!! Materiens tre (fyra) faser

™ Tre grundtillstand
= Fast: atomer ror sig inte fran sin plats
- Kan vara ordnad (kristallin) eller oordnad (amorf)
- Kan vara ordnad makroskopiskt eller mikroskopiskt
= Vatska: atomer ror sig mellan varandra, men ar bundna
= Gas: atomer/molekyler ar inte bundna
“ Fjarde fasen: plasma, elektronerna ror sig fritt
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Definition pa vatska, amorft &mne och glas

Gransdragningen mellan vatska och oordnat fast amne ar inte
alltid helt latt g2 :,
Men:

En vatska har per definition inte en 7

markbar skjuvmodul ("shear modulus”)

Skjuv betyder 'vridningskraft’
Gransvarde: vatska har skjuvviskositet mindre an 10146
poise.
Amorft amne: oordnat fast amne
Glas: grundtillstandet for ett amorft amne
Glastemperaturen: temperaturen dar ett material vid nerkylning
dvergar fran vatska till glas

Att saga att glas ar vatskor ar fel (gamla kyrkfonster flyter inte!)
Materialfysik 2010 — Kai Nordlund 8
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Definition pa kristallint amne

Ett kristallint amne ar ett dar atomerna ar ordnade i ett
regelbundet upprepande monster

Har lang-rackviddsordning
En 'upprepande box’
Andligt antal bindningsvinklar fér narmaste grannar
Nuvarande officiell definition: ett amne vars
diffraktionsmonster uppvisar diskreta pikar

Bade vanliga och kvasikristaller
uppvisar ett sadant monster,
men s.k. kvasikristaller har inte en
upprepande box (dock andligt antal
bindningsvinklar)

Kristallografi = laran om kristaller
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!! Kristall vs. kvasikristall
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!! Gitter och Bravais-gitter

Sedvanliga (inte kvasi-)kristaller har alltid nagot
underliggande gitter
En upprepande mangd punkter som beskriver atomernas
position
Atomernas position behover inte vara identisk med gittrets!
Bravais-gitter:
Rent matematiskt begrepp, exakt valdefinierat:
En mangd punkter i en rymd som upprepar sig sjalv sa att varje
punkt har identisk omgivning med varje annan punkt (alla
grannpunkter ar i exakt samma riktning pa exakt samma
avstand)
Ett Bravais-gitter ar darmed oandligt stort
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Alla kristallstrukturer har ett
underliggande Bravais-gitter
Men alla atomer |
kristallstrukturen behover inte
sitta pa Bravais-gittrets

punkter

| sjalva verket finns det ett
andligt antal mojliga Bravais-

gitter

| 2D: exakt 5 stycken

| 3D: exakt 14 stycken
Men det finns oandligt manga
mojliga kristallstrukturer!
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De 14 Bravais-

gittrena kan

klassificeras i 7
kristallsystem
enligt symmetri

Dessa ar till
hoger

Ett system kan

ha flera

Bravaisgitter

enligt var

gitterpunkterna

ar
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a

(a)

(b)

(c)

. Gitter och Bravais-gitter

. Bravais-kristallsystemen

o

(d)

O]

()

(g}

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) orthorhembic;
(d) monoclinic; (e) triclinic;
(f} trigonal; (g) hexagonal.



!! Bravais-gittren

| ]
bt e 4 Al
. . : p s
Och har ar alla gitter . .
Lo Simple cubic  Body-Centered FEDE-I:EI.‘I'ITE.'I'd
De viktigaste: de tre i Cuble_
kubiska samt den dit : £ ;
i Iy, & L | P
hexagonalal! p= A | A
Ratvinkliga system ar: Simple  Body-Centerd  Simple  Body-Centerd
' Tetragonal Tetragonal Orthothombic  QOrtharhombic
Kubiska
— -
Tetragonala | LA <
i TR & A q ¥ :
. & o i Y |
Orthorhombiska (7 A V b
Hexagonala (600) kan Base-Centered Face-Centered Rhombohedrdl Hexagonal
Orthorhombic Orthorhombic

alltid omskrivas till ett
ratvinkligt , 45.’: @
De 6vriga betyder impllel aa;ﬂ.{;e?w
huvudvark! © Monocinie. - Monecinie
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Triclinic

!! Enhetscell

En enhetscell ar en del av rymden »

fran vilken hela kristallen kan skapas i |

genom upprepning &r | _‘r‘ :
Till vanster: blda omradena ar inte en L L
hel enhetscell!

Men det ljusréda omradet ar!

