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3. Materials struktur
3.6. Punktdefekter 1 kristaller




3.6.1. Defekter | kristaller i
allmanhet
Hittills har vi bara behandlat perfekta kristaller
eller amorfa &mnen
Men verkliga kristaller ar aldrig perfekta, utan har nagon andel

kristalldefekter i sig
Aven amorfa &mnen kan ha defekter, men att definiera sadana
ar en smula komplicerat
Men t.ex. i amorft SiIO2 ar en O-atom med bara en Si-granne en
defekt i strukturen for att den kemiska bindningsomgivning ar

'Inkorrekt”

"Crystals are like people — it is the defects in them that make
them interesting”
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Klassifikation av defekter

Defekter kan klassificeras enkelt enligt deras dimensionalitet:

OD: punktdefekter

1D: linjedefekter, “dislokationer” /L \

2D: planara defekter, areadefekter Q <:>

Ocksa ytor: en yta ar en defekt!

3D: volymdefekter @ A
Halrum, inklusioner, ...
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= Klassifikation av defekter
Detta kapitel behandlar framst punktdefekter —

dislokationer tas upp senare
Vad som ar gransen i storlek for en 0-dimensionell defekt ar
Inte uppenbart eller valdefinierat
Men i allmanhet anses defekter med bara en eller nagra fa
atomer som inte ar pa perfekta platser vara punktdefekter
Ett annat satt att klassificera defekter ar enligt vilken atomtyp
de har.
Defekter som inte har nagra andra grundamnen i sig kallas

intrinsiska defekter
Defekter som innehaller orenhets-atomer kan kallas t.ex.
extrinsiska eller helt enkelt orenhetsdefekter.
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Punktdefekt-typer i rena
grundamnen

Substitutionell atom (hogre £)
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‘ Punktdefekttyper i foreningar (GaAs som exempel)
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Defektnotation

Den forra bilden innehdll en del notation for defekter:

V for vakans
Underindex for vilken atomtyps plats som ar tom: Vg, V.
V, for divakans, V; for trivakans mm.

| fOr intersititiell defekt i allménhet

As; for As pa interstitiell plats osv.

Ing for In pa substitutionell defektplats

B, for B pa interstitiell plats

As., for As-atom pa Ga-plats: motplatsdefekt, "antisite”
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Exempel paintrinsiska
defekters struktur

Den exakta strukturen for t.0.m. enkla punktdefekter ar inte
nodvandigtvis sa enkel som vad som visades i de
schematiska bilderna ovan.
| sjalva verket ar den exakta strukturen inte ens kand i alltfor
manga material, trots att defekternas egenskaper ar av stor
betydelse.
Har visas strukturen for nagra av de bast kéanda och viktigaste
Intrinsiska punktdefekterna i metaller och kisel
(diamantstruktur)
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‘ Referens: de perfekta
: gittrenas struktur
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‘ Vakanser | metaller

Monovakanser i metaller har nastan utan undantag en enkel
struktur: de ar faktiskt helt enkelt tomma gitterplatser:
FCC BCC

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund

10



Vakanser i kisel

Trots att Si i1 sig ar
ickejoniskt, kan defekter | Perfekt kisel V-I,Envlijér/\:ellii:1+s
Si ha elektrisk laddning

Redan den enkla
vakansen kan ha 5
olika laddningstillstand:

110

i

-2,-1,0, +1, +2 V- [Puska, PRB 1998]
De flesta av dessa har Delad vakans ?
strukturen av en tom
atomplats . ——
- ) /
Men V- har teoretiskt gi;

forutspatts ha en delad
("split”) struktur, se bilden
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i Interstitiella atomer i
. metaller

Intrinsiska interstitiella
atomers struktur ar

| den schematiska

bilden ovan

Ofta ar interstitialen

en s.k. delad

interstitial

dar 2 atomer delar

pa samma plats
"split interstitial”
"dumbbell

interstitial”
[http://www.oldtimestrongman.com/images10/dumbbell_training.gif]

BCC
110 dumbbell
(Mo, Fe)

100 dumbbell
(Al, Cu, Ni)

mer komplicerad an

HCP
001 dumbbell
el. 0001 dumbbell
(Zn)

P —
o>
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Interstitiella atomer i1 kisel

| kisel blir livet an en |0

gang invecklat.

