HELSINGIN YLIOPISTO
HELSINGFORS UNIVERSITET
UNIVERSITY OF HELSINKI

MATERIALFYSIK VT 2014

3. Materials struktur
3.2 Metallers struktur
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ah. 3.2.1 Grundamnes-metallers
"o struktur

Rena metallgrundamnen ar alltid
Kristallina i fast form
Gallium, Ga, ar majligen ett undantag

Orsak: rekistallisationshastigheten extremt snabb

Typiskt ar de polykristallina med
kornstorlek av ordningen ~ 10 — 100 uym
Nanokristallina metaller med kornstorlek
~ 10 — 100 nm kan nufortiden tillverkas,
men detta &r svart och dyrt

Mest pa forskningsniva ~10-100 pm
Enhetskristallina metaller av makroskopiska matt kan
tillverkas, men detta &r ocksa svart och dyrt

Finns till salu for ett fatal metaller
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! Korn och korngranser

Kornen atskiljs av korngranser med icketrivial struktur
Mer om dessa senare

Figure 12 Electron micrograph of dislocation structures in low-angle grain boundaries in an
7 percent Mg solid solution. Notice the lines of small dots on the right. Mag. x17,000. (K.
rich and G. Thomas.)
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‘ De vanligaste
metallstrukturerna
" De allra flesta metaller har en av

de tre strukturerna FCC, BCC och HCP
som grundtillstand HCP Bcc FCC

~ HCP: 26

m Sc, Ti-gruppen
“ FCC: 16

= Ni, Cu-gruppen
~ BCC: 15

=V, Cr-gruppen

~ SC: 1 m
[ |
PO Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm |Md | Mo | Lr
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Kubiska strukturerna

-

™ For att de ar sa viktiga, repeterar vi lite dessa strukturer

“ Bravais-gitter

“ BCCochFCC SC

fyller rymden val,
FCC optimalt
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N HCP

Inte Bravais-gitter!
Fyller rymden optimalt

Men verkliga metaller

ar inte exakt ideala HCP!
Ideala HCP
(tatpackade sfarer):

t_J8i3

d

Verkliga avviker oftast nagra procent at nandera hallet
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Atompositionerna
matematiskt

Positionerna for alla atomer 1 en kristall kan allmant skrivas

R =ia+ b+ ke + d;:

dar a, b, c ar enhetscellens vektorer, 1, ] och k heltal, och d,
basvektorerna i en enhetscell

| praktiken IOonar det sig att ge basen som funktion av
enhetscellens vektorer, sa de blir oberoende av enhetscellens
storlek (siffror mellan O och 1 eller -0.5 och +0.5)

R =14a+jb+4 ke+d,ja+dy b+ d, e
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"= Cell- och basvektorerna

FOr kubiska gitter ar
a=au,, b=au,c=au,
dar u, ar enhetsvektorn i x-riktning osv.
FOr hexagonalt system ar (t.ex.)
a = au,, b =1/2au,+V3/2au,, ¢ = cu
Basvektorerna ar:
SC: (0, 0, 0)
BCC: (0,0,0), (¥, %2, %)
FCC: (0, 0, 0), (Y2, ¥, 0), (%, 0, %), (0, Y2, ¥)
HCP: (0, 0, 0), (Y4, ¥4, %)
Dessa ar for BCC och FCC alltsa notationen i den konventionella

z

kubiska enhetscellen.

For den primitiva enhetscellen galler andra cellvektorer och en bas pa 0
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! Ra data: BCC och FCC

Table 4.2
ELEMENTS WITH THE MONATOMIC BODY-CENTERED
N otera att a CUBIC CRYSTAL STRUCTURE

varierar ELEMENT  a{A) ELEMENT  a (A) FLEMENT  a(A)
) ) Ba 502 Li 349(7T8 K) Ta 33
relativt lite! Cr 288 Mo 315 T 3.88
Cs 605(8K)  Na 423 (5K) v 30
Fe 287 Nb 3.30 W 316
K 523 (5K) Rb 550(5K)
Table 4.1
ELEMENTS WITH THE MONATOMIC FACE-CENTERED
CUBIC CRYSTAL STRUCTURE
ELEMENT a(A) ELEMENT  a(A) ELEMENT ¢ (A)
Ar 52642 K) I 3.84 Pt 392
Ag 409 Kr ST28K) 6Py 464
Al 4,05 La 530 Rh 3.80
Au 408 Ne 44342 K) Sc 4.54
Ca 5,58 Ni 352 Sr 6.08
e 5.16 Pb 495 Th 5.08
8-Co 3.55 Pd 3.89 Xe(8K) 6.20
Cu 3.61 Pr 5.16 Yb 5.49
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i!! Ra data: HCP