Enhetscellen ar inte entydig: L‘ | ‘-‘
Primitiv enhetscell: minsta mojliga — —L,
till storleken
Konventionell enhetscell: nagot som :
ar bekvamt att jobba med och darmed t‘”
populart

Typiskt ratvinkliga
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!. ! Enhetscellens icke-entydighet, Wigner-Seitz-cell

Samma gitterpositioner, olika enhetsceller:

j;/'/'/

:::,/'/',
'/'/"

Men en entydig definition existerar:
Wigner-Seitz-enhetscellen
Den del av rymden som ar

narmast gitterpunkten

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund 1

!.! Enhetscell och kemisk sammansattning

Samma enhetscell kan innehalla = .
godtyckligt manga atomer av o I ‘f” )
godtycklig typ _ _ﬂi | —

Atomernas positioner i enhetscellen b |_"“-" g

kallas 'bas’ och kan ges som en lista b | t_,

sa kallade ’basvektorer’
Enhetscellen ar alltid samma som i & ‘-‘
nagot Bravais-gitter: "underliggande I .
Bravais-gittret” | Akr'_ —©
Koordinationstal: antalet narmaste ‘U—| . am
grannar for varje atom ﬂ..f ‘,«
Kristall = gitter + bas
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!! Tatpackning

Lost packat, "primitiv”’ packning

™ Manga kristallstrukturer kan forstas
pa basen av hardsfars-modellen
= Betrakta atomerna som oandligt
harda sfarer
- Kanonkulor, pingisbollar,
apelsiner, biljardbollar enligt
smak...
“ Hur tatt ar rymden fylld av dessa
sfarer i en viss kristallstruktur?
= Packningsforhallandet = sfarernas . v.. ‘f. v. T.
volym/totalvolym AT LN LWL
“ Tatpackning: maximalt .Y‘ T. T‘

packningsforhallande
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!.! Tatpackning i 2D

“ Det ar latt att 6vertyga sig om att i 2D ar det tataste mgjliga
packningen av sfarer en hexagonal struktur:
= Vinkel mellan 'bindningar’ exakt 60°
= Sex narmaste grannar i AN A
= Kallas tatpackad hexagonal ’ :ﬁ I’
struktur i 2D
“ Enhetscell ritad i rott
= En atom/enhetscell
“ Viktig tillaggspoang: en hexagonal enhetscell i 2D kan alltid
raknas om till en dubbelt storre ratvinklig enhetscell, ritad i
blatt i bilden
= Tva atomer/ratvinklig enhetscell

Yad'4 Vi v.v
O O
aeee
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!.! Tatpackning i 3D

“ | 3D kan en tatpackad kristall skapas
genom att rada 2D tatpackade plan pa
varandra

= Men detta kan goras pa flera olika satt!

@ Kalla forsta lagret A

“ Atomerna i nasta lager B kan sattas
naturligt i varannan grop i lager A: roda
cirklar. So far so good.

“ Men vart skall tredje lagret sattas?

‘: \V/ \V/ \Vt | .

' \Vf \‘v \vx \V

A

» Tva vettiga alternativ: ovanom det
ursprungliga A, eller som de blaa,
ovanom gropar i lager B:lager C

™ Sennasta lager maste vara igen A eller B
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!.! Tatpackning i 3D

™ Det finns alltsa 2 méjliga packningsordingar i 3D:
= ABABABAB...
= ABCABCABC...
= | princip annu flera, enda kravet att samma bokstav inte

foljer pa varandra, men dessa tva dominerar

A B A

) A A
V i
v ve v
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!. ! De tatpackade kristallstrukturernai 3D

Dessa tva ar kdnda som
den hexagonala
tatpackade strukturen
(hcp) och den kubiska
tatpackade strukturen
(ccp)

hcp = ABABAB...

ccp = ABCABC
Men ccp ar ekvivalent
med en kubisk ytcentrerad
struktur (face centered
cubic, fcc)!

Hexagonal close packed - hcp
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! Gitterriktingar: Millerindex

Det finns en valetablerad konvention for att beteckna
riktningar i ett gitter: Millerindex

Enhetscellens sidor betecknas i allmanhet a, b, c

FOr en viss gitterriktning ritas en vektor som borjar fran origo
och gar i den 6nskade riktningen en godtycklig langd

—=N

y

AT

i
B
|
|
k

i
!
A
)."lll
4 1
i
A
i
i
I

J i

ik

h =

L
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! Gitterriktningar: Millerindex forts.