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund

Perfekt kisel: 110 dumbbell

Den interstitiella 1o
atomen har
(atminstone) tva do d

olika strukturer -+
beroende pa laddningstillstandet.

Den oladdade interstitiella atomen
har en delad struktur i 110-riktningen,
men strukturen ar inte ens centrerad

pa gitterplatsen.

Den dubbelt positivt laddade interstitiella atomen har en hdgsymmetrisk
tetraedrisk struktur som ligger mitt emellan atomplatser. Den interstitiella
atomen har hela 8 bindningar (!)
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Rekonstruerade defekter:
vakansen i Si

Samma punktdefekt kan ha flera olika former beroende pa
hur atomerna i omgivningen reorganiseras
Man talar om 'defektrekonstruktioner’
T.ex. de 4 grannarna kring den enskilda vakansen i kisel kan
rekonstrueras pa atminstone 3 olika satt:
Beroende pa laddningstillstand och dopningsgrad

Symmetriskt inat  Parvis inat mot varandra ~ Symmetriskt utat(!)

= .—-\I »° e .—-\I »° s —s,i P

Inat-rekonstruktionen kan vara ~10% av bindningslangden,
utatrekonstruktionen mindre

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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‘ Rekonstruerade defekter:
. vakansen i grafit

Ett annat exempel ar vakansen i grafit och
nanotuber
Den uppenbara strukturen skulle vara den som
erhalls med att ta bort en atom och lamna en tom
plats kvar (a)
Denna har 3 osaturerade bindningar
Men det finns tva andra mojligheter:
En rekonstruktion dar 2 osaturerade bindningar
mots, och en atom kommer ut ur planet (b)
En rekonstruktion dar alla osaturerade bindningar
mots vid en atom i mitten (c)
Inga osaturerade bindningar, men hég spanning

| gittret .
Det visar sig att (b) &r grundtillstandet (atminstone  p . ajayan et al.
| nanotuber)! Phys. Rev. Lett. 81
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‘ Topologiska defekter

En annan klass av punktdefekter ar de topologiska
defekterna
Med dessa avses defekter dar det totala antalet atomer ar
samma som normalt, men dar bindningsomgivningen avviker
fran det normala
Enkelt exempel: s.k. Stone-Wales-defekten i grafit eller
nanotuber

Istallet for bara 6-atomers ringar 2 st. 5-atomers och 2 st. 7-

atomers ringar Perfekt grafit Stone-Wales-defekten

el L LT T T e ——— TP LT TP T LT YT T
© Stone-Wales

.‘ Transform ation Q G

- 00O . 5

I ]
Hexagonal Network Stone-WW ales Defect L x
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Enkla punktdefekters
termodynamik

Betrakta en kristall med n vakanser och N atomer vid jamvikt med
sin omgivning vid nagot tryck P och temperatur T
Man kan berakna deras antal genom att anvanda Gibbs fria energi
G=U-T5+ PV
Volymen av kristallen kommer helt enkelt nu att vara V = (N +n)Q,
dar Q ar volymen per atom
Den fria energin i kristallen ar Fy(n) = U — TS
Nu innehaller entropin S en term S,som &r entropin utan defekter, samt
vakansernas konfigurationella entropi S, som berattar pa hur manga
olika satt n vakanser kan arrangeras bland de N+n atomplatserna
Vi antar att antalet vakanser n << N sa deras entropi kan antas vara

oberoende av vakansernas konfiguration, och bara bero pa deras antal.

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 17



‘ Enkla punktdefekters
: termodynamik

Antalet satt att arrangera atomerna ar
(N + n) AN 4 n)!

n NInl!

Ur definitionen pa entropi [jfr. Mandl] far vi den konfigurationella
entropin S, och darmed fria energin G:
(N 4+ n)!
Nln!
G=F,—-T5 4+ FP(N 4+ n)2
Genom att anvanda Stirlings ekvation In X! = X InX — X fas

S° Ep(ln(N 4+ n)! —In N! — Inn!)
kp((N+n)ln(N4+n)—N —n—-—NInN+N—nlnn+n)
Ep((N4+n)In(N+n)—NInN —nlnn)

5= kgln

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 18



‘ Enkla punktdefekters
: termodynamik

For att minimera funktionen G(n) soker vi punkten dar 6G/ on = 0. Nu
ar
ase N +n N

— = kp(In(N 4+n)+1—-Inn — 1) = kgln ~ kgln—
dn ! n

da n << N och alltsa

A dFy ) N
— P — kT In—
on an + BE M )

For oF,/ on kan vi gora en Taylor-approximation da n << N :
oFy  OFy

ju— = =

an dn

n=I(0
dar nu ¢ ar oberoende av n (detta séager alltsa vasentligen att
defektenergin &r samma for alla vakanser, vilket ar mycket naturligt).

