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Zusammenfassung: Teil 1, 03.11.2020/1

* Kristall: - unendliche Wiederholung von identischen Strukturelementen

Kristall = Gitter + Basis (Basis kann sehr komplex sein)

* Kristallgitter: - besteht aus allen Punkten (aq,a,, a3 = elementare Gittervektoren)
R =nya; + nya,; + n3as, n4, Ny, N3 ganzzahlig
- ist invariant gegenuber diskreten Translationen
T = nqaq + nya, + nzas, n4, Ny, N3 ganzzahlig
* Gitterzellen: - primitive Gitterzelle: V., = (a; X a;)-a3, enthdlt genau einen Gitterpunkt

- konventionelle Zelle:  Viony > Vprim, enthalt mehrere Gitterpunkte

- Wigner-Seitz-Zelle:  primitive Zelle mit voller Gittersymmetrie

* Klassifizierung von Kristallgittern durch ihre Symmetrieeigenschaften:

benutzen von Symmetrieoperationen (i) Translationsgruppe (kein ortsfester Punkt)

(ii) Punktgruppe (mindestens ein ortsfester Punkt)
- z.B. Drehung, Inversion, Spiegelung, Drehinversion, Drehspiegelung

Punktgruppe + Translationsgruppe: Raumgruppe

— die Kristallsymmetrie ist meist mit mehreren Symmetrieoperationen kompatibel
— Gruppentheorie: Menge aller moglichen Symmetrieoperationen bildet Gruppe
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Zusammenfassung: Teil 1, 03.11.2020/2

* Ergebnis der gruppentheoretischen Analyse:

Bravais-Gitter Kristallstrukturen dreidimensionaler Raum,
(kugelsymmetrische Basis) (Basis mit beliebiger Symmetrie) kugelsymmetrische Basis

Punktgruppen

Raumgruppen

Bravais-Gitter Kristallstrukturen
(kugelsymmetrische Basis) (Basis mit beliebiger Symmetrie)

Punktgruppen

Raumgruppen

* Richtungen und Ebenen
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7 Kristallsysteme

14 Bravais-Gitter

4 Kristallsysteme

5 Bravais-Gitter
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32 Kristallklassen 7 Kristallsysteme:

- kubisch, tetragonal, rhombisch,
hexagonal, trigonal, monoklin, triklin

230 Raumgruppen

+ 7 zentrierte Gitter
- 14 Bravais-Gitter

10 Kristallklassen
17 Raumgruppen

Millersche Indizes (hk?)
(a) Bestimme die Schnittpunkte der Ebene mit den Kristallachsen in Einheiten der
Gitterkonstanten a, b und c.
(b) Bilde den Kehrwert dieser Zahlen und reduziere diese Briiche zu drei ganzen Zahlen
(und zwar den kleinstmoglichen) mit dem gleichen Verhaltnis.

Richtungen [u v w]
R =nja; + nya; + nzaz
Richtungsangabe durch kleinstmaogliches Zahlentripel [uvw] mit gleichem
Verhaltnis wie nq, n,, ns
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» Kristallgitter kann keine 5-zahlige Drehachse besitzen

(wichtig: fur Basis gilt diese Einschrankung nicht)

e wir kdnnen mit Fliinfecken eine Ebene nicht vollstandig

ausfillen

* versuchen wir, eine Ebene mit Strukturelementen zu

bedecken, die eine 5-zahlige Symmetrie aufweisen, so
erhalten wir eine quasiperiodische Anordnung

* wichtiges Beispiel: Penrose-Pflasterung

- quasiperiodische Anordnung von zwei verschiedenen
Strukturelementen

&0
o odo STl 5%
FAPAATL
A XA DI I T AL DL
:"0.' .,“0:"0‘0.,“0: .‘0‘0.,
YRV
S0 2" 8 et s s oo s
il '.""’."'.’..’. o
ug P usa e’
6. B e NE g 0N ¢ B
AIATLAK
Yo% o o¥ ¢ eV, e!
AL AN




