ha mer an en gitterpunkt per enhetcell. Ifall det existerar nagon allman
konvention for att arbeta med en viss enhetscell, kallar man denna enhetscell helt enkelt for den
konventionella enhetscellen. Ett typiskt exempel ar gitter med kubisk symmetri, i vilka man
nastan alltid arbetar med en kubisk enhetscell helt enkelt for att det ar mycket lattare att arbeta
med kartesiska koordinater.
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Notera dock att i mdnga fall ar inte ens rena grundamnenas klassifikation standardiserad. T.ex. for
Ga ger tre standard-litteraturkallor 3 olika enhetsceller !
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1.1.1. De 5 2-dimensionella gittren

(aj

a) bara translationssymmetri; b) rektangulart gitter; c) rhombiskt gitter med a=b; kan ocksa anses
vara ett cell-centrerat rektangulart gitter; d) triangulart gitter med vinkeln 60 grader; kunde ocks3
kallar hexagonalt gitter; e) kvadratiskt gitter.
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1.1.2. De 7 kristallsystemen och 14 Bravais-gittren i 3 dimensioner

Klassifikationen av Bravais-gitter kan goras sd att man skiljer pd punktgrupper ( “point group”) och
rymdgrupper (“space group”). Fér Bravais-gitter i 3D existerar 7 punktgrupper eller kristallsystem
och 14 rymdgrupper, som ar understallda punktgrupperna. Inom en punktgrupp har alla understallda
rymdgrupper samma konventionella enhetcell, men kan ha olika distributioner av punkter i dessa.

Enkla enhetsceller i de 7 kristallsystemen:
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Figure 7.3

Objects whose symmetries
are the point-group symme-
tries of Bravais lattices be-
longing to the seven crystal
systems: (a) cubic; (b) te-
tragonal; (c) orthorhombic;
(d) monoclinic; (e) triclinic;
(f} trigonal, (g) hexagonal.
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De 14 Bravais-gittren kan beskrivas pa foljande satt enligt kristall-systemen. For enkelhets skull ges
primart de engelska namnena.
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(a) 1. Simple cubic: en punkt i hérnet av varje kub, enkel kubisk
(a) 2. Body-centered cubic: en punkt i hornet, en i mitten av varje kub, rymdcentrerad kubisk
(a) 3. Face-centered cubic: en punkt i hdrnet, en i mitten av varje sida av kuben, ytcentrerad kubisk

(b) 4. Simple tetragonal: en punkt i varje horn av tetragonen
(b) 5. Centered tetragonal: som BCC, men icke-kubiskt.

(Notera att motsvarigheten till FCC kan visas vara samma som motsvarigheten till BCC med en
symmetritransformation).

(c) 6. Simple orthorhombic: en punkt i varje horn av ratblocket

(c) 7. Body-centered orthorhombic: som BCC, men for ett ratblock

(c) 8. Face-centered orthorhombic: som FCC, men for ett ratblock

(c) 9. Base-centered orthorhombic: en atom i hornen, en pé varje basplan i ratblocket

Har slutar de (behagliga) ratvinkliga kristallsystemen.
(d) 10. Simple monoclinic: en punkt i varje horn av boxen; vinkeln (a,b) ej ratvinklig

(d) 11. Centered monoclinic: som 10, men ocksd punkt i mitten av boxen

(e) 12. Triclinic; minimal symmetri: inga vinklar ratvinkliga.
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(f) 13. Trigonal; som 12, men alla sidor lika langa.

Alla dessa kan produceras genom att t6ja eller vrida pd den en kub. Den sista gruppen ar helt
sjalvstandig av alla dessa system:

(g) 14. Simple hexagonal: en punkt i varje horn av hexagonen, en i mitten. 6-faldig symmetri.

Detta sista system har primitiva enhetsvektorer som bildar en liksidig triangel i basplanet:

la,l=lajl=a

Slutligen ar det nyttigt att notera att dessa system ar oftast inte de enda mojliga satten att beskriva
ett visst gitter. T.ex. det enkla hexagonala gittret kan ocksa beskrivas med en ratblocksbas (simple
tetragonal), dar enhetscellen dr dubbelt s& stor som den hexagonala enhetscellen:
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la,/=laj=a

For godtyckliga (icke-grundamnes)-gitter existerar hela 32 punktgrupper, och 230 rymdgrupper,
beroende pa de mojliga symmetri-operationerna, men vi gar inte in pa dessa pa denna kurs i nagon
storre detalj.
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1.2. Kiristallstruktur = gitter 4+ bas

Ovan har vi alltsd beskrivit gitter i matematisk mening. De ar mycket viktiga darfor att alla verkliga
kristallstrukturer kan beskrivas pa basen av dessa, och i sjalva verket dar manga grundamnens
atomstruktur exakt ett Bravais-gitter.

Men i en allman form ar det inte alls sagt att atomerna ligger pd punkterna i ett Bravaisgitter.
T.ex. ett grafitplan (“honsnatsform” eller “bikupeform™) i 2 dimensioner &r inte ett Bravais-gitter:
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Denna struktur dd den bestdr av kol ar ocksd kant som grafen. Syntesen av rent

Tack vara unika elektroniska egenskaper, absorberar ett enda grafenlager ung. 4% av
synligt ljus och kan darmed synas med blotta 6gat!!

