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» |sotopo *C - abbondanza naturale
(98.93%, S=0)

* |sotopo 3C - importante per INMR
(1.07%, S=1/2)

* |sotopo 4C - importante per la datazione
archeologica (vita media 5730 anni)



Atomi polielettronici

Energia

Atomo di H
L'energia di ogni elettrone
af(lde’) negli atomi polielettronici
L dipende non solo da n, ma
n=4 4d(10e7) anche da |; conseguenza
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dil.
| Tra il livello 3 ed il livello 4
it — 1s(2e) vi & una sovrapposizione
(2e7) dei livelli energetici
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Ibridizzazione sp?
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del carbonio dell'idrogeno C-H O

L'angolo di legame formato da ciascun H-C-H
vale esattamente 109,5° (angolo tetraedrico) O o
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Ibridizzazione sp

Acetilene

Orbitale

Triplo legame carbonio-carbonio
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zzazione sp
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Linear gecmetry
Due possibilita: (a) poliini, alternanza legami tripli e doppi (b) cumuleni, catena di legami doppi

Problema: i sistemi di carbonio sp sono instabili

* reattivita delle catene insature (es. O,);
* tendenza a formare cross-links fra le catene, favorendo I'evoluzione verso la piu stabile fase sp?.

Catene sp isolate sono state osservate solo in fase gassosa o in matrici di gas inerti a basse temperature.



Nanotubi
(lijima 1991)

Fullerene (Cg)

Curl, Kroto e Smalley, Nanostrutture.....................
premio Nobel per la Chimica 1996
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Graph’te PRESUMED A0 Kroto et af 1985
NOT TO EXIST Carbon
IN THE FREE STATE Nanotube

multi-wall:
1952 to /ifima 1991
single-wall: 1993



Grafene

K. Novoselov, A. Geim

Premio Nobel per la Fisica 2010



Diamante < Grafite

Table 2.1

Properties of graphite and diamond

Property Graphite* Diamond
Lattice structure Hexagonal Cubic
Space group P6,/mmc (DL) Fd3m (O})
Lattice constant® (A) 2.462 6.708 3.567
Atomic density (C atoms/cm?) 11410 1.77 x 108
Specific gravity (g/cm’) “ 226 3.515
Specific heat (cal/g-K) o 0.12
Thermal conductivity* (W/cm-K)* ~25
Binding energy (eV/C atom) E 12
Debye temperature (K) 2500 950 1860
Bulk modulus (GPa) 286 422
Elastic moduli (GPa) 1060¢ 365 | 107.6°
Compressibility (cm¥/dyn) 2.98 x 10-1 226 x 10~
Mohs hardness’ 9 10
Band gap (eV) —0.045 547
Carrier density (10"%/cm® at 4 K) 5 0
Electron mobility* (cm?/Vsec) 20,000 100 1800
Hole mobility* (cm?/Vsec) 000 %0 1500
Resistivity (f}cm) @x10¢ D ~10®
Dielectric constant® (low w) [ 50 5.58
Breakdown field (V/cm) 0 10’ (highest)
Magnetic susceptibility (10-%cm’/g) -0.5 21 —
Refractive index (visible) 24
Melting point (K) 4450 4500
Thermal expansion® (/K) —1x 10 29 x 107¢ ~1x10*
Velocity of sound (cm/sec) ~2.63x10° ~1x10° ~1.96x10°
Highest Raman mode (cm~') 1582 1332

4For anisotropic properties, the in-plane (ab plane or a-axis) value is given on
the left and the c-axis value on the right.

bMeasurements at room temperature (300 K).

¢Highest reported thermal conductivity values are listed.

dIn-plane elastic constant is C,, and c-axis value is Cy,. Other elastic constants
for graphite are C,, = 180, C,; = 15, C,, = 4.5 GPa.

¢For diamond, there are three elastic constants, C;, = 1040, C;;, = 170, C,, =
550 GPa.

T A scale based on values from 0 to 10, where 10 is the hardest material (diamond)
and 1 is talc [2.8).

2A negative band gap implies a band overlap, i.e., semimetallic behavior.
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Figure 2.20. Carbon phase diagram.