¢ kallas defektens formationsenergi och betecknas ofta E'
Materialfysik 2016 — Kai Nordlund



Enkla punktdefekters
termodynamik

Genom att anvand 4G/ on = 0 fas nu alltsa

—

N
0=+ PO — kpyT'In—

1
varur man kan lésa n och far

r —(e+ P/ EnT
" — __-""I.'E! £+ Ly =

som alltsa ger defektkoncentrationen i gittret ¢ = n/N.

Utover den konfigurationella entropin kan en defekt ocksa ha en inre
entropi S*f som kommer t.ex. fran hur defekten forandrar de
vibrationella tillstandena i gittret [Peterson, J. Nucl. Mater. 69 (1978) 3]. Den
kan inte raknas enkelt i det allménna fallet, men bdr tas med |
uttrycken. Darmed fas slutresultatet

s —(Bf+P0 /knT
C = ge ’e[ T :'“B

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 20



Enkla punktdefekters
termodynamik

Uttrycket

. QEE’fka—(Ef +PQ) kg T
ger alltsa koncentrationen av vakanser i gittret. g ar en geometrisk
faktor som betecknar pa hur manga olika satt en defekt kan
arrangeras vid sin gitterplats. For vakanser i enkla metaller ar g helt
enkelt = 1.
E kallas som sagt defektens formationsenergi och S analogt med
detta dess formationsentropi. Detta Efar alltsa helt enkelt
energiskillnaden som gar at till att skapa en defekt i gittret.

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Grafisk beskrivning av vakansformation, fran Flyura Djurabekovas docentforelasning 1.10.2010:

erfect 2D metal lattice

2 |In a perfect metal crystal the atoms occupy strictly defined positions in a lattice according

to interatomic interaction potential.

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 22



Grafisk beskrivning av vakansformation, fran Flyura Djurabekovas docentforelasning 1.10.2010:

ation of a single vacancy

/A Vacancies are intrinsic point defects which are always present in a crystal structure ...

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Grafisk beskrivning av vakansformation, fran Flyura Djurabekovas docentforelasning 1.10.2010:

ation of a single vacancy

Vacancy

/A Vacancies are elementary point defects which are always present in a crystal structure if

the temperature of a crystal T > 0 K.

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Vakansformationsenergin

| ett monatomart system kan
formationsenergin i princip beraknas

med f6éljande betraktelse. o000 000
o : o000 000OO
Vi tanker oss att vi skapar en vakans cc0oceoeooe
genom att ta ut en atom ur systemet 066 o60600
_ _ 0000000

och placerardenien”ermodynamisk e e e e @ @ @ @
_— o0000O0O0O0
reservoar” pa ytan 0000000

Vid ytan kommer den att ha samma
potentialenergi som en normal gitteratom: U,
Ytenergin behover inte beaktas for vi ror oss i det termodynamiska

omradet darn >> 1

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 25



Vakansformationsenergin

Energiférandringen i systemet =
. N o000 e0
formationsenergin E" ar nu PP .G e
f
E :Usystem—med—vakans +Upot,extraatom _Usystem—utan—vakans : : : ® :
dar "system” avser det ursprungliga systemet 0000
. : o 0000
som ar omgiven med en rektangel (alltsautan |@ @ @ ® ®
den forflyttade atomen pa ytan) 900059

FOr interstitiella atomer ger motsvarande argument

f
E' = Usystem-med-interstitial -U U
Teckenkonventionen ar den att alla U ar potentialenergier <0

pot,atomsomsaknas ~ ~ system-utan-interstitial

For foreningar blir detta mer komplicerat, for da maste man som
referensvarde anvanda potentialenergin i det rena grundamnets
grundtillstand (t.ex. for en As-vakans i GaAs ar referensvardet
energin for en atom i rent As).