For att klassificera en kristall-struktur som inte ar ett Bravais-gitter gor man i princip foljande:

1. Sok en enhetscell vars upprepning skapar hela den oandliga kristallen. Denna enhetscell maste
alltid vara ndgot Bravais-gitter.

2. Sok vektorer som ger positionen av atomerna inom en enhetcell.
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Helt som ovan, kan punkterna i Bravaisgittret (punkt 1.) beskrivas med
R = ia + jb + kc

dar a, b och ¢ ar vektorerna i den enhetscellen och 2, 7 och k ar heltal.

Positionerna for N, atomer inom en enhetcell (punkt 2.) kan skrivas som vektorer d;, dar
[ = 1...N.. Nu kan positionerna for alla atomer i en verklig kristallstruktur beskrivas med

R=4a+jb+kc+d; 1,5,k€Z,l=1...N, (1)

| praktiken ar det ofta dannu behadndigt att skriva koordinaterna for atomerna i en enhetscell d; i
enheter av enhetscellens gittervektorer, sd att de stracker sig fran 0 till 1,

R =t¢a+ jb+ kc+dyja+dyb+d,ic; t,5,ke€Z,l=1.N, (2)

For att ta det 2-dimensionella grafenlagret som konkret exempel, kan vi skapa en enhetscell som
innehaller 2 punkter pa foljande satt:
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Varje ruta som utgors av de streckade linjerna ar en enhetscell. Nu kan man beskriva alla punkter i
kristallen i féljande form:

R =na+ mb+ d; (3)
dar d; ar en vektor med tvd mojliga varden:
d =0 (4)
samt
d ! + 2b (5)
- —a —_
T3 '3

Genom att Idta n och m anta alla heltalsvarden, och [ alltid varden 1 eller 2 for varje par (n, m),
kan man dd matematiskt beskriva alla punkter i kristallen.

Pa en dator kan motsvarande operation goras pa foljande satt (Fortran90), om man jobbar med en
ratvinklig tredimensionell enhetscell:

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2017 4d 4O P PP X 22



nbasis=2;

bx(1)=0; by (1)=0; bz (1)=0;
bx(2)=1/2; by (2)=1/2; bz (2)=1/2;
do i=1,nx
do j=1,ny
do k=1,nz

do 1=1,nbasis
x=(i+bx (1)) *a; y=(j+by(1))*b; z=(k+bz(1l))*c;
print *,x,y,Z;
enddo
enddo
enddo
enddo

vilket skulle skapa ett tredimensionellt BCC-gitter av storlek nx X ny X mz enhetsceller.
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1.3. Enhetskristallina och mangkristallina amnen, kristallkorn

Vilka amnen ar da kristallina ?

Naturligtvis ar de amnen som i vardagstal kallas “kristaller” oftast kristallina. Ifall en kristall ar felfri
(typ en dkta diamant) bestdr den faktiskt av ett enda omrade med samma kristallstruktur overallt,
anda fram till de makroskopiska granserna (lite defekter finns dock alltid, men mer om dem senare).

Dessa kristaller kallas enhetskristaller (eng. “single crystals™).

Orsaken till att kristallers tvarsnitt brukar vara skarpa och plana beror direkt pad den underliggande
atomstrukturen: det ar enklast att skara kristallgittret langs med vissa riktningar.
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Studien av dessa skarningslinjer, klassisk kristallografi, ar i sjidlva verket en mycket gammal
vetenskapsgren, aldre an kannedomen av atomers existens!
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Viktiga exempel pa kristaller: diamant, kvarts (kristallin SiO3), AloO3s-baserade kristaller som rubin.

Men dessutom ocksa socker, salt, mm. Tom. manga virus kan kristalliseras.

Man kan ocksd viaxa perfekta kristaller av makroskopiska matt artificiellt. Det kanske
mest spektakuldra exemplet ar kisel-kristallerna som tillverkas fér halvledarindustrin.
De nuvarande 300 mm kiselskivor (“wafers”) som anvands i industrin skars ut frdn
kiselstavar som ar 300 mm i diameter, och kanske 1/2 meter ldnga, allt i en enda

enhetskristall med en renhet av storleksordningen 1 ppm (parts per million).
\2 v N = - K

Men en kanske dnnu viktigare kategori av kristallina dmnen ar mangkristallina amnen (Eng.
“polycrystalline material”). Dessa dr &mnen som bestar av ett stort antal sm3 perfekta kristaller.