Notera att a ~ Tebled4
ELEMENTS WITH THE HEXAGONAL CLOSE-PACKED CRYSTAL

varierar STRUCTURE
relativt lite! ELEMENT  a(A) ¢ cla  mement  a(A) ¢ cla
Be 229 358 156 Os 274 43 158
o ad 298 562 Pr 367 592 16l
c/a: jamfor Ce 365 596 163 Re 276 446 162
i | x-Co 2.51 407 162 Ru 2.70 428 159
med idea Dy 359 565 157 ¢ 33 527 189
Er 156 559 157 Tb 360 560 158
Bara Cd Gd 364 SR 159 Ti 295 460 159
och Zn He2K) 357 58 163 Tl 146 553 160
| HI 320 506 158 Tm 154 555 157
avviker Ho 358 562 157 Y 365 373 187
La 375 607 162 Zn 266 495 (1.86)
mycket Lu 150 555 159 I 123 515 1.59
Mg 121 521 162 R
Nd 166 590 16l “Tdeal” 163
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= Polymorfism i grundamnen

Manga metall-grundamnen &r polymorfa

T.ex. Co fanns ovan bade i FCC-

och HCP-tabellen: a-Co ar HCP, 3-Co ar FCC
T.ex. i Co sker transitionen fran a till 3-fas vid ~ 690 K
| allmanhet avser a grundtillstandet vid 0 K, och dvriga
grekiska bokstaver faser som uppkommer vid hogre
temperatur och/eller tryck

Men bokstavsordningen kan vara historiskt betingad
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N

. Polymorfism: Pu

Ett extrem-exemplet

om polymorfism ar Pu 25 | xja’/
som har 6 faser i ren =

24
form
5 ar FCC = 23+ f
u B
Notera de enorma £
volymférandringarna £ %% [
L
| I=
mellan faserna! g 21f

a
20f

1 1 | | |

100 300 500 700 900

Temperature (°K)
[Wikipedia]
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"A Exempel pa komplexa
metallstrukturer: Ga

Bara som ett exempel pa att naturen inte alltid &r sa enkel, &r
har kristallstrukturen i a-Ga:

/ narmaste grannar

pa 4 olika avstand

"1 kovalent bunden narmaste

granne, 6 metalliska grannar”

[K. Nordlund]
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), 3.2.2. Metallegeringars
"o struktur

Metallegeringar har en intressant skala av majliga strukturer
Dessa kan indelas t.ex. pa foljande satt:
Samma som i de underliggande grundamnen, oordnat
Samma som i de underliggande grundamnen, ordnat
Nagon annan kristallstruktur, oordnat
Nagon annan kristallstruktur, ordnat
Kvasikristallin

Amorf: metalliska glas

For att klargora dessa begrepp, ges har nagra exempel

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund



Oordnade blandade
strukturer

Systemet Cu-Ni:
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Bada rena grundamnena ar FCC
De ar kemiskt liknande
Darmed ar det inte
Overraskande att

de kan blandas i alla
koncentrationer

De bildar en fast I6sning

| FCC-struktur dar Cu och Ni
ar slumpmassigt blandade
Galler for alla koncentrationer
Cu,Ni,_,

Rent FCC-amne




- Ordnade blandade

Systemet CujAu:
Bada rena grundamnena ar FCC
Au ar mycket storre an Cu

Darmed kan man vid

kompositionen Cu,Au
bilda naturligt en ordnad
FCC-struktur dar Au-atomerna

ar i hornen av kuben och Cu-atomerna

vid sidorna
Pa sa satt ar inga Au-atomer narmaste grannar => atomerna
ryms pa basta mojliga satt i kristallen

Parentes: | verklig CuzAu forekommer alltid lite oordning
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! Avvikande kristallstrukturer

Givetvis beho6ver inte en legering ha samma struktur som

grundamnena som den bestar av

Om grundamnesstrukturerna ar olika (t.ex. FCC och BCC) ar

det omd@jligt att ha samma struktur for alla blandade

kompositioner => avvikande strukturer sannolika

T.ex. AlLCu:
Grudamnena ar FCC

helt annat

Detaljerna oviktiga
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i!! Kvasikristaller

Kvasikristallerna ar typiskt metalllegeringar
Al-Ni-Co, Al-Pd-Mn, Al-Cu-Fe, Ti-Zr-Ni, Zn-Mg-Ho, Cd-YDb
Ex: AINiCo: experimentell STM-bild
av ytan och atomar modell

Al73Ni;,Coyy
Svart: transitionsmetall 1
Rod: transitionsmetall

Ovriga farger: Al
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N

- Metalliska glas

Metalllegeringar kan vara amorfa
Amorfa metalllegeringar ar relativt nya amnen, de forsta hittades
ar 1957
Ifall en amorf metall har skapats genom nedkylning fran en
vatska, kan den kallas metalliskt glas

