Kristallstrukturer

#fysik  #fasta-tillstdndets-fysik  #modell

Kurs: FOOO5T Férkunskaper: Metallisk bindning, Kovalent bindning

Varje grundamne i periodiska systemet i Fysika (T k3) har en kod fér sin kristallstruktur: SC, BCC, FCC,
HEX, DIA, TET, ORC, RHL, CUB eller MCL. Fem av dem racker for nastan alla amnen i kursen. De flesta
metaller ar bcc, fcc eller hep, eftersom metallbindningen inte har ndgon riktning och atomerna darfor
packas sa tatt som maojligt. Kol, kisel och germanium har diamantstruktur, eftersom den kovalenta
bindningen ar riktad och varje atom bara binder till fyra grannar. Den har noten gar igenom alla
strukturerna, de fem viktiga utforligt och de dvriga kort.

Formeln, symbol f6r symbol

delas av 8 delas av 2

N horn N, sida

= + + N, inuti
~~ 8 2 ~——
atomer hela
per cell atomer

En atom raknas med den andel som ligger inne i cellen. Talen 8 och 2 galler den kubiska cellen; i det
hexagonala prismat (avsnitt 5) delas ett hérn av 6 prismor. Med N och gitterkonstanten a ur T k3 ger
p = NM/(N4a®) densiteten, se Kristallgitter.

1. Varfor strukturerna ser olika ut
Strukturen bestams av bindningen. Tva fall tacker nastan hela periodiska systemet:

e Oriktad bindning (metaller, adelgaser). I metallerna sitter jonerna i en elektrongas som binder
lika bra at alla hall, och adelgaserna halls ihop av van der Waals-bindning, som inte heller har
nagon riktning. Energin blir lagst nar varje atom har s manga grannar som mojligt, sa strukturen
blir tatpackad: fcc eller hcp med 12 grannar, eller bcc med 8.
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FOOO5T - Kristallstrukturer

¢ Riktad bindning (kovalenta @mnen). Kol, kisel och germanium har fyra valenselektroner och

bildar fyra bindningar mot hérnen av en tetraeder. Det ger diamantstrukturen med bara 4

grannar, trots att den lamnar tva tredjedelar av rummet tomt.

Kod i T k3

SC

BCC

FCC

HEX

DIA

TET, ORC, RHL,

CUB, MCL

Strukturx

enkel kubisk
rymdcentrerad kubisk
ytcentrerad kubisk

hexagonal (for metallerna

oftast hcp)

diamant

Ovriga, se avsnitt 7

Exempel ur T k3

Po
Li, Na, K, Fe, Cr, W
Al, Cu, Ag, Au, Ni, Pb

Mg, Zn, Ti, Co (Se och Te & HEX men

inte hcp)

C, Si, Ge

In, Ga, As, Mn, Pu

Fysika: T k3 (kristallstrukturen stdr i varje ruta i periodiska systemet)

Atomerna ritas i figurerna som sma klot sa att cellen syns. I verkligheten ar de sa stora att narmaste

grannar ror vid varandra, se Packningstathet.

2. Enkel kubisk,

SC

Bilden. En kub med en atom i varje horn, och kuberna staplade som tarningar i en lada. Varje atom har

en granne rakt framfor, bakom, till hoger, till vanster, ovanfor och under sig.
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sc (Po): 1 atom/cell - 6 grannar - packning 0,52

dra for att vrida

@ horn (1/8) =grannar ror vid varandra: kanten

Enkel kubisk enhetscell (vrid med musen, hover pd atomerna). Hérnatomerna delas av dtta celler, sd
cellen har 8 - % = 1 atom. Ndrmaste grannar rér vid varandra léngs kanten.

=1.

=

e Atomer percell: 8 -
¢ Koordinationstal: 6.
¢ Narmaste granne: g, langs kanten.

¢ Packningstathet: 1/6 ~ 0,52.

o Exempel: polonium, a = 3,35 A, det enda grundamnet med SC i T k3.