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2017 4dqd 4 PP X 26


http://pcplus.techradar.com/2009/05/21/how-silicon-chips-are-made/

Varje enskiljd perfekt kristall kallas ett kristallkorn (‘“grain”) atskiljda av grianser som kallas
korngranser ( “grain boundary”).
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Figure 12 Electron micrograph of dislocation structures in low-angle grain boundaries =
7 percent Mg solid solution. Notice the lines of small dots on the right. Mag. x17,000. (R.
rich and G. Thomas.) 1

Nastan alla metaller ar i sitt grundtillstand mangkristallina, med en kornstorlek av storleksordningen
pum. Det ar pga. detta som de inte verkar vara kristallina sett ur en makroskopisk skala, men pa
mikroskala ar de alltsd det. Men for nastan alla deras egenskaper ar det mycket viktigt att deras
underliggande struktur ar kristallin, som vi kommer att se senare under denna kurs.
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| sjalva verket ar det nastan omojligt att skapa makroskopiska icke-kristallina metall-grundamnen:
det enda grundamne for vilka detta lyckats ar gallium, och aven detta ar féremal for viss tvivel. For
metalllegeringar ar det diaremot nog helt mgjligt att skapa amorfa faser (s.k. amorfa metaller).

Notera att helt kristallina legeringar (alltsd dmnen som bestar avsiktligt av mer dn 1 grunddmne)
vidare kan klassificeras enligt hur atomerna ar ordnade i kristallen. Mojliga grundvarianter av ordning
ar:

1. Helt slumpmassigt (t.ex. i en legering AsoB7g har av kristallplatserna 30% atom A och 70% atom
B i sig helt slumpmassigt

2. Ordnat (“ordered alloy"): atomerna bildar ett helt ordnat monster.
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| kategorin 1 kan noteras att helt nyligen har ett hett
forskningsamne blivit sd kallade hog-entropi-legeringar,
“high-entropy alloys (HEA)", metallegeringar ddr minst 5
grundamnen i ungefar lika koncentrationer blandas helt
slumpmassigt [Ye, Materials Today 19 (2016) 349)].

Trots att metallegeringar studerats i arhundraden, kom iden
att bland ett stort antal metaller, alla i hoga koncentrationer,
faktiskt forst pa 2000-talet. Dessa metaller ar nu féremal for
stort forskningsintresse iom. att vissa av dem verkar ha mycket
lovande korrosions- och hardhetsegenskaper. | var grupp visade  Atomir modell av CoCrFeMnNi
vi att de ocksa tal stralning mycket bra [Granberg et al, Phys. Rev. Lett. [Shaoqing Wang (13 December 2013)
116, 135504 (2016)] via wikimedia]

Ett specialfall av mangkristallina amnen ar de s.k. nanokristallina amnen, som helt enkelt ar mang-
kristallina amnen dar kornstorleken ar av storleksordningen 1 - 100 nm i stallet for mikrometer. Dessa
ar av stort forskningsintresse just nu darfor att man endast under de senaste 15 aren kunnat tillverka
sdna, och de kan ha intressanta egenskaper som avvikker mycket frdn vanliga mangkristallina pga.
att en stor del av deras atomer i sjidlva verket kan ligga pa korngranser.
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1.4. Specifika kristallstrukturer

Distributionen bland grundamnen (Aschroft-Mermin's tabell):
HCP: 26

FCC: 21

BCC: 15

DIA: 3

SC: 1

Totala antal grundamnen med kand struktur: 90. Alltsd bara 23 grundamnen har inte nagon av
ovannamnda strukturer.
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, Violett: HCP, blatt: FCC,

Vi ser alltsd att FCC, HCP, BCC &r de klart dominerande strukturerna; de utgor over 2/3 av alla
kanda grundamnens kristallstrukturer. Diamantstrukturen ar ocksd mycket viktig for att C, Si, Ge,
som ar mycket viktiga for halvledarindustrin, har denna struktur.

Dessa strukturer kan beskrivas péd foljande satt:
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BCC = Body centered cubic (Rymdcentrerad kubisk)

Varje kubisk konventionell cell har en atom i varje horn och en i mitten.

Ett mojligt val av primitiva vektorer ar visad i bilden. Varje gitterpunkt kan skrivas som en summa
av heltal ganger dessa vektorer. T.ex. punkten P ar

P:—al—a2—|—2a3

Ett mera behandigt satt att beskriva gittret ar dock att anvanda kubiska enhetsvektorer, och en bas
av tva atomer:
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Notera att i bilden ar totalt 9 atomer utritade. Men atomerna i kubernas horn hor ju till 8 olika
enhetsceller, s3 antalet atomer per kubisk enhetscell = 1 4+ 8 X % — 2 helt konsistent med en bas

av tva atomer!

Table 4.2

FELEMENTS WITH THE MONATOMIC BODY-CENTERED

CUBIC CRYSTAL STRUCTURE

ELEMENT  a (A) ELEMENT  a (&) ELEMENT  a(A)

Ba 5.02 Li 349 (718 K) Ta 3.31
Cr 2.88 Mo 315 Tl 3.88
Cs 6.05 (718 K) Na 4.23(5K) v 3.02
Fe 287 Nb 3.30 W 3.16
K 523(5K) Rb 5.59 (5 K)

FCC = Face centered cubic (Ytcentrerad kubisk)

)

Down

Varje kubisk konventionell cell har en atom i varje horn och en i centrum av varje sida. Men notera

att ingen atom finns i mitten !
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Ett symmetriskt val av primitiva vektorer for FCC-gittret ar visad i bilden nedan.