1.1.4 Quasikristalle

* experimentelle Entdeckung von Quasikristallen

Daniel Shechtman (1984)

Kristallstrukturanalyse von schnell abgekuhlter Al-Mn-Legierung
- scharfe Bragg-Reflexe + Symmetrie eines lkosaeders

lkosaeder: regelmaRiges Polyeder (Vielflach)
mit
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* 20 kongruenten gleichseitigen Dreiecken als

N Dan Shechtman
Seitenflachen

* 30 gleich langen Kanten und geboren 1941 in Tel AViV, Israel
* 12 Ecken, in denen jeweils fiinf
Seitenflachen zusammentreffen Nobelpreis far Chemie 2011

Ho-Mg-Zn-Quasikristalls

"for the discovery of quasicrystals"
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http://cmp.ameslab.gov/personnel/canfield/photos.html
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VVIMI

 Unterschied Kristall — Quasikristall

— periodische vs. quasiperiodische, global vs. lokal geordnete Struktur
— Quasikristalle weisen 5-, 8-, 10- oder 12-zahlige Symmetrie auf

— Kristalle weisen dagegen nur 1-, 2-, 3-, 4- oder 6-zahlige Symmetrie

* Konstruktion von Quasikristall (2D) °

Projektion von periodischem Muster aus ©
einem hoherdimensionalen Raum in

einen niedrigdimensionaleren

Unterraum o
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1+V/5
2 [+]

Steigung g1 mit g =

o

(goldener Schnitt, irrationale Zahl)
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1.2 Einfache Kristallstrukturen

* einfache Strukturen mit einatomiger Basis: - - el [ ) B
— sc (simple cubic) B|C|N| O/ | F |Ne

— fcc (face-centered cubis e ancp Diamant
( ) Na |Mg Al|Si|P|Ss|c|Ar

— bcc (body-centered cubis)

K|Ca|Sc|Ti|V CrMn|/Fe|Co|Ni|[Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se | Br | Kr

Rb|Sr| Y |Zr ([Nb|Mo| Tc |Ru|Rd |Pd ([Ag|Cd|In |Sn|Sb | Te | | |Xe

CsBaE'HfTaWReOS ir | Pt |Au|Hg| T |Pb| Bi | Po | At |Rn
Ac-[\ \

Lr | Y\ |

Fr | Ra

&
&

Pr {Nd [Pm|Sm|Eu |Gd|Tb |[Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu

\|Ac|Th|Pa| U |Np|Pu [Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm|Md|No| Lr
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e weitere einfache Strukturen mit zweiatomiger Basis:
hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp),
Natriumchloridstruktur,
Casiumchloridstruktur,

Diamantstruktur
Zinkblendestruktur

www.wmi.badw.de
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1.2.1 Die sc-Struktur (simple cubic)

 Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Pm3m

* Beispiel: & Polonium \. \.

\4

Abstand der Atome, Gitterkonstante = a,

die Packungsdichte = 52,360%
.a\‘ \.

Koordinationszahl = 6 a
(Koordinationszahl gibt die Zahl der NN eines Atoms an,
die alle den gleichen Abstand haben)

\4

A\
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1.2.2 Die fcc-Struktur (face-centered cubic)

— — Rhomboeder:
* Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Fm3m Polyeder, das
[ [ . h
* Beispiele: Au, Ag, Cu, Ni, Al, ... [ [ \ézztienc i
) begrenzt ist
S @ : (& _
S . (Parallelepiped
S .\ ! mit gleich
S ®---- ‘\‘:ﬂ: ---r@® langen Kanten)
i > Abstand der Atome = a/+/2 '@
2 '
g > Packungsdichte = 74,048% @ : )
§ » Koordinationszahl = 12 (a) ®
. e < @
3 » Atome in Ebenen senkrecht zu den Wirfeldiagonalen - a >
’:: sind in Form eines Dreiecksgitters dicht gepackt, @
:;; Stapelfolge ABCABC. . ., @ Q
Z » Atom der nachsten Ebene liegt jeweils Gber dem ¢
§ Zentrum eines Dreiecks von Atomen und bildet mit -~ ®
g diesem ein regulares Tetraeder o © ©
© » primitive Gitterzelle ist rhomboedrisch, @
Kantenldange = a/\/f, @ @
Winkel an den spitzen Ecken = 60° (c) Y

www.wmi.badw.de
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1.2.3 Die bcc-Struktur (body-centered cubic)

 Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Im3m
* Beispiele:V, Cr, Fe, Nb, Mo, Ta, W, ...