Nastan halften av volymen &r tom, och kuben av atta atomer har ett stort hal i mitten. Darfor ar sc
nastan aldrig ldonsamt for en oriktad bindning.

3. Rymdcentrerad kubisk, bcc

Bilden. En atom i mitten av en kub med atta grannar i hérnen. Mittatomen fyller halet som sc lamnar.
Varje hornatom ar i sin tur mittatom i en annan kub, sa alla atomer har det likadant.
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bce (Fe, Na, W): 2 atomer/cell - 8 grannar - packning 0,68

‘9

S

dra for att vrida

@ horn (1/8) @ mitt (1) =grannar ror vid varandra: rymddiagonalen

Bcc-cellen. Mittatomen har sina Gtta ndrmaste grannar i hérnen (prickade linjer), och atomerna rér vid
varandra ldngs rymddiagonalen (orange).

e Atomer percell: 8 - % +1=2.

¢ Koordinationstal: 8, och dartill 6 grannar bara lite langre bort, pa avstandet a.

e Nirmaste granne: v/3 a/2, en halv rymddiagonal.

¢ Packningstathet: V3m/8 ~ 0,68.

o Exempel: alkalimetallerna Li, Na, K, Rb, Cs och Fe, Cr, V, Mo, W. Jarn hara = 2,87 A, s&
narmaste avstandet ar /3 - 2,87/2 = 2,49 A.

Bcc ar inte tatpackad, men de sex grannarna pa avstandet a ligger sa nara att de ocksa bidrar till
bindningen. For flera metaller blir bcc darfor ungefar lika gynnsam som fcc.

4. Ytcentrerad kubisk, fcc

Bilden. En kub med en atom i varje hérn och en mitt pa varje sida. Lutar man kuben sa att en
rymddiagonal star lodratt syns att atomerna ligger i tatpackade lager vinkelrdta mot diagonalen,
staplade ABCABC, se avsnitt 5.
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fcc (AL, Cu, Ag, Au): 4 atomer/cell - 12 grannar - packning 0,74

dra for att vrida

@ horn (1/8) @ sida (1/2) =grannar ror vid varandra: sidodiagonalen
Fcc-cellen. Sidoatomerna (orange) delas av tva celler, och atomerna rér vid varandra
ldngs sidodiagonalen.

+6-1=4

=
N =

e Atomer percell: 8 -

e Koordinationstal: 12.

¢ Narmaste granne: V2 a/2 = al\/2, en halv sidodiagonal.

¢ Packningstathet: n/(3\/§) ~ (0,74, den storsta mojliga for lika stora klot.

e Exempel: Al, Cu, Ag, Au, Ni, Pt, Pb och ddelgaserna Ne, Ar, Kr, Xe. Koppar hara = 3,61 A och
narmaste avstandet 3,61/4/2 = 2,55 A.

Fcc-metaller som koppar, guld och aluminium ar mjuka och latta att forma. De tatpackade lagren finns
i fyra olika orienteringar, och i varje lager kan glidning ske i tre riktningar (12 glidsystem). Det ar dar
dislokationerna roér sig. Hcp har bara en orientering av tatpackade lager.

5. Hexagonal tatpackning, hcp

Bilden. Lagg kulor tatt i ett plant lager: varje kula far sex grannar i lagret, och mellan dem bildas gropar.
Nasta lager laggs i halften av groparna. Det tredje lagret har tva val:

¢ rakt over det forsta, ABAB..., vilket ar hcp,
e ide gropar som ingen av de tva forsta anvant, ABCABC..., vilket ar fcc.
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hcp: ABAB. ... fcccABCABC...

® lager A @ lager B < tredje lagret: dver A (hcp) eller i C-gropar (fcc) x tom C-grop

Tdatpackade lager sedda uppifrdn. Lager B (orange) ligger i groparna i lager A (bldtt). I hcp hamnar
tredje lagret rakt ver A, och C-groparna (x) stdr tomma genom hela kristallen. I fcc fyller tredje lagret

C-groparna.