Nu ar punkterna P, Q, R och S:

P =a;+ay+ a3
Q = 2ay

R — ap + ag
S

— —aj +as + asg
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Table 4.1
ELEMENTS WITH THE MONATOMIC FACE-CENTERED
CUBIC CRYSTAL STRUCTURE

ELEMENT a(A) ELEMENT  a(A) ELEMENT  a(A)
Ar 526 (4.2 K) Ir 3.84 Pt 3.92
Ag 4,09 Kr 572(58K)  6-Pu 4.64
Al 4.05 La 5.30 Rh 3.80
Au 4.08 Ne 443 (4.2 K) Sc 4.54
Ca 5.58 Ni 3.52 Sr 6.08
Ce 5.16 Pb 4.95 Th 3.08
$-Co 3.55 Pd 3.89 Xe (58 K)  6.20
Cu 3.61 Pr 5.16 Yb 5.49

Data in Tables 4.1 to 4.7 are from R. W. G. Wyckoff, Crystal Structures, 2nd ed.,
Interscience, New York, 1963. In most cases, the data are taken at about room tem-
perature and normal atmospheric pressure. For elements that exist in many forms the
stable room temperature form (or forms) is given. For more detailed information, more
precise lattice constants, and references, the Wyckoff work should be consulted.

Denna struktur ar dven kidnd som CCP: Cubic Close Packed (kubisk tdtpackad). Nedan beskrivs
vad tatpackad innebar.
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HCP = Hexagonal close packed (Hexagonalt tdtpackad)

Atomerna i varje lager ar i ett hexagonalt, tatpackat monster, och lagrena ar pa varandra s3 att
inga atomer nansin ar rakt ovanfor varann.
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Table 4.4

ELEMENTS WITH THE HEXAGONAL CLOSE-PACKED CRYSTAL

STRUCTURE

ELEMENT  a (A) c cla ELEMENT a(A) ¢ cla
Be 2.29 3.58 1.56 Os 2.74 432 1.58
Cd 2.98 5.62 1.89 Pr 3.67 5.92 1.61
Ce 3.65 5.96 1.63 Re 2.76 4.46 1.62
a-Co 2.51 4.07 1.62 Ru 2.70 428 1.59
Dy 3.59 5.65 1.57 Sc 3.31 5.27 1.59
Er 3.56 5.59 1.57 Th 3.60 5.69 1.58
Gd 3.64 5.78 1.59 Ti 295 4.69 1.59
He 2 K) 3.57 583 1.63 Tl 31.46 5.53 1.60
Hf 3.20 5.06 1.58 Tm 3.54 5.55 1.57
Ho 3.58 5.62 1.57 Y 3.65 5.73 1.57
La 3.75 6.07 1.62 Zn 2.66 495 1.86
Lu 3.50 5.55 1.59 Zr 3.23 5.15 1.59
Mg 321 $21 162 — —
Nd 3.66 5.90 1.61 “Ideal” 1.63

Tatpackade strukturer

Av dessa strukturer &r FCC och (idealt) HCP s.k. tatpackade strukturer. Detta namn kommer fran
att de helt enkelt motsvarar mojligast tat packning av harda klot.

Skillnaden kommer ur packningsordningen:
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en niva A

tvad nivder AB

tre nivder: ABC eller ABA

hela kristallen: ABABABAB (HCP) eller ABCABCABC (FCC)

Det dr ganska uppenbart att (idealt) HCP faktiskt ar i detta monster. Att FCC ar det ser man inte
genast, men om man skar igenom enhetscellen pd foljande satt ar det ganska klart att monstret
faktiskt ar tatpackat:
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Notera dock att i sjdlva verket ar de flesta HCP-metaller inte i det perfekta monstret, utan
forhdllandet c¢/a avviker lite fran det perfekta vardet 1/8/3 (se tabellen).
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Diamant-strukturen

Diamant-strukturen dr som sagt en annan mycket viktig struktur. Den kan forstds som tvd FCC-
gitter som ar forflyttade fran varandra med (1/4,1/4,1/4) enhetsceller. Varje atom i gittret har 4
narmaste grannar.

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2017 4d 4O P PP X 41



.

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2017 44 4 P PP X 42



De morka atomerna bildar ett FCC-gitter, och de ljusa ett annat.

Table 4.3
ELEMENTS WITH THE DIAMOND CRYSTAL
STRUCTURE
ELEMENT CUBE SIDE a (A)
C (diamond) 3.57
Si 5.43
Ge 5.66
a-Sn (grey) 6.49
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1.4.1. Grafitstrukturen

Kol (C) har ocksa grafit-strukturen (3 grannar) som &r energetiskt marginellt mer fordelaktigt an
diamant.

Strukturen for ett 2-dimensionellt grafitplan=grafen presenterades just ovan.

Den 3-dimensionella grafitstrukturen bestar av tva plan av atomer i hexagonala plan sa att varannan
atom ar ovanfor en atom i nasta plan, varannan ovanfér den tomma mittpunkten i planet ovan och
nedanfor. Det som ar mycket speciellt med denna struktur ar att avstdndet mellan de hexagonala
planan ir enormt, 3.35 A eller 2.4 ginger avstindet mellan nirmaste grannarna (1.42 A).