> Abstand der Atome = a+/3/2
» Packungsdichte = 68,017%
» Koordinationszahl = 8

» primitive Zelle = Rhomboeder

Kantenldnge = a+/3/2
Winkel = 109°20".

10



1.2.4 Die hcp-Struktur

* Punktgruppe: 6/m 2/m 2 /m, Kurzsymbol: P6 /mmm

o ) hexagonales
* Beispiele: Be, Mg, Zr, Cd, Ti, Co, ...

Gitter

» besteht aus dicht-gepackten hexagonalen
Kugelschichten, Stapelfolge ABABAB......

» hexagonales Gitter mit zweiatomiger Basis
aus gleichen Atomen:

2 Atome in Basis bei (0,0,0) und (2/3, 1/3, 1/2)
= hcp-Struktur ist kein Bravais-Gitter

bei einer Anordnung von Kugeln ist der
unausgefillte Zwischenraum minimal

» Stapelfolge:

hcp: ABABAB. . ., Stapelebenen senkrecht zur
c-Achse

fcc: Schichtfolge ABCABC. . ., Stapelebenen
senkrecht zur Raumdiagonalen

c/a-Verhaltnis: c¢/a = ,/8/3 = 1.633
Packungsdichte = 74,048%

B . . .
S0 TN e Te s “yrat
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Koordinationszahl = 12

YV V. V V

Packungsdichte und Koordinationszahl
identisch zu fcc-Struktur

www.wmi.badw.de
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Element
He
Be
Mg
Ti

1.2.4 Die hcp-Struktur

c/a Element
1.633 /n
1.581 Cd
1.623 Co
1.586 Y

idealer Wert: 2

e Werte fiir das c/a-Verhaltnis von Materialien mit der hcp-Struktur

cla Element
1.861 Zx
1.886 Gd
1.622 Lu
1.570 Tl

\/E = 1.633
3

c/a
1.594
1.592
1.596
1.60

12
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<= 1.2.5 Die dhcp-Struktur
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* dopppelt hexagonal dichte Kugelpackung: dhcp

» Stapelfolge ABACABAC. ..

» gegenlber der hcp-Struktur ist die Elementarzelle in c-Richtung verdoppelt und enthalt hier vier Atome

> Polytype:
Kristalle, die eine Stapelfolge mit langerer Wiederholungseinheit besitzen (z.B. SiC).

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021
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1.2.6 Die NaCl-Struktur

* Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Fm3n

_ » gehort zu AB-Strukturen

g > Gittertyp: fcc-Gitter

; > Basis = NaCl, Abstand gleicher Atome = a+/2/2
;‘;, » Na-Positionen:

Gr23) (003).(03.0).(5.00)

-% » Cl-Positionen:

(000, (5.3.9). (5.0.3). (3:3-0)

-?:; » sowohl Na als auch Cl-Atome liegen auf fcc-
2 Gitter, die um (g,%,%) gegeneinander

g verschoben sind

g » jedes Atom hat 6 NN der anderen Atomsorte

- Nachbaratome bilden Oktaeder

> Gesamtzahl der NN der beiden Atomsorten ist

§ 6+ 12 =18

E > konventionelle Zelle enthalt 4 Na und 4 ClI
£ Atome

2

3

3



_

=X 1.2.7 Die CsCI-Struktur
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* Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Pm3m

o > gehort zu AB-Strukturen

% » Gittertyp: sc-Gitter

% > Basis = CsCl, Abstand der Atome = a+/3/2

% » Cs-Positionen: (0,0,0)