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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oy  Uppskattning av
=~ formationsenergin

Vi uppskattar nu magnituden av denna
med ett enkelt "bond-counting”-argument
Typiska metaller och halvledare har en

kohesionsenergi av ~ 3 eV

o000 0000

Tatpackade metaller har 12 narmaste grannar

Betrakta en kristall med N atomer och kohesionsenergi U,
Om man bara tanker sig att man tar bort atomen och inget annat sker,
far man

E'=(N-DU ,+U_,—NU_ =0
Men dessutom forlorar ju vakansens 12 grannar en bindning.
Bindningens energi/atom ar -U /12 for att 12 bindningar ger den normala
kohesionsenergin for en atom
Alltsa andras vakanssystemets energi dessutom med -12*U

Ef =-12U

ool 12 S&:

[12+(N-)U ,+U —NU ,=-U

pot pot

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 27



oy  Uppskattning av
=7 formationsenergin

Detta resultat bor modifieras dock av det att om en bindning hos en
atom forsvinner, forstarks de 6vriga bindningarna i allménhet nagot
Alltsa forlorar grannarna mindre an U,./12 i potentialenergi
Dessutom kan atomerna relaxeras inat mot vakansen, vilket ocksa
minskar pa energiforlusten
Alltsa ar uppskattningen Ef= -U,et €N Ovre grans, och slutresultatet ar
E'<-U_,
Notera tecknen: U, <0, E" >0
(Ef < 0 skulle innebéra att det ar energetiskt fordelaktigt att forma
vakanser, vilket inte &r rimligt i normala stabila system)
FOr typiska potentialenergier U, ~ -3 eV kan vi alltsa gora
storleksordnings-uppskattningen Ef, ~ 1 eV

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Trycktermen

Lat oss nu betrakta den tryckberoende termen. Vid normala
tryck, sag av storleksordningen kbar och mindre, kan vi latt
uppskatta termens storlek:

J . 7
1 kbar = 10° Pa = 10° —— =6 x 107+ =
111

For en typisk atomvolym 10 A3 f&s nu P = 6 meV.
Men ovan uppskattade vi att defekters formationsenergier E'
ar av storleksordningen 1 eV
Alltsa kommer den tryck-beroende termen PQ att vara
forsvinnande liten i de allra flesta fall!

Forst vid tryck ~0.1 Mbar blir de betydelsefulla

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 29



‘ Formationsenergin i olika
former

Da trycktermen kan negligeras, och da for vakanser g=1, kan
vi skriva helt enkelt

stk —gf kot
c=¢e" Te "v/"B

For interstitiella atomer kan man pa liknande satt harleda

'Hf.' f,.".
. — gfhiﬁaﬁ E! /kpT

samt for Frenkelpar

fosfy/ fopfy,
1/2 ,IL E E7, k
cpp = gt/ 2e(Si +50)/2 o= (Bj +Ey) /24T

(faktorn 2 kommer av att man i harledningen tar en produkt av

antalet vakanser och interstitialer)
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Typiska varden

FOr vakanser ar uppmatta varden i metaller
Ef,~1eVsamt St ~2k;
Notera att i motsvarande harledning i manga larobocker ignorer man ofta
helt termen Sf, D& gér man alltsa ett fel pa ungefar e2~ 10

FOr interstitialer ar uppmatta varden i metaller

Ef.~3-5eV . Star inte valetablerat, men farska resultat tyder pa ~ 10 kg

Metall Ef, Ef
Al 0.66 3.2
Cu 1.31 2.2
Pt 1.43 3.5
Mo 1.30
Zn 0.45

[Erhart, Physics of Radiation Effects in Crystals; Schilling, J. Nucl. Mater 69 (1978) 465]
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‘ Typiska varden

Vakansernas formationsenergi ar den lagsta av alla defekter i
vanliga transitionsmetaller, sa de dominerar vid normala
temperaturer

Kring smaltpunkten kan divakansen och interstitialen bli betydelsefull

Exempel: Cu (experiment och simulering)

|_ I | | | I I |
3 | — G, l['C'l-Il.'ac:'
107 ¢ ® - ¢/(Cuy) 1§
L A ——= Gy {C”vac}I
s 1 & -
g 10%F
= ]
g} L \f\
c i .
8 10°F f .
B ; G
Q2 & R
ﬂ} H!.._- Ll
. A .
S 100k S
; ~
1 1 1 | H\F 1
0.8 085 09 095 1.0 1.05 1.1
Tmeltﬂ-
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3.6.2. Defekter |
jonkristaller

| princip kan alla typer av defekter som diskuterades ovan
existera ocksa i jonkristaller
Men jonisiteten lagger till nagra tillaggsvillkor for vilka defekter
som ar energetiskt vettiga
Defekterna maste vara laddningsneutrala!
Anjonerna ar mycket stdrre an katjonerna -> anjon-interstitialer
ar osannolika (atminstone i tatpackade joniska material)
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‘ Enkla punktdefekter