Orsak: inga kovalenta bindningar, utan svaga (1/100) “van der Waals"-bindningar istéllet.
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Och bara for att visa att naturen inte alltid ar s3 enkel som for de kubiska gittrena, dr har en bild
av kristallstrukturen for Ga (nej, man behdver inte kunna beskriva den i provet):
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Kompoundstrukturer
Ett flertal joniska @mnen har de s.k. NaCl eller CsCl-strukturerna.

NaCl kan forstds som en SC-struktur med varann atom av an typ och varannan av en annan. Men
pa detta satt kan man inte bilda ett Bravais-gitter, utan den ar storre, sdsom i bilden.

Table 4.5

SOME COMPOUNDS WITH THE SODIUM CHLORIDE STRUCTURE

CRYSTAL  a (&) CRYSTAL  a(A) CRYSTAL  a (A)
LiF 4.02 RbF 5.64 Cas 5.69
LiCl 5.13 RbCl 6.58 CaSe 5.91
LiBr 5.50 RbBr 6.85 CaTe 6.34
Lil 6.00 Rbl 7.34 SrO 5.16
NaF 4.62 CsF 6.01 SrS 6.02
Na(l 5.64 AgF 492 SrSe 6.23
NaBr 597 AgCl 5.55 SrTe 6.47
Nal 6.47 AgBr 5.77 BaO 5.52
KF 5.35 MgO 421 BaS 6.39
KCl 6.29 MgS 5.20 BaSe 6.60
KBr 6.60 MgSe 5.45 BaTe 6.99
KI 7.07 Ca0 4.81
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CsCl kan anses vara BCC med varannan atom av typ A, varannan av typ B.
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En teknologiskt mycket viktig struktur ar den s.k. zinkblende-strukturen (ZnS). Detta dr diamant-
strukturen, men i en sddan form att atomerna i det ena FCC-undergittret ar av typ A, de i den
andra av typ B. Dvs. varje atoms alla 4 grannar ar av motsatt typ.

Orsaken att den ar teknologiskt viktig ar att de flesta vanliga compound-halvledarna som ar grunden
for t.ex. laserdiodernas funktion har denna struktur. Exempel: GaAs, AlAs.

En mycket bra webbsida for att se pa kristallstrukturer:
webmineral.com

Prova speciellt att rotera pd dem med java-appletten.
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1.4.2. Tatpackning

Ett viktigt begrepp i samband med analys och forstdelse av strukturerna ar hur tat atomerna ar
packade i strukturen. Detta paverkar manga av materialets egenskaper, t.ex. hur volymen andras da
den smalter.

Ett matt pd titpackningen dr den s.k. packningskvoten (‘“packing fraction”). Den definieras pd
foljande satt: ta varje atoms plats i gittret, och placera sfarer pd dessa platser sa att sfarerna just
och just vidror varandra vid ytan, men Gverlappar inte. Packningskvoten ar volymen av alla sfarer
I en enhetscell, dividerat med enhetscellens hela volym. Detta ar alltsa ett matt pd hur stor del av
utrymmet sfariska atomer maximalt kan fylla i gittret.

For FCC ser resultatet ut pa féljande satt:
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Packningskvoter for de vanligaste gittren ar:

FCC: 0.74
HCP: 0.74
BCC: 0.68
SC :0.52
DIA: 0.34

| de tatpackade gittren FCC och HCP fyller atomerna alltsd en stor del av gittret, och ocksd BCC
ar ganska tatpackat. Men diamantgittret har mycket 'tomt’ utrymme.

Har slutar vi med var genomgang over kanda normala kristallstrukturer. Det existerar givetvis ett
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extremt stort antal 6vriga strukturer som ocksa ar kdanda. Grovt sagt kan man sdga att man kanner
strukturen pa nastan alla vanliga icke-organiska amnen. Men fortfarande pagar intensiv forskning
for att lara kdnna stora organiska molekylers strukturer, speciellt stora proteiners strukturer for
biologiska och lakemedels-tillampmningar. Dessa proteiner kan ha omkring en miljon atomer i en
molekyl, s3 bestamningen ar en extremt invecklad procedur.
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1.5. Kvasikristaller

Ett intressant specialfall av kristaller ar s.k. kvasikristaller.

Dessa upptacktes dr 1984 i en Al/Mn-metall-legering med ett rontgenexperiment som visade

10-faldig symmetri. Men teorin for gitter som vi ovan beskrev visade ju att sddana kristaller ar
omojligal

Den ursprungliga anteckningen och rontgenbilden fran 8.4.1982

AL- 2% sfo iy .P'lzu:-'l 8,82
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Till en borjan ville inte Shechtmans kolleger ta upptackten pa allvar, och ansag att

han inte kan grundlaggande materialfysik. Men Shechtman visade sig ha rdtt, och fick
ensamt Nobelpriset v kemsi for sin upptdckt ar 2011

S& hur ar det mojligt att skapa att sen en 10-faldig symmetri, trots att inget Bravais-gitter kan ha
sddan rotationssyymetri??
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En mojlighet ar med ett s.k. Penrose-monster, som skapas av tva olika byggstenar:
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(a) The two rhombic building blocks
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(b) The pattern contains regular
decagons, all with the same orientation,
and sets of parallel linear structures at
angles of 72° to each other (only one set
is shown in the figure), which could give
¥ a diffraction pattern of five-fold
symmetry. (Reproduced with

permission from D. R. Nelson, Science

229, 233 (1985). Copyright 1985 by the
AAAS)
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Detta monster saknar translations-invarians, men bildar dekagoner, och kunde alltsd (i sin 3-
dimensionella version) skapa ett kvasikristall-mdnster.