% » Cl-Positionen: G,%,%)

é » Koordinationszahl = 8

f;: » Gesamtzahl der NN der beiden Atomsortenist 8 + 6 = 14
;-i » konventionelle Zelle enthédlt 1 Cs und 1 Cl Atom

g » im Gegensatz zu NaCl ist nun Cs-Atom etwa gleich groR wie
s Cl-Atom

g » wenn Kation (Cs*) kleiner wird, stofen Anionen (CI")

aneinander und Gitterkonstante kann nicht mehr
abnehmen
=» irgendwann wird dann NaCl-Struktur (fcc) glinstiger

www.wmi.badw.de

15



1.2.8 Die Diamant-Struktur

* Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Fm3m

» fcc-Gitter mit zweiatomiger Basis: C, C
C-Positionen: (000), (1,1,1)
4’4’4
» anschaulich: Kombination zweier ineinander
gestellter fcc Gitter mit jeweils einatomiger Basis,
wobei eines davon um 1/4 der Raumdiagonale

verschoben wurde

» Diamantstruktur ist das Ergebnis der gerichteten
kovalenten Bindung:
sp3-Hybridisierung

» Packungsdichte = 34% (sehr gering)

» Koordinationszahl = 4

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

> konventionelle Zelle enthalt 8 C Atome

www.wmi.badw.de
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== 1.2.9 Die Zinkblende-Struktur
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* Punktgruppe: 4/m 3 2/m, Kurzsymbol: Fm3m

fcc-Gitter mit zweiatomiger Basis: Zn, S
Zn-Position: (000)

.. 111
S-Position: (—,—,—)
4’4’4

vV V VY V

anschaulich: Kombination zweier
ineinander gestellter fcc Gitter mit
jeweils einatomiger Basis, wobei eines
davon um 1/4 der Raumdiagonale
verschoben wurde

» Packungsdichte = 34% (sehr gering)

> Koordinationszahl = 4

» konventionelle Zelle enthdlt 4 Zn- und 4
S-Atome, also insgesamt 8 Atome

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021
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1.2.9 Zinkblende- vs. Wurtzit-Struktur

e Stapelung der Schichten einer Atomsorte entlang der [111]-Richtung
— Zinkblende-Struktur: ABCABC. ... Stapelfolge
— Wurtzit-Struktur: ABABAB ... Stapelfolge
Beispiele: Zinkoxid (ZnO), Cadmiumsulfid (CdS), Cadmiumselenid (CdSe), Galliumnitrid (GaN) und Silberiodid (Agl)

e%°

-

|
_‘ ‘

Stapelfolge AaBbCcAaBbCc... entlang [111] Stapelfolge AaBbAaBbAaBb... entlang [001]

Zinkblende-Struktur

’ Wurtzit-Struktur “

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

zum Vergleich: fcc-Struktur mit Stapelung ABCABC. . . entlang [111]

www.wmi.badw.de
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Energie der Bandlucke Eq4/ eV

3,1

Waurtzit-Gitterkonstante ap / 107°m )
3,5 ,0

6,47

6,0
56
52

4,8 -

4.4
40

3,6 -

2,8
24

20+

1,21

0,8 -

0,0

—e: Direkte Bandliicke
---------- o: Indirekte Bandliicke

Zinkblende -

|
5,0 55 6,0 6,5

Gitterkonstante (Wurtzit: co, Zinkblende: ag) / 101°m

200

250

300

350

400

500

600

800

1000
1500

b
3000

1.2.9 Zinkblende- vs. Wurtzit-Struktur

wu / (63/9-y) suojoyd uspauauab saule abuejus|iop
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1.2.10 Die Graphit-Struktur

* Punktgruppe: 6/m 2/m 2 /m, Kurzsymbol: P6 /mmm

— parallel verlaufende, ebene C-Schichten: Basalebenen

— eine Schicht besteht aus kovalent verkniipften Sechsecken, deren Kohlenstoff-Atome sp*-hybridisiert sind