De enkla enskilda punktdefekterna ar alltsa
Anjonvakans
Katjonvakans
Katjoninterstitial

2% 313.362“ |

’Onlerstitial

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund



k3

Laddningsneutralitet

Men for att astadkomma laddningsneutralitet maste man
gruppera dessa pa nagot lampligt satt
Uppenbara exempel:
Frenkelpar av katjonvakans och —interstitial
Schottky-defekt: par av vakanser!
Notera: i grundamnen avser Schottky-defekt enskild vakans!

o ‘J .o - u. o. ’ wr. ' J Shottky

@ _Jo Yo 9 u_. 2o Defect:

°0JoJeVe Y ﬁf’-?

U0V ®
0o e
Q20:(

Frenkel
Defect

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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<7 Stokiometri

Alla defekter som bevarar det relativa antalet katjoner och
anjoner, bevarar alltsa laddningsneutralitet
Samtidigt bevarar de ocksa stokiometrin, alltsa K:A
forhallandet 1:1
T.ex. Schottky- och Frenkel-defekten bevarar uppenbart
stokiometrin
Men det finns defekttyper som leder till ickestokiometriska
foreningar trots att laddningsneutraliteten bevaras

Detta &r mojligt om nagondera grundamnet kan ha tva olika
laddningstillstand

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 36



"k Ickestokiometriska
foreningar: FeO

Ett exempel ar FeO:
Fe kan ha tva laddningstillstand FeZ* och Fe3*
| normal stokiometrisk FeO har O laddningen 2- och darmed Fe
laddningen 2+
Men ifall tva stycken Fe3* finns nara varandra, kan laddningsneutralitet
bevaras genom att en Fe?*-jon saknas!
Alltsa Vg, kan laddnings-
neutraliseras med tva Fe3*
Med dylika defekter blir
dock foéreningen Fe-fattig,
ickestokiometrisk
Detta ar vanligt, och ofta
betecknas FeO som Fe, O
darO<x<<1

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund




‘ Orenheter | keramer

Orenheter kan i joniska material vara bade pa interstitiella och
substitutionella platser
Men interstitiella atomer maste av nédvandighet ha relativt sma
jonradier jamfért med anjonerna for att rymmas
Substitutionella atomer &r pa platser som har samma
laddningstillstand som de sjalv (annars blir lokala laddningen

mycket stor) ",.J. ,' JO “0

Orenheter med samma ..; Y ¥ ¥ X E
laddningsstillstand och Jo 3090-’0-‘0‘0
ungefar samma storlek ?"?"?‘?J?é?é
som gitteratomerna kan .-‘"—’-“"0""
givetvis latt ersatta dem 9 J' J. J‘ J‘ JO
'J.Q.J‘JOJOJ

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 38



‘_ Orenheter | keramer

Ex: NaCl med Ca?* och O?% - orenheter:

For att astadkomma laddningsneutralitet kravs ytterligare
defekter f6r varje orenhet

Ex NaCl Na'@® c1-.

Substitutional cation impurity

000 <« ©0:0:0
@0 v 00

000 . 000
Ca 2

initial geometry Ca2t impurity resulting geometry

cation
vacancy

Substitutional anion impurity an fon.yacancy

®°9°0 990
o0 o0 5.3'.6

initial geometry 02" impurity resulting geometry
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‘ Elektron och hal som
laddningsneutraliserare

Men det finns ocksa ett helt annat satt att skapa

laddningsneutralitet &n genom att kombinera atomer pa

lampligt satt

Istéllet kan enskilda elektroner eller hal bindas vid defekten
Hal = avsaknad av en lokaliserad elektron, positiv
'pseudopartikel’ — mer om dem senare under kursen