Denna struktur ar alltsd inte ett matematiskt gitter, men dnda ordnad pa det sattet att varje punkt

| gittret kan nds fran alla andra via ett andligt antal steg, dar alla vandningar man gor sker bara i
nagra bestamda vinklar.
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Detta ar alltsa den vasentliga skillnaden till amorfa amnen, dar “vandningsvinklarna” ar godtyckliga.

Men: det ar i sjalva verket inte alls klart om Penrose-monstret ar den basta forklaringen till
kristallerna. Nyare forskningsinformation [Steinhardt et al., Nature 396 (1998) 55] siger i sjalva
verket att man kan forklara resultaten battre med ett dekagon-typiskt monster som man pa flit later
overlappa. Men det &r inte heller alls sagt att detta ar det sista ordet i fragan.

En annan tolkning, som numera tenderar att dominera, ar att kvasikristaller kan forstds som
projiseringen av en 6-dimensionellt kristallsystem med ikosaedrisk (20-faldig) symmetri ner till 3
dimensioner.

S& t.o.m. inom den mycket gamla branschen kristallografi finns det annu fundamentala olosta fragor!

| varje fall kan man konstruera bade atomara modeller och se atomsstrukturen pa kvasikristallers
ytor:
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Den fundamentalt viktigaste foljden av kvasikristaller ar helt klart att hela begreppet kristall maste
definieras om

Tidigare definierades kristaller enligt regulariteten (translationsinvariensen) som:

“A crystal is a substance in which the constituent atoms, molecules, or ions are packed in
a regularly ordered, repeating three-dimensional pattern.”

Ar 1992 definierade den internationella kristallografiunionen om dem att innefatta kvasikristaller
"By " Crystal”is meant any solid having an essentially discrete diffraction diagram.”

= ett amne vars diffraktionsmonster uppvisar diskreta pikar
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1.6. De vanligasta nanomaterialens struktur

Nanomaterial ar material som ar i storleksordningen 1 — 100 nm atminstone i en
dimension. Objekten ar val kontrollerade i detta storleksomrdde vad galler tillverkning,
modifikation eller analys.

Dessutom brukar man oftast infora ett nyhetskriterium for att skilja nanomaterial fran
t.ex. vanliga molekyler. Till exempel kan detta sigas pad foljande satt: “Forskning-
en/materialen har en grundldggande nyhetsaspekt vad giller materialet sjalvt, dess
analysmetoder eller den vetenskapliga fragestallning” .

Man talar om 2D, 1D och 0D-nanostrukturer beroende pa hur manga dimensioner ar i nanome-
terskalan

® 2D-nanostruktur: tunn film eller kvantbrunn
® 1D-nanostruktur: nanotrad eller kvanttrad
e OD-nanostruktur: nanopartikel, nanokluster eller kvantpunkt

Kvantbenamningarna kommer av att elektronerna kan ofta anses infangade i nano-dimensionerna,
varmed kvantmekaniska egenskaper som avviker frdn det normala bli synliga.
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Mera centrala begrepp:

e nanopartikel: vilket som helst objekt med 3 dimensioner < 100 nm. Kan vara vatska eller tom.
ett virus!

e nanokluster: en nanopartikel som bestar av upprepande identiska bestdndsdelar (atomer eller
molekuler).

® nanokristall: en nanokluster som ar kristallin

e nanokristallint material: polykristallint material med kornstorlek i nm-omradet

Det finns ett otal andra, en massa begrepp om geometrisk form har observerats pa nm-skala och
introducerats som nya begrepp: nanopelare, nanobalte, nanohorn, ..., tom. nanolok!

De flesta &r sjalvforklarande. Nanolok &r flera koncentriska kolbollar (fullerener, se nedan)
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Nanomaterial har ofta egenskaper som skarpt avviker frdn dem i normala “bulk”-material, och darfor
ar de nu ett hett forskningsomrade.

Stukturen fran nanomaterial kan avvika delvis eller totalt fran strukturen hos samma amne i
bulkform. Som ett enkelt exempel ar grundamnet Co HCP i bulktillstdnd, men Co-nanoklustrar
tenderar ha FCC-struktur.

En av orsakerna till att nanomaterial beter sig olika frdn bulkmaterial ar att en enorm andel av
atomerna ar pa ytan

For en sfar kan man |att uppskatta andelen atomer som ar i det Oversta ytlagret. Da vi vet att ett
atomlagers tjocklek ar ungefir 0.2 nm, kan man visa att andelen ytatomer i en sfar med en radie
1 m 3r mindre 3n 1 per en miljard, dr det i en nanoboll med radien 1 nm, mer dn hilften (att visa
detta lamnas som ro-uppgift).

