F-888A — Prova Il — 10/09/2018
ATENCAO: TODAS AS RESPOSTAS DEVEM SER JUSTIFICADAS.

1) O grafeno ¢ um cristal bidimensional, com estrutura cristalina denominada “favos de mel”
representada na figura abaixo, onde cada circulo representa um atomo de carbono (Z=6).

a) Identifique o sistema cristalino bidimensional (obliquo, quadrado, retangular, retangular centrado ou
hexagonal). (0.5)

b) Represente uma cela unitdria primitiva para esta estrutura, identificando os eixos cristalinos a e b e o
angulo O entre eles (note que a escolha da origem ¢ arbitraria). Encontre a relagdo entre o parametro de
rede |a| e a distdncia entre primeiros vizinhos d. Quantos atomos de carbono existem por cela
unitaria primitiva ? (1.0)

¢) Discuta a estrutura do grafeno em termos da ligacdo quimica que ocorre entre os d&tomos de carbono.
Mencione todos os processos de hibridizacdo (intra-atdmicos e inter-atdmicos) que podem ocorrer.
Desenhe os formatos dos orbitais para os quatro elétrons que ocupam a camada atomica n=2. (1.0)

d) Considere que cada 4&tomo ocupe uma area equivalente a um circulo com didmetro d. Qual a fragdo
do espago € ocupada pelos atomos de carbono ? Como essa fragdo se compara com a estrutura mais
compacta possivel em duas dimensdes ? Discuta este resultado em termos da natureza da ligagdo
quimica neste material. (1.0)

e) O nitreto de boro hexagonal h-BN também tem uma estrutura de favos de mel, mas com dtomos de B
e N distribuidos de tal forma que cada 4&tomo de B tem 3 4&tomos de N como primeiros vizinhos, e vice-
versa. Desenhe esta estrutura, localizando os atomos de B (Z=5) e N (Z=7). Discuta o carater da

ligacdo quimica neste caso, racionalizando o por qué da estrutura do h-BN ser similar a do grafeno.
(0.5)

2) Cobre e ouro formam uma liga com estrutura ctbica de face centrada (FCC). Para uma concentragao
de 50% de cada atomo pode haver a formagdo de uma estrutura ordenada, onde uma base do cubo ¢
ocupada por apenas um tipo de atomo.

a) Mostre que a entropia substitucional para a estrutura desordenada é dada por S=kNIn2 , onde k
¢ a constante de Boltzmann e N ¢ o numero total de atomos. Qual ¢ o valor de § para a estrutura
ordenada ? Considerando que G=U—TS , argumente qual estrutura (ordenada ou desordenada) sera

N
favorecida pelo aumento da temperatura. (PS: S=kInQ e N/~V2aN (ﬂ) (formula de
e

Stirling). (1.0)

b) Em um experimento de difracdo, uma liga desordenada tem as mesmas regras para o fator de
estrutura que uma rede FCC formada por um unico tipo de atomo, considerando-se um fator de
espalhamento atdmico médio entre os dois atomos. Encontre entdo a(s) condigcdo(des) que deve(m)
satisfazer os indices 4, k e [ para que uma dada reflexdo possa ser observada para a liga desordenada de
Cu/Au, ou seja, tenha fator de estrutura ndo-nulo (PS: S,,,= Za f g milrkyalz) - onde x, y e z sdo



as coordenadas fracionarias de cada atomo na cela unitaria). (1.0)

c) Encontre agora as condi¢cdes de reflexdo para a liga ordenada com 50 % de concentracdo de Cu,
definida no item a. Com base neste resultado, enumere ao menos 3 reflexdes de Bragg que sdo
proibidas para a liga desordenada, porém permitidas para a liga ordenada. Desta forma, fica 6bvio
como identificar uma liga ordenada ! (1.0)

3) Considere uma cadeia linear monoatomica com atomos de massa M separados por uma distancia de

equilibrio a, conectados por interagdes entre primeiros vizinhos através um potencial efetivo de

oscilador harmonico com constante de mola f.

a) Encontre a equacdo de movimento para o deslocamento longitudinal u, do 4&tomo numero “n” na

cadeia. (0.5)

b) Proponha solu¢des do tipo onda plana, i.e., u,=u (q)ei( , € encontre a relagdo de dispersao
o(g) . Coloque o resultado em uma forma que fique claro que ®(g) & real. (1.0)

¢) Grafique a solucdo de (b), tomando por convengio o sinal positivo para w(g) e cobrindo apenas a

primeira zona de Brillouin. Este sistema apresenta modos opticos ? (1.0)

d) Encontre a velocidade do som para este sistema, em funcao de M, a ¢ f. (0.5)
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1) a) O sistema cristalino ¢ hexagonal, com a=b ¢ a=60°.

b) Da figura, podemos ver que a=2dsin30°= V3d
Também podemos ver da figura que ha dois d&tomos de carbono por
cela unitaria primitiva.