Darefter gors en projektion av denna vektor till enhetscellens tre
axlar

Projektionernas langd bestams i enheter av sidvektorernas langd

| exemplet i bilden: (1/2 1 0)

Darefter multipliceras
talena upp sa att de blir
minsta mojliga heltal

| exemplet alltsa 120
Riktning betecknas med
skvar-parenteser: [120]

Negativa varden med

ett dverstrack: [120]
Ekvivalenta riktningar
betecknas med vinkel-

parenteser: <120>
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! Gitterriktningar: hexagonala system

Hexagonala system kan givetvis behandlas pa detta satt
Men det har nackdelen att kristallografiskt ekvivalenta
riktningar kan ha olika Millerindex.
Darmed finns ett alternativt beteckningssatt for hexagonala
system: Miller-Bravais-index

Man valjer 3 riktningar i

det hexagonala basplanet

z ar den 4:de koordinaten

Alltsa ar a, a, a,: [1000] [0100] [0010]

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund 20



Gitterriktningar: hexagonala system

Hexagonala systemet:
exempel

Konversioner mellan de tva T
systemen hkl — uvtw kan goras [0001]
med CH
u = 5(2h — k) | | 115
v = 2(2k — h) ool ) 1/
| i &
t =—(h+k) |
e . Sl (1120
w = nl 3 i—-
n ar nagot tal som kravs for att I,

[1100]
omvandla de nya indexena till

heltal
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Gitterplan

Gitterplan kan ocksa definieras med Millerindex

| kubiska system ar det enkelt: Ett plans Millerindex ar de samma

som de for normalvektorn till planet

Men detta gdller inte for ickekubiska gitter! L .
FoOr att definiera ett gitterplan i allmanna fallet
kravs flera steg:

1. Planet flyttas sa att det inte gar igenom origo

2. Man bestammer langden for avstandena
dar planet skar enhetscellens vektorer x, x, x;

1-2 av dessa kan vara = «!

3. Planets Millerindex ar de minsta majliga

heltalen ikl som uppfyller hok: ] = i . i . i
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. Gitterplan: exempel

|31 Prane referenced Bo

1 the origen a1 poirl C
|
——,
1 1 |
i' | B 1118 P™ane sederenced tn the
| i erigin St pound )

|
I

| [ Other squiatent
-

: r
Fl ¥
I| [ I— i1 plarns - : 2
| 4 * ' :
E 3 Dt her g pramletil
r [
L}

P10} planes

il

CELLY Plame relerercaid 10
the origin al paint £2

':||‘|'-I'I-|"'|'|I| walenl !
{111] planes Froaan 500 Representations of &
series each of (a) (CEKT), (B (110},

ane (1 (111) coystallographic plenes,
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. Gitterplan i hexagonala system

Samma princip fungerar i hexagonala system

: / (1010)— -1011)

03*-

ay<—

[1100]

(0001)‘/

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund 24



Gitterplan: notation

Ett gitterplan betecknas med parenteser: (120), (113)
Ekvivalenta plan betecknas med klamrar {120}

Alltsa t.ex. | en kubisk kristall &r (100), (010), (001), ... = {100}
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Enhetskristaller, polykristaller

Det som behandlades ovan gallde allt oandliga kristaller med
perfekt ordning

Ingen verklig kristall kan vara oandlig

Men ett makroskopiskt objekt kan ha samma kristallstruktur
med samma orientering i hela sitt omfang

Detta kallas enhetskristall __ : hjia“f‘i
T.ex. perfekta adelstenar: ytmonstret f’-‘ v. ‘N
avspeglar direkt den atomara strukturen _ ~'

Men mer vanligt ar att kristallina
amnen bestar av kristallkorn
som ar slumpmassigt ordnade
med avseende pa varandra:

Polykristallint/mangkristallint amne
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Polykristaller, nanokristaller

Det ar mycket enkelt att forsta varfér det ar mer sannolikt att
det bildas polykristaller: tank dig borjan pa kristallisation fran
en vatska A
Slumpmassig tillvaxtriktning
fran flera olika utgangspunkter
=> olika korn
Kornstorleken kan
vara vad som helst mellan
nagra atomers till
makroskopiska matt
Oftast dock i mikrometeromradet
Om det ari omradet 1 — 100 nm:

Nanokristallint amne
Materialfysik 2010 — Kai Nordlund

Kristallin anisotropi

Enhetskristallina materials egenskaper kan vara olika
beroende pa i vilken gitterriktning de mats

Denna effekt kallas kristallin anisotropi

Kan galla manga olika egenskaper: hardhet, ljudets hastighet,

elektricitet, magnetism

Ett amne dar ingen anisotropi observeras kallas isotropiskt
Ett mangkristallint amne med kornstorlek mycket mindre an dess
totala storlek ar isotropiskt, trots att dess underliggande kristaller

inte behover vara det: anisotropin férsvinner i medeltal
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Amorfa amnen