Kraver tillrackligt snabb nedkylning
att vatskan inte kristallliseras

Exempel till hoger: a-CuTi
Notera kortrackviddsordning

pa vissa stallen

2o

3

[K. Nordlund 1999: a-CuTi-glas tillverkat
med nedkylning fran vatska.Systemstorlek
Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 30x30 A, tjocklek 6 A, bollarnas radie 1 A]
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3.3. Strukturen hos kovalent
bundna keramer

Strukturen hos kovalent bundna harda material utan
betydande grad av jonisitet bestams av de kovalenta
bindningarnas vinkelberoende

Det finns relativt fa sddana amnen, men dessa ar desto

viktigare
C 1 diamantform, Si, Ge och o—Sn har alla samma diamant-
struktur (DIA)
Table 4.3
ELEMENTS WITH THE DIAMOND CRYSTAL 20 SV
STRUCTURE v &
} - \.ﬁ"/
ELEMENT CUBE SIDE a (A) N v‘:“"'—-,\
C (diamond) 3.57 N C{f O
Si 543 ‘\i“, T
Ge 5.66 f // \.\
,‘-‘Ff‘\
2-Sn(grey) 6.49 G/jjvj—“’ﬁfj/—:'——
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Diamantstrukturen

@
Kubisk 7 :\‘*P_{Oﬂ\h}
Alla atomer har 4 grannar ) ,,,';/“"‘y:f:\\
Bindningsvinklarna &r m\\i /,Cff u‘\ﬂD
alla det perfekta tetraedriska 109.47° /,%«_\h_\“__?,_{i‘_\
i Yy

Tetraeder runt varje atom med hoérn @
vid dess grannar
Strukturen kan forstas som 2 interpenetrerande FCC-gitter
som ar forflyttade (¥4, %, ¥4) a fran varann.
Att lista ut enhetscellens basvektorer [amnas som Gvningsuppgift

Har relativt mycket tomrum i sig jamfért med BCC, HCP och
FCC
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Grafitstrukturen

Grafitstrukturen ar unik for C
| den ar alla atomer i ett plan
sp?-hybridiserade och har
alltsa 3 grannar i samma plan
Vinklar 120°
Varannan atom har en atom
ovanfor och nedanfor sig i
nasta plan => ABABAB stacking
Det finns ocksa en varient med
ABCABC-stacking (romboedrisk grafit)
Men det unika &r det stora avstandet mellan planena:
C-C-kovalent binding i planet: 1.4 A, ~ 5 eV/bindning
C-C-'Van der Waals-bindning mellan plan: 3.4 A, ~ 100x svagare!!
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Grafitstrukturen

Strukturen ar hexagonal, men inte Carbon
atom

det hexagonala Bravais-gittret! —~OTTY

4 atomer/enhetscell al LL

O;Er

a=2.456 A, c=6.694 A i gl gg
| sjalva verket ar det mycket svart T )
att gora perfekt enhetskristallint
grafit | ]

Energiskillnaden mellan normal

och rhomboedrisk grafit liten => ofta finns bada
Den basta i stora mangder allmant tillgangliga grafiten kallas
"highly oriented pyrolitic graphite” (HOPG), som har mycket
jamn yta

Strangt taget ar det polykristallint, men mycket nara enhetskristall
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‘ Grafen

Ett specialfall av grafit-strukturen ar ett enda isolerat grafen-
lager (engelska “graphene”, pa svenska grafen)
Dessa kunde isoleras forst ar 2004, och ar nu ett mycket hett
forskningsamne (fick nobelpriset 2011]

Datorqenererad bild Experimentell bild

[Dato et al., Chem. Commun. 2009, 6095 - 6097]
[Bilder ur wikipedia: graphene]
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! Grafen med blotta 6gat

Man kan se ett lager grafen med bara 6gon utan nago som
helst hjalpmedel om man ser pa det fran lamplig vinkel i
lamplig ljus!!

Orsak: ett enda atomlager absorberar ung. 2% av synligt ljus —

vid reflektion fran grafen pa en yta 4%.

Materialtysik 2016 — Kai Nordiund [A. K. Geim Science 324, 1530-1534 (2009)]



Strukturen hos kovalenta

. foreningar
Det finns relativt fa harda, rent
A IVA YA VIA VIIA
kovalent bundna féreningar 5 [ 67 ]8]°
Skillnaderna i elektronnegativitet H M n F
orsakar jonisitet W s|el|s|a
Men Si, Ge, Sn har nastan ENEAERERE
identisk elektronnegativitet | r_q r f y
=> bildar oordnade kristaller i i TJ ';JI s | T

diamantstruktur
SiC ar redan delvis joniskt, 111-V kompounds som GaAs likasa
Mera om dem i nasta kapitel
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