Exempel: en anjonvakans kan stabiliseras med att ha en

extra elektron spridd kring den @
Man kan tanka sig att den g

ar bunden till de positivt laddade

jonerna och darmed lokaliserad @

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund




‘_ Notation for defekterna

Table 1.19 Summary of Kroger-Vink Notation

Alla de ovan
beskrivna objekten The Notation. . . Represents a(n). ..
kan betecknas med ,
] V Lattice vacancy
s.k. Kroger-Vink- k oo Tl
notation e Free electron
. M (e.g., Ca, Al...) Cation atom
Samma grundide X (e.g., O0,Cl...) Anion atom
som den som
presenterades Subscripts
tidigare, men i Interstitial lattice position
bredare och M Cation lattice position
X Anion lattice position

laddningstillstand

med Superscripts
Perfekt gitter kan . Positive charge
betecknas med 0 HEHANS) AT

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 41



‘ Defektreaktioner

Med dessa kan man beteckna defektreaktioner liknande som
kemiska reaktioner
Alltsa principiellt som

A+B—->C+D+E

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Krav for defektreaktioner

FOr att en defektreaktion i joniska material skall vara i balans
skall den uppfylla flera krav:
Platserna i reaktionen M och X skall vara i stokiometrisk
proportion pa bada sidorna av reaktionen
- tex. for MgO skall M:X = 1:1 och for UO, skall M:X = 1:2
Defektreaktioner som andrar pa antalet gitterplatser far inte
forandra proportionen av platser
- Underindexena visar vilka defekter paverkar platser: t.ex. V,,,
Vy, My, etc. gor det, medan e, h, M,, L, mm. gor det inte.
Massbalans maste uppfyllas: materia kan inte skapas ur intet...
Totala laddningen maste bevaras
- Oftast laddningsneutraliteten

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 43



Exempel pa notation for
defektreaktioner

T.ex. kan nu bildandet av ett Frenkel-par i MgO betecknas med
Kroger-Vink notation som

0 — Vyy" + Mg; ™

Motreaktionen, rekombination av defekterna till att aterskapa perfekt
gitter, ar givetvis

VMgH + Mgin N O

For att reaktionen kan ske at bada hallen, kan den sammanfattas
som:

O > VMg” + Mgioo

Dessa uppfyller trivialt krav 3 & 4. FOr att se hur kraven 1 & 2
uppfylls kan man skriva dem i formen 0 = Mgy, <> V" + Mg;
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Exempel pa notation for
defektreaktioner

Mer komplicerat exempel: migration av ett MgO-patr till ytan och vice
versa:

0= MgMg + 00 & VMg” + VO“ + I\/Igsurf + Osurf
Men som tidigare konstaterats ar ytatomer i den termodynamiska

gransen ekvivalenta med bulkatomer
Darmed kan reaktionen forenklat skrivas som

0 o Vyg" + Vo™

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Exempel

Ett mer kravande exempel: placering av en CaCl, molekyl i |
ett KCl-gitter pa substitutionella platser:

CaCl, + 2Ky + 2 Cl,, — Ca + V' + 2 Cl, + 2 KCl(gas)

Uppfyller detta kriterierna? Check:
Platsproportion: 2 K-platser och 2Cl-platser p& bada sidorna ©
Platsskapning: balansen ar OK ©
Massbalans: 2 6verlopps K och Cl avges som gas ©
Laddningsneutralitet: 0= *+ ' ©)

Allt OK!
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‘ Exempel

Schematiskt kan detta illustreras som:

CaCl, + 2Ky + 2 Cl,, — Ca + V' + 2 Cl, + 2 KCl(gas)

@
+
.‘ + ..

Notera att da en Ca med valens +2 gar in pa en K-plats med
valens +1, blir dess effektiva valens +1

Vakansen &r alltsa egentligen neutral, men den ar effektivt
negativt laddad for att en K* saknas fran dess plats
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‘ Fargcentra

En av orsakerna till att punktdefekter i joniska kristaller ar sa
viktiga ar deras optiska egenskaper

Manga av dem paverkar helt enkelt kristallens farg
Darmed ar de ocksa kanda som fargcentra

Det enklaste fargcentret ar det s.k. F-centret
Namnet kommer fran ordet for farg pa tyska: Farbe
F-centra ar helt enkelt en anjonvakans Q@O{xb\

W - )+ )
( N N

o /
som fangat en elektron T
N/ NP N

Exempel: F-centra i CaF, gor den violett

[http://mww.minsocam.org/msa/collectors_corner/arc/color.htm]
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Det finns manga variationer pa F-centra:
F,-centra: flera F-centra bredvid varandra diagonalt
F." | F,--centra: betecknar laddningstillstandet
F,/ Fg/ Fc — centra: katjonorenheter A/B/C bredvid F-centret