Amorfa @mnen ar per definition sadana som saknar
langrackvidds-ordning

Langrackviddsordning: ("long-range order, LRO”) materialet
ar ordnat pa langt avstand (kristallint eller kvasikristallint)
Kortrackviddsordning: ("short-range order, SRO”) materialet
ar ordnat pa korta avstand: t.ex. samma avstand till narmaste
grannar (a) erstaline siicon

dioxide and (h)
nonerystalline silicon # Silicon atom

Alla material dioxide © o ton
har atminstone
lite SRO p.g.a.
kemiska bindningars

egenskaper

29
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Kemisk ordning och oordning

En kristall av en forening XY kan vara kemiskt ordnad eller

oordnad

HiHH

Ett matt pa detta kan ges med s.k. Long-range order (LRO)
parameters. En enkel sadan ar for binara féreningar [Kittel s. 620]:

I\

Definiera forst ideala ordnade 4%
platser A for X och B for Y

N, omer X pa A-platser 1 4%

LRO-parametern ar P =—=

atomer X

LRO=0: perfekt oordning; LRO= %1: perfekt ordning
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i.! Kortrackviddsordning

Kort-rack-viddsordning kan pa liknande satt karakteriseras med
olika SRO-parametrar
En enkel SRO-parameter fas pa foljande satt [Kittel s. 621] for
binara foreningar XY dar narmaste grannar ar av motsatt typ:

Antalet narmaste grannar ar N,

Rakna antalet bindningar fran en atom X till motsatt typ Y: ¢

Da ar SRO-parametern » per atom:

r=——(24-N,)
Nnn

Perfekt ordning: ¢ = N,,, => r=1. Perfekt oordning: ¢ = N,,/2 => r=0

Fran detta kan man rakna medeltal 6ver alla atomer <r>
For perfekt kortrackviddsordning blir <»> = 1, och for total

avsaknad av ordning <r> =0

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund 31

% LRO vs. SRO

LRO och SRO ar givetvis inte samma sak
Enklast kan man forsta detta pa foljande satt:

Denna struktur (om den upprepas i 3D med liknande
avvikelser i ordningen) har LRO=0 men SRO nastan lika med 1!
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Parkorrelationsfunktionen

Ett mycket viktigt matt pa kortrackviddsordning i amorfa
amnen ar parkorrelationsfunktionen g(r)

Den anger hur manga grannar en atom har pa ett visst
avstand

Den anges i allmanhet normaliserat sa att i en total
slumpmassigt atomsstruktur skulle g(r) = 1 for alla
Alternativt kan man ange radiella distributionsfunktionen

T(r) =47r°nyg(r)

dar n, ar atomdensiteten hos materialet
Exempel: T(r) i amorft SiO,, simulering [Juha Samela 2007,
Watanabe-potentialen] vs. experiment
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Parkorrelationsfunktionen

Exempel: T(r) i amorft SiO,, simulering (MD) vs. tva olika
experiment [Juha Samela 2007, Watanabe-potentialen]

| I I
1.5 2.0 25 30 35 40 45 50 55 6.0
r(A)
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3 Diffraktionsmonster

Det mesta vi vet om kristalllstrukturer har bestamts med
diffraktion:
Rontgen, elektron, neutron
Mater den s.k. reciproka rymden:
Fouriertransformation av gitterpositionerna
En enhetskristall uppvisar diskreta pikar

En polykristall uppvisar val avgransade ringar
(‘rotation av enhetskristallmonstret’)

Ett amorft amne uppvisar diffusa

utspridda ringar

Fran rdontgenmatningar kan man

bestamma 7(r)
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. Polymorfism och allotropi

Samma amne kan emellanat i fast form ha olika struktur

T.ex. i olika temperaturomraden eller i jamvikt och ojamvikt

Detta kallas polymorfism eller for grundamnen ocksa

allotropi Table 112 Some Metal Allotropes
T.ex. Fe har under 912 °C BCC- RT. Crystl TR
Metal Structure Qther Temperatures
struktur och ovan den FCC: den = e P
URT Co HCP FCC (=427°C)
T . Fe BCC FCC (=912°C)
C i diamant- och grafitfas BCC (>1394°C)
Li BCC BCC (= -193°0)
Nagra exempel ges till hoger t;'a i ele =
|| . Ui | =
- - - T HCP BCC (>234°C)
Extrem-exempel bland grundamnen: * —— wpee e
: HCP BCC (=1481°C)
Pu med 6 allotroper i normaltryck 0 S
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