Draufsicht:

starke Bindung innerhalb von Basalebenen
schwache Bindung senkrecht zu Basalebenen

20



1.2.10 Graphen

 Graphen = zweidimensionale Kohlenstoffschicht

o S

P ,,.,"J‘}i.““"\l‘“— .

o 3 . R
KJZI-,".. “_""; .
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<X 1.2.10 Graphen
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Andre Geim Konstantin Novoselov

geboren: 1. Oktober 1958, Sotschi, RufSland geboren: 23. August 1974, Nizhny Tagil, RuSland

Nobelpreis fiir Physik 2010
"for groundbreaking experiments regarding the two-dimensional material graphene"

www.wmi.badw.de

22



== 1.3 Festkorperoberflichen
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* andere Anordnung und Abstand der Atome an Oberflache
—> Zahl der Bindungspartner geringer

— Abstand der obersten Atomlage
—> geringerer, da keine Kompensation der nach Innen gerichteten Bindungskrafte

— bei Metallen aber auch VergroBerung des Netzebenenabstands moglich
- Oberflachenrelaxation

— Oberflachenrekonstruktion
- ungesattigte Bindungen (kovalent)
- Minimierung der Bindungsenergie

— Betrachtung von FK-Oberflachen als 2D-Kristallsysteme
— 5 Bravais-Gitter, 10 Kristallklassen, 17 Raumgruppen (3D: 14/32/230)

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021
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1.3 Festkorperoberflachen

* Klassifizierung von Oberflachengitter
— a4, a, sind Gittervektoren des 3D-Gitter
— (4, Cy sind Gittervektoren des 2D-Oberflachengitters
=>» Klassifizierung des Oberflachengitters (nach E. A. Wood)

1 €
— X — | Rx
a, a;

» Ra: gibt Drehung des
Oberflachengitters an (rotated)

» p, c:vorangestellter Buchstabe steht
fUr primitiv, zentriert

» prazisere Angabe enthalt Millersche
Indizes der Kristalloberflache p(V2 x V2) R45°

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

Beispiel:
Si (100) (V2 x v2) R45° — Ag

www.wmi.badw.de
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Si(111) (7 X 7) Oberflache

1.3 Festkorperoberflachen
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Zusammenfassung: Teil 2, 05.11.2020/1

* Quasikristalle - Kristallgitter kann keine 5-zahlige Symmetrie besitzen
- Ausfillen von Raum mit Elementen, die 5-zahlige Symmetrie aufweisen, ergibt quasiperiodische Struktur
- Quasikristall = global quasiperiodisch
—> Beispiel: Penrose-Pflasterung
- Quasikristalle weisen 5-, 8-, 10-, oder 12-zahlige Symmetrie auf
- experimentelle Entdeckung: Daniel Shechtman (1984), Nobelpreis fiir Chemie 2011

* Einfache Kristallstrukturen
— einatomige Basis, z.B. elementare Metalle

_ Packungsdichte Koordinationszahl Stapelfolge

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

sc-Struktur 52,360 %

fcc-Struktur %\/fa 74,048 % 12 ABCABC entlang (111)

bcc-Struktur %\/§ a 68,017 % 8

hcp-Struktur 74,048 % 12 ABABAB entlang (0001) (zweiatomige Basis)

— AB-Strukturen: NaCl- und CsClI-Struktur, Zinkblende (ZnS)- und Wurtzit-Struktur

— auBerdem: Diamant- und Graphitstruktur

www.wmi.badw.de
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Zusammenfassung: Teil 2, 05.11.2020/2

* Festkorperoberfléichen - weniger Bindungspartner, ungesattigte Bindungen (kovalent)
- Minimierung der Bindungsenergie - Oberflachenrekonstruktion

- Anordnung der Oberflachenatome - Oberflachengitter (C—l X 2) Ra

ai az

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

www.wmi.badw.de

27