Detta kan radikalt andra pd materialets egenskaper.
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1.6.1. Vanliga strukturer for nanokristaller

Speciellt strukturen hos nanoklustrar som bestar av grundamnen med FCC som struktur i bulkfas
har studerats extensivt.

Strukturerna ar sallan sfariska for att visa satt att skdra ut en yta ger en mer stabil (Iagenergetisk)
yta an andra. | FCC-kristaller ar de tva kristallriktningar som ger lagst energi 111- och 100-ytorna,
i denna ordning (notationen dr Miller-index som beskrivs i ndsta kapitel).
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En av de vanligaste vanlig strukturerna ar den
s.k. Wulff-polyedern, som fds om man skar en
FCC-kristall langs med 111- och 100-ytor. Den
ar mer stabil an en sfar upp till betydande kristall-
storleker pa tiotals nm (hundratusentals atomer).

Bilden till vanster visar ovan en datorbild
over en Waulff-polyeder, nedan en experimen-
tell transmissions-elektronmikroskop bild om den
samma struktur for Co-klustrar.

Den experimentella bilden visar ocksd att en [{ . = = .° = ¥ ¢
del av klustrarna har en tetraedrisk pyramid- [} . iy
form. Detta &dr (enligt nuvarande forstdlese) in- . o G
te en jamviktsform, utan en metastabil struktur | o .
som har antagligen bildats fér att klustrarna in- O+ - . 0 T
te hade tillrickligt med tid att hitta fram till | 200nm = - |
jamviktsstukturen. Detta ar mycket vanligt for = . oL o
nanomaterial, och en av orsakerna till att de &r  [Zimmerman et al, Phys. Rev. Lett. 83, 1163
Intressanta. (1999)]
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En annan struktur som ofta observeras ar
den en ikosaedrisk struktur (20-sidig poly-
eder), som ocksa kallas Mackay-ikosaeder
eller mangtvillinggrans-ikosaeder (mul-

tiply twinned ikosaeder). © @ @

Den kan inte fds genom att skora en FCC-
kristall, utan kan forstas att formas genom
att ta 20 stycken perfekta tetraedrar, som
sedan fogas ihop langs med 3 sidor s3 att
bara en sida blir utdt. Detta ger nastan
exakt en ikosaeder (det blir lite tomrum
emellan tetraedrarna).

Fran detta kan man forstd att bara vis-
sa antal atomer kan ge upphov till geo-
metriskt perfekta ikosaedrar. Till hoger
visas de 8 minsta perfekt ikosaedrarna
(borjandes frdn en atom, som ju vissar-
ligen inte ar en polyeder).
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Till slut namner vi dekaeder strukturen, _ ) : W
som kan forstas att bildas om man tar 5 (a) @, o, R el
stycken tetraedrar och fogar ihop den. D3 '
far man strukturen hogst upp i bilden till
hoger (a).

vvvvv

Denna ar dock ganska langt fran sfariskt,
vilket gor formen energetiskt ofordelaktig.

Darfor ar de experimentellt observerade - -
strukturerna ofta ndgot lik strukturerna (c) @
(b) eller (c), som kan forstds som den

perfekta tetraedern fran bilken kant- och  [Fran bra review-artikel: Baletto and Ferrando, Rev. Mod. Phys.
horn-atomer tagits bort. 77 (2005) 371]
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Experimentell bild av en Marks-dekaeder:

FIG. 2. High-resolution electron microscopy image of a 8.6
X 6.3-nm? truncated decahedral gold particle deposited on
amorphous carbon. The particle was produced in an inert-gas
aggregation experiment and then deposited and observed.
Adapted from Koga and Sugawara, 2003.
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For de allra minsta nanoklustrarna tar de kemiska bindningarnas hybridisering 6ver, och allt det
tidigare namnda blir irrelevant.

Exempel: former av Au-nanoklustrar: de minsta ar plana, Auss tros vara en fulleren:

FIG. 12. Lowest-energy isomers of Au clusters according to
Bonacic-Koutecky et al. (2002). All clusters are planar up to
N=10 at lecast. The binding energy per atom E,/N (in eV) is
also shown. For isomers with energy difference smaller than
0.1 eV, both competing structures are shown (see sizes 3, 4,
and 7). From Bonacic-Koutecky er al., 2002. |

[Johansson and Pyykk:
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1.6.2. Kolnanomaterial

Kol har, forutom bulk-strukturerna diamant och grafen, tre viktiga klasser av nanomaterial (och ett
otal varianter av dessa).

| alla dessa nanovarianter har alla kolatomer exakt 3 kovalenta bindningar till sina grannar.

1. Det redan nimnda grafen, ett enskilt hexagonalt lager av grafit:

-
"-.—""—i-—

T T =

ST S SO N T

| detta ar alla atomer i ringar med 6 atomer.