Sintesi del diamanti
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Grafite cella unitaria

Gruppo esagonale P 63 MMC #194







Reticolo reciproco 2D

A_2p PXC . B_2n X3 . C_op 2xb
a*bhxc a‘bxc a*bxc

Possiamo usare le nostre definizioni per il caso tridimensionale in questo
problema in due dimensioni s¢ supponiamo che ¢ sia paraliclo all’asse =, per cui
il piano dei vettori A ¢ B del reticolo reciproco sara nel piano di a ¢ b. Prendiamo
¢=2z. Ora

cxa - zx(2x)=2y;

bxec—Xxz+2yx2z ¥+ 2%; abxec—4.
Questi risultati sostituiti nelle (33) danno
A=nx—}ny; B ny,
ESEMPIO come indicato in figura 21

Reticolo reciproco in due dimensioni. Un reticolo a due dimensioni (fig. 21) ha
I vettori base a = 2x; b= X +2§. Trovare i vettori base del reticolo reciproco.

Reticolo cristallino Reticolo reciproco

Kittel, Introduzione alla fisica dello Stato Solido ~  Fsws 2t Recolo reiproco in duc gimensioni: & « B sone perpendicaar < grurm, &

piani (linee) nel reticolo cristallino, cioé alle lince parallele rispettivamente a b e a. Qualsiasi
vettore fra punti del reticolo reciproco é perpendicolare a qualche piano nel reticolo cristallino
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| zona di Brillouin
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Tight Binding (LCAO)

U(r) = Y e* *o(r — R),

¢ funzioni di Wannier

worbitali atomici (indicati con X(r) di seguito)
d){r) . Z bntab‘n{r}'

v 2 — A\
Y+ R) = et Ry, N T W AV~

Condizione di Bloch

Se ¢’¢€ una base nella cella......

be(r) =Y cjo Y Z R gialr—R—d;j).

}Ct'

dove 1 ¢, (r) sono gli orbitali di un singolo atomo isolato di numero atomico
Z; centrato nell’origine, individuati dallindice o € {1s, 2s,2p, ...}. R indica
un generico vettore del reticolo di Bravais, j ¢ un indice che individua i
siti della base del cristallo, d; ¢ la posizione del sito j all'interno della cella
unitaria ed infine i ¢;, sono i coefficienti incogniti della combinazione lineare.



Grafene: Proprieta elettroniche
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Tight Binding nel grafene
(Wallace 1946)

Phys. Rev. 71 (1947) 622

¥=pi1t+ A2 fX(rur,i)X(l‘“-rB)dT=0-

o1=2_a exp[2mik 14 | X (r—14) } Nessuna sovrapposizione

o2 =5 exp[2mik-15]X (r —rs) tra gli orbitalilpZ
Hy=Ey

Hy -+ H s =ES,

/ Ho N3 =\ES,
0

H11=f¢1*ff¢1d’r, fIlngle*zfqﬁl*qung,

Hy Hop— ES

1
E=—{Hu+H
2S5

— * T
o (Hyy— Hoo)2+4 | Hip |29} Hys qug Heod7

S=f¢1*¢’1d1’=f¢2*¢2d7- =N (celle
nel cr.)
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Hy,,=H,, per simmetria 1
{ { I‘In’iE >, exp —2wik- (ra—ras) ]

Hy' =Hyy' =—Hy=—In, A
A X f T e

1
Hy)y'=—H .
T ponendo

E=Hy'+ |y E,= f X*(e) HHX (1)dr,

+ fuori, - dentro la zona Yo' = —fX*(r—e’)HX(r)dr,
di B. esagonale
¢’=a. \ettore che congiunge primi vicini A

AFE=2|H,,|
I/ =Ey—2v¢(cos2rk,a+2 cosnk aV3 cosmk,a)
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H=H,+(H— H,)

Hamiltoniana di un atomo
di C isolato

H-H,=V-U<0

Potenziale periodico del reticolo
Potenziale di un atomo di C

HoX =EX

EgzﬁfﬂfX*(r)(U— X (D)dr

Yo' =J‘X*f1‘-—9")(U'— NX(r)dr>0

0.2

Proprieta elettroniche

“ru:fX*(r—wg)'(U~ X (r)dr>0

o=AB Reticoli contigui
Hyo' = —~vo(exp[ —2wik.(a/V3)]

+2 cosrkya-exp[2rik.(a/2V3)]),

| Hi2|?=v?(14+4 cos’nrk,a+4 costk,a cosmk,V3a)
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Electron pocket

Dresselhaus 1964