Exempel: (F,*), — centrum: tva F-centra med en
katjonorenhet, laddning +1

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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‘ Andra centra

Andra centra i alkalihalider:
H-center: CI% - jon pa en gitterplats
V-center: ClZ - jon pa tva gitterplatser
Halcentra i kvarts:
En metallorenhet stabliserar en elektron for lite pa en syre: ett
hal
Exempel:
AIR* - orenhet: rokkvarts, "smoky quartz”

Fe3* - orenhet: ametist

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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Exempel pa centras

. atomara struktur

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund

Figure 9 An F, center in KCl: one of the six K™ ions
which bind an F center is replaced by another alkali ion,
here Na‘.

Figure 10 An M center consists of two adjacent
F centers.

Figure 11 An R center consists of three adjacent F centers: that is, a group of three negative ion
vacancies in a [111] plane of the NaCl structure, with three associated electrons.
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‘ Effektet pa
absorbtionsspektret

Olika centra har olika spektra, och tillsammans kommer de att
ge ett absorptionsspektrum med flera olika pikar:

4 Absorption

F R, VRV M N

4000 6000 8000 . 10000 -+ A(A)

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund 52



‘ Cent

En oversikt av hur olika orenheter paverkar kvarts:

rai kvarts

Materials Added (impurities) Effect
Iron Green
Barium Brilliance
Soda Ash Fogging

Manganese oXide

Violet or Blue

Cobalt oxide

EBlue

Copper chloride

Sulfur and iron oxide

Neodynmium oxide

Selenium

Red
Yellow to
Yellow sunglasses

Ruby glass

Gold chloride and tin oxide

Ruby glass

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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‘ Defekter | kvarts

silanol groups

r i
ﬂ\‘sfiﬂf ) HDRSi "DI } HGH‘Ei EI::I!IH Dﬁsi'iﬂf ) hﬂ‘* 0
: b
e, L ke TS
a 0.0 8 Yo o” A o, g NEEDH P ) 0
o s s 5 s g 5

on nenbridging ,_....l:u:ln

|
el h B2 L 3
/ I |
nonbridging, _SI_ e _S8i Si peroxy

oxygen s O A0

substitutional
isoalectronic
cation

and interstitial
cations
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Defekter 1 kolnanomaterial:

i Vakansen

| grafen och nanoror

kan vakansen ha tre

olika konfigurationer!
Den ror sig genom att
byta tillstdnd mellan
konfigurationerna (a)
och (b)

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund

[Ajayan_ et al., Phys. Rev. Lett. 81 (1998) 1437].

[Mera detaljer om detta: A. A. El-Barbary, R. H.
Telling, C. P. Ewels, M. I. Heggie, and P. R.
Briddon. Phys. Rev. B, 68:144107 (2003)]



‘ Vakanser | grafen -
. experimentellt

“ TEM-videon av enskilda divakanser rorelse av var
samarbetspartner Jannik Meyer (TU Wien).
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2 Defekter 1 kolnanomaterial:

‘ adatomen

| grafen och en-vaggs kolnanoror existerar ingen egentlig

Interstitial, men nog en adatom-struktur som liknar den
Dessa har mycket hdg mobilitet: vi forutspadde detta med
simuleringar, bekraftades senare experimentellt [Kimura-
Hashimoto ef a/, Nature 430 (2004) 870]

[Nordlund et al, Phys. Rev. Lett. 77 (1996) 699]
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o 3.6.3. Icke-atomara
» defekter

Det finns ytterligare en del pseudo-objekt i kristaller som gor att en
kristall avviker fran det normala, som dock inte involverar atomer pa
fel plats:

Polaroner ar extra elektroner i en jonkristall, som inte har samband
med nagon extra defekt i dem. Men de kommer att introducera en
deformation av atomerna gittret, och denna deformation (som kan
forstas som en polarisation) kommer att minska dess elektrostatiska
energi

En annu mera subtil “defekt’-typ "ar helt enkelt en exciterad
elektronniva, som kan rora sig i en jonkristall. Dessa kallas
excitoner.

| metaller kan de fria elektronerna anses bilda ett elektronplasma. En

excitationen (plasmaoskillation) i detta plasma kallas en plasmon.
Ytplasmoner ar mycket viktiga for nanopartiklars optiska egenskaper

Materialfysik 2016 — Kai Nordlund
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