Bada staplingarna ger varje atom sex grannar i det egna lagret och tre i vart och ett av lagren ovanfor
och under, totalt 12. Packningstatheten blir densamma, 0,74. Skillnaden syns forst i det tredje lagret.

hcp (Mg, Zn, Ti): 2 atomer/primitiv cell - 12 grannar - packning 0,74

dra for att vrida

@ lager A @ lager B = primitiv cell, y = 120°

Hcp med Mg:s c/a = 1,62. Det hexagonala prismat innehdller tre primitiva celler. Den primitiva cellen i T
k3 (orange) har a = b, héjden c och vinkelny = 120° mellan a och b, och innehdller 2 atomer: en i

lager A och en i lager B.

e Atomer per cell: 2 i den primitiva cellen, 6 i det hexagonala prismat (12 - % +2- % + 3).
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¢ Koordinationstal: 12.

e Narmaste granne: a, inom lagret.

¢ Packningstathet: 0,74, samma som fcc, nar ¢/a har det ideala vardet.
e Exempel: Mg, Zn, Ti, Co, Cd, Be.

Avstandet mellan lager A och B &r héjden i en regelbunden tetraeder med kanten a, och ¢ ar tva

sadana lager:
2
c= 2\/;0 ~ 1,633 a

T k3 ger c/a for varje HEX-amne. Magnesium (1,62) och titan (1,59) ligger nara idealet, medan zink (
1,86) och kadmium (1,89) ar utdragna langs c.

Fysika: T k3 (c/a for HEX)

6. Diamantstrukturen

Bilden. Tva fcc-gitter inskjutna i varandra, det andra forskjutet en fjardedel av rymddiagonalen, alltsa
(}1, }1, %)a. Varje atom sitter mitt i en tetraeder av fyra grannar fran det andra gittret och binder till dem
med var sin kovalent bindning.

diamant (C, Si, Ge): 8 atomer/cell - 4 grannar - packning 0,34

dra for att vrida

@ fcc-gitter 1 @ fcc-gitter 2 (% rymddiagonal bort) = bindning

Diamantcellen. Det bld fcc-gittret ger 4 atomer, och de fyra orange atomerna inne i cellen hér till det
férskjutna gittret. Varje atom har fyra bindningar (svarta) mot hérnen av en tetraeder.

e Atomer percell: 4 +4 = 8.
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¢ Koordinationstal: 4.

¢ Narmaste granne: v/3 a/4, en fjardedel av rymddiagonalen.
¢ Packningstathet: V31/16 ~ 0,34.

e Exempel: C (diamant, a = 3,57 A), Si (5,43 &), Ge (5,66 A).

Kol, kisel och germanium har konfigurationen szp2 ytterst. I kristallen blandas s- och p-orbitalerna till
fyra likvardiga sp3-orbitaler som pekar mot tetraederns horn med vinkeln 109,5° mellan sig. Varje sp3-
orbital delar ett elektronpar med en granne. Bindningarna kan inte vridas, och darfér bestammer de

grannarnas lage och inte packningen.

fyra riktade o-bindningar mot hérnen av en tetraeder

dra for att vrida

De fyra g-bindningarna kring en kolatom i diamant som elektronmoln (vrid med musen). Kvalitativ
modell: sp3-hybrider (s + \/§p)/2 med Slaterorbital (¢ ur Slaters regler), en bindningsorbital per
granne. De smd molnen bakom grannarna dr baklober av grannarnas hybrider.

7. Ovriga strukturer i T k3

Resten av koderna galler amnen med mer komplicerad bindning eller manga atomer per cell.
Detaljerna ingdr inte i kursen, men koderna star i T k3 och beskriver cellens form:

Exempel ur

Kod Namn Cellens forxrm
T k3
komplex a = b = ¢, alla vinklar 90°, manga atomer
CuB Mn, O, P
kubisk per cell
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Kod Namn
TET tetragonal
ORC ortorombisk
RHL romboedrisk
MCL monoklin
Fysika: T k3
CUB (Mn)

a=b=c, allavinklar 90°

RHL (As, Sb, Bi, Hg)
a=b=c,a=B=y=#90°

Cellens foxrm

a = b E ¢, alla vinklar 90°
a & b E ¢, alla vinklar 90°
a=b=c,a=B=yEF90°

a & b E ¢, envinkel & 90°

TET (In, Sn)
a=Db = c, alla vinklar 90°

MCL (Pu, F)
az=b#=c, B=90°

Exempel ur

T k3

In,Sn, B

Ga, S, Cl, Br, 1
As, Sb, Bi, Hg

F, Pu

ORC (Ga, S, 1)
a # b # ¢, alla vinklar 90°

HEX (Mg, Zn, Ti)
a=b=#c,y=120°

)i
P

dra for att vrida

Cellformerna bakom koderna, med HEX som jamférelse (vrid med musen). Orange kanter dr cellaxlarna
a, b och c. Proportionerna dr valda fér att visa formen, inte ett bestdmt dmne.

Tenn ar ett exempel pa att strukturen kan bero pa temperaturen. Vitt tenn ar tetragonalt (TET i T k3),
men under 13 °C évergar det [angsamt till gratt tenn med diamantstruktur, som kisel.
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8. Sammanfattning

Narmaste Exempe
Struktur Atomer/cell Koordinationstal Packningstathet
granne ur T k
sc 1 6 a 0,52 Po
bce 2 8 V3ar2 0,68 Na, Fe,
Al, Cu,
fcc 4 12 V2a2 0,74
Ag, Au
hcp 2 (primitiv) 12 a 0,74 Mg, Zn,
diamant 8 4 V3al4 0,34 C, Si, Ge

Fysika: T k3 (strukturer, atomer per cell 1, 2, 4, 2 och gitterkonstanter)

/\ Vanliga fel

Hcp tas for kubisk. HEX har tva gitterkonstanter, a och ¢, och cellvolymen &r inte a’. Den

primitiva cellen har volymen ‘/Tgazc.

Prismat och den primitiva cellen blandas. Det hexagonala prismat har 6 atomer,

den primitiva cellen i T k3 har 2. Bada ger samma densitet, sa lange volymen hor till
samma cell.

Diamant tas for fcc. Gittret ar fcc, men basen har tva atomer. Cellen har 8 atomer, inte 4.
Fel diagonal. Narmaste granne ligger langs rymddiagonalen i bcc (/3a/2), langs
sidodiagonalen i fcc (v/2 a/2) och en fijardedels rymddiagonal bort i diamant (v/3 a/4).
Tat packning tolkas som stark bindning. Diamant har den lagsta packningstatheten i
tabellen men ar hardast. Packningen speglar bindningens riktning, inte dess styrka.

9. Lost exempel

:= Exempel — Densiteten hos jarn och aluminium ur T k3

Enligt T k3 ar jarn BCC med a = 2,87 A och molmassan 55,845 g/mol, och aluminium FCC med
a = 4,05 A och molmassan 26,98 g/mol. Bestam densiteten for bada. Varfor ar aluminium sa

mycket lattare, trots att det packas tatare?
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/ Lésning
Jarn.Bcc ger N = 2:

NM 2558451073

PFe = N @ ~ 6,022 102 - (2,87 - 10 10)3

pre =|7,85 * 10° kg/m’

Fysika: T k3, Te
Aluminium. Fcc ger N = 4:

4-2698-107°
6,022 - 1023 - (4,05 - 10710)3

Pal =

pal = 2,70 - 10% kg/m’

Jamforelsen. Antalet atomer per volym ar

= 846 10% m™ (Fe),  6,02-10° m™ (Al

Aluminiumatomerna ar storre, sa trots den tatare packningen far det farre atomer per volym
an jarn. Dessutom vager varje atom bara hélften sa mycket (27 mot 56 g/mol). Densiteten
bestams alltsa framst av atommassan och atomstorleken, inte av packningstatheten.

Rimlighetskoll. Typiska varden for jarn och aluminium ar 7,87 + 102 och 2,70 + 103 kg/m>.

Ej kontrollerat mot facit — tvd oberoende l6sningar stimmer éverens.

Lasning

e 42.3 Structure of Solids
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