¢) A estrutura do grafeno ¢ determinada por ligagdes quimicas covalentes
entre atomos de carbono. Dentro de cada atomo o orbital 2s se hibridiza com
os orbitais 2p. € 2p,, formando orbitais hibridizados sp’.(vide Figura abaixo e
Complemento E VII do Cohen-Tannoudji). Estes orbitais por @=60°

sua vez se hibridizam com orbitais sp’ de dtomos vizinhos através de ligagdes

o (isto ¢, com os orbitais orientados na dire¢do da ligagdo quimica), formando uma rede de atomos de
carbono ligados a outros trés atomos de carbono com angulos de 120°, conforme determinado pela
geometria dos orbitais sp’ (vide figura abaixo). Além disso, os orbitais p, também se ligam com orbitais
p- de atomos vizinhos através de uma ligacao Tt ou seja, quando os orbitais ndo apontam na direcao da
ligagdo quimica. O formato dos trés orbitais sp’ e do orbital p. estdo mostrados nas figuras abaixo.
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d) Cada atomo de C ocupa uma area de mr°=nd’/4 .Ou seja, dois atomos de carbono ocupam uma

area de md’/2 por cela unitaria primitiva. A cela unitria primitiva por sua vez tem uma area de
V3dx\3dxsin 600:¥d2 . Assim, a fragdo da area ocupada pelos atomos de C na estrutura

“favos de mel” ¢ de %NOﬁ . Ja para uma estrutura hexagonal compacta, ha um atomo de C por



. Portanto a fracdo da area ocupada ¢

cela unitaria. A area da cela unitaria ¢ dXdXsin 60°= %d 2

—T_~0.9 . Ou seja, a estrutura “favos de mel” ocupa uma area correspondente a 2/3 da area

243

ocupada por uma estrutura hexagonal compacta. Existe uma forma simples de visualizar este resultado,
J& que a estrutura compacta poderia ser produzida imaginariamente inserindo-se 4&tomos adicionais nos
centros dos hexagonos vazios. Assim, podemos concluir que a estrutura “favos de mel” ndo ¢
particularmente compacta. Enquanto hd uma tendéncia de se produzir estruturas compactas na presenca
de liga¢des quimicas do tipo idnica e metalica, isso ndo é necessariamente verdade para solidos
covalentes, que tendem a cristalizar em estruturas que satisfagam os angulos de ligacdo compativeis
com os orbitais atdmicos envolvidos. Essa “limitagdo” geométrica pode levar a estruturas pouco
compactas, como € o caso do grafeno.

e) O nitreto de boro hexagonal h-BN tem a estrutura ao lado,
onde os atomos de B e N estdo representados por cores diferentes. Essa estrutura W
pode ser entendida de forma similar ao grafeno, desde que exista a transferéncia de \r'*‘r"*r’*\r"‘r

um elétron do nitrogénio (Z=7) para o boro (Z=5). Assim, ambos os ions ficariam
com 6 elétrons cada, uma situagao similar a do carbono neutro. Desta forma,
também havera uma ligagdo de carater covalente via hibridiza¢io sp’, exatamente

como ocorre no grafeno. Note, entretanto, que o carater da ligagcdo também é M ry
parcialmente i6nico, pois ocorre uma transferéncia de carga do N para o B. oo

2)

a) O numero de possiveis permutagdes entre atomos na estrutura ¢ N! Entretanto, existem (N/2)!
permutacdes de atomos de Cu entre si e (N/2)! permutagdes de atomos de Au entre si. Assim, 0 nimero
de permutacdes entre &tomos que resultam em configuragdes distintas ¢ N!/(N/2)!(N/2)!. Assim, a

(N/2)7<§V,2),=k[1nN/—21n(N/2)/]

Mas, pela férmula de Stirling para valores grandes de N,

N
N /~nv27 N () =lnv2m+in N4 (N/e) =Inv2m+(1/2)In N+ N In(N /e)
e

entropia substitucional sera S=kIlnQ=k1In

=Inv2n+(1/2)lnN+NIaN—-N~NInN—N
Portanto:
S~k[(NInN—N)-2(N/2InN/2—=N/2)|=k[[NInN—N)-NInN+NIn2+N]=k NIn2

J& para a estrutura ordenada, hd um arranjo inico dos atomos, portanto Q=1 e S=0.