2. Fullerener, kolbollar som bestar av ringar med alternerande 5 och 6 atomer. Denna variation leder
till att bollen bojs.
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For den vanligaste fullerenen Cgg ar strukturen av ringar ar den samma som i en traditionell fotboll,
varfor den emellanat ocksa kallas fotbollsmolekylen.

Aven om CgoC60 ir den vanligaste, finns det manga olika méjliga typer av fullerener.

Atminstone Csg — Crog

De mindre (N j 30) ar antagligen inte stingda och alltsd inte fullerener

De storsta inte sfariska, det ar energetiskt fordelaktigt att ha 6-faldiga ringar i plana omraden.
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3. Den tredje varianten ar kolnanorér, som kan konceptuellt forstds sd att ett grafenlager rullats
upp sd att det bildar ett rér. Alla atomer (utom de vid dndorna) ar i 6-atomers ringar.

Rorets andor ar 6ppna eller fullerenaktiga:

Experimentell bild av ett enskilt kolnanoror:
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Alla dessa ar relaterade. Ett nanoror, och fullerener, kan konceptuellt formas frdn ett grafenplan,
och grafit ar bara flera grafenlager pa varandra:
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Man kan rulla ihop planet i vilken riktning som helst.

Men grafitplanet har bindningsriktningar, sd alla “rullningsriktningar” ar inte ekvivalenta, och
rullningen maste goras sd att efter att man fogat ihop roret, ar alla atomer fortfarande i 6-atomers

ringar.

Upprullningsriktningen kan bestimmas med en enda vektor OA, som lI6per fran en atom till en
annan atom som ar i en ekvivalent plats (notera att varannan atom har en bindning till hoger,
varannan till vanster, sd alla atomplatser &r inte ekvivalenta).
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Vektorn OA kan alltid bestammas med grafens enhetscells-vektorer a;, as.

Av dessa kan man forma vektorn OA (se bilden nedan) pa det sitter som illustrerar med roda pilar
I bilden till hoger:

Alltsa bildas OA i detta exempel av 4 och 2 vektorer: (4,2).

Om man nu skar nanordret langs med linjerna OB oh AB’, som &r vinkelrata mot OA, far man
exakt foljande kolnanorér:
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Detta innebar alltsd att for att definiera den maojliga strukturen av kolnanoror i jamvikt, racker det
med att specifiera vektorn OA. D3 denna vektor masta vara en heltalssumma av aj, as:

OA = nai —|— Tas (6)

Darmed kan man alltsd ange alla mgjliga strukturer av enskilda kolnanorér med tva heltal (n,m).
Detta har gett upphov till en egen notation av kolnanororsstrukturer med dessa tal.

Exempel: (5,5), (10,0), (7,3), (20,18), ...

P.g.a. symmetri ar det mojligt att valja att forsta indexet ar alltid det storre:

n>m (7)

(t.ex. ett ror (5,10) skulle vara ekvivalent med (10,5)).
Den kirala vinkeln 6 definieras som vinkeln mellan riktningen a; och vektorn Cy,.

Beroende pé valet av (n, m) kan man klassificera réren vidare som:
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a) “armchair” (lansstol)-ror: n = m, 6 = 30°
b) “zigzag” (zikzak)-ror: m =0, 8 = 0°

c) kirala ror: alla andra, 0° < 8 < 30°.
Typerna a) och b) anses vara akirala.

Ordet kiral kan har forstds som huruvida rorena verkar vara helikala, alltsd tvinnade, om man foljer
en rad med bindningar.

Har ar ndgra exempel for sma ror:

armchair zigzag chiral
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och har for storre: a) armchair (5,5), b) zigzag (9,0), c) chiral (10,5):

- 3 - — u 3 o (A =5
(B Py DT I DB P T e Y
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Namnet “lansstol” verkar utan vidare kufiskt. Tydligen hade nagon tidig nanororsforskare mycket
fantasi och sdg en lansstol i monstret:
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De minsta rorena som tillverkats har index av typen: (3, m); mindre rér dn detta ar inte stabila.

Typiskt ar kolnandror i storleksordningen (5, m) till (20, m).

Det finns en massa varianter av kolnanordr. Den s3kert viktigaste &r mangvaggsror (“multiwalled”)
dar man helt enkelt har flera ror innanfor varandra:
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Avstandet mellan lagrena dr ungefir 3.4 A, samma som mellan lagrena i grafit: samma van der
Waals-vaxelverkan ar aktiv i bada fallena.
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Vad har du atminstone lart dig i detta kapitel?

e Du forstar det matematiska begreppet gitter

e Du forstar det fysikaliska begreppet kristall och hur detta skiljer sig fran gitter

e Du vet skillnaden i struktur mellan enhetskristall, mangkristall, kvasikristall och amorft
amne

e Du kan utantill kristallstrukturerna FCC, BCC, HCP, SC, diamant, grafen, NaCl och CsCl
och vet ungefar hurdana amnen har dessa strukturer.

e Du kanner till begreppen kristallkorn, bas, korngrans

e Du kanner till klassifikationen av nanomaterial

e Du kanner till kolnanorors struktur och deras notation.
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