Como a fase desordenada tem uma entropia associada a ela, ao contrario da fase atomicamente
ordenada, aquela tende a ser favorecida com o aumento de temperatura, ja que a configuracao de
equilibrio ¢ aquela que minimiza a energia livre de Gibbs (ou entalpia livre) G=U-T7S .Um
aumento de 7 gera uma diminuic¢do de G para a fase desordenada, ao contrario da fase ordenada que
tem S=0. Apesar da fase ordenada ter uma energia U menor que a fase desordenada, haverd alguma
temperatura limite acima da qual o valor de G serd menor para a fase desordenada. Na figura abaixo
podemos ver o diagrama de fases da liga de Cu/Au. Podemos ver que, para 50% de 4tomos de Cu, a
fase ordenada AuCu se transforma em uma fase desordenada (solugao sélida) acima de 410 °C.
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b) Conforme mencionado no enunciado, para a liga desordenada podemos considerar, para efeitos de
calculo de fator de estrutura, que cada sitio ¢ ocupado por um atomo com fator de espalhamento
atdmico “médio”, f,..=(fcut fa)/2 . Umarede FCC tem 4 4tomos por cela unitaria convencional,
nas posigoes fraciondrias (0,0,0), (}2,'2,0), (*2,0,2) e (0,%,'2). Assim, teremos

desord —in(h+k) —in(h+l), —in(k+l)
St = f ea 1€ te te )

Note que este fator de estrutura ird se anular se #, &, e / forem alternadamente pares e impares. Assim,
teremos:

gesord _ 4 f .o\ hkl todos impares ou todos pares)
" 0(deoutra forma)

Ja para a liga ordenada, &tomos de um mesmo tipo (por exemplo, Cu) ocupam as posi¢des (0,0,0) e
(2,%2,0), enquanto atomos do outro tipo (por exemplo, Au), ocupam as posicdes (12,0,%2) e (0,'2,2).
Assim, ficamos com

erj fCu(1+ —im (h+k )+fAu( tn(h+l)+e k+1) fCu(1+ (h+k))+fAuefm1(efinh_i_efmk)
Para que este fator de estrutura se anule, devemos ter, necessariamente, / ¢ k alternadamente pares e
impares. Esta condi¢do para extingdo ¢ mais forte que aquela para a liga desordenada. Por exemplo,
para as reflexdes hkl/ =001, 110, e 112, o fator de estrutura € nulo para a liga desordenada, porém nao-
nulo para a liga ordenada. Assim, a observacao destas reflexdes em um experimento de difragdo seria
uma “impressao digital” da liga ordenada.

3)
a) A forca sofrida por um atomo na posi¢do n Spring constant, f Mass, M

da cadeia linear sera el \.—/\/\/\/\/".—/\/W\f
F f [( Ups1— )_(”n_ Uy )] . ngm«:»)llluun
Portanto, a equag¢do de movimento sera: = ! Lo |l
dz u, Detormed : ._/\/\/\/\e/_‘_/\/\/\/v.
M dtz +f[2 u”—unﬂ—unil]:() . Position i . :




i(qan—ot)

b) Inserindo uma solucdo do tipo u,=u(q)e’ na equacdo acima, temos:

(
~Mou(q)+ f(2—e“—e""“Vu(q)=0
> u(q)[-M o’ +2 f(1—cosga)]=0
> u(q)[-M o’ +4 fsin’(gal2)]=

Portanto, para solugao nao-trivial, devemos ter que

—~Mo’+4 fsin’(gal2)=0 > w(q)= 2\/751n(qa/2)

. ~ ’ ~ . ~ iG
¢) Em uma dimenséo, os pontos da rede reciproca G, sdo definidos pela relagdo e’ “=1 sendo

2n , , o . L . .
portanto dados por G,=——n , onde n ¢ um nimero inteiro. Assim, a primeira zona de Brillouin
a

cobre o intervalo  (— Z<g<T)
a a

A solucdo esta graficada abaixo:

0
. 1st Brillpuin Zone
w=2yf/M sinqai2
-n/ed 0 e

Note que ndo ha modos opticos na cadeia linear monoatdmica, apenas um modo acustico.

d) A velocidade do som ¢ a velocidade de grupo do modo acustico no limite ¢ — 0, dada pela
inclinacdo da linha tracejada na figura acima, ou seja,

dw o Loa_, L
B q(qeo)_z\/; 2_“\/; |



