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/Péttefnisfraeﬁi \

e Edlisfraedi péttetnis fjallar um pad astand efnis pegar mikill {joldi
atobma mynda efnatengi og pétta storkna heild

e Fjoldi atdma sem hér eiga 1 hlut er af steerdargradunni 10%° cm ™3

e Til a0 0dlast skilning 4 péttefni og eiginleikum pess verdum vid fyrst
a0 skilja tvennt

— kraftana sem halda saman atdmunum sem mynda péttefni —
efnatengi milli atbma

— 100un atoma 1 péttefni

e Binding milli atdma er afleiding af raffredilegum addretti og
frahrindingu

e Styrkur og gerd tengja dkvardast af uppbyggingu atdmanna sem i hlut

\ eiga /




4 N

Samloounarorka

e Samlodunarorka (e. cohesive energy) er orkan sem porf er 4 til ad flytja
frumeind eda sameind 1 6endanlega fjarlego fra péttefninu
e Daxmigerd gildi & samlodunarorku eru:
— 0.1 eV fyrir sameindir
— 1 eV fyrir malma

— 10 eV fyrir joniska eda samgilda kristalla
e Tengjum i péttefni er gjarnan 1yst med vixverkunarmaetti

e Vixlverkunarmattid samanstendur oft af badi addrattar- og
frahrindipattum

N /
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Samloounarorka

e Oftast er haegt ad flokka tengin:

— Jonatengi sem koma til vegna flutnings rafeindar fra rafjakvadri
frumeind til raftneikvaedrar frumeindar

— Samgild tengi sem koma til pegar einni eda fleiri rafeindum er deilt
a milli nestu frumeinda granna

— Malmtengi koma til pegar einskonar gildisrafeindir eru
Osta0Obundnar innan péttefnisins

— Van der Waals tengi stafa af skammtaflokti { tvipolsvagi
frumeinda og sameinda

N /




/Lotukerﬁ(’i \

e Fyrst skoOum vid uppbyggingu lotukerfisins

e Vid hofum 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s,4p, 4d, 41, ... 4stdond, par sem talan
er adalskammtatalan, n, og bokstafirnir s, p, d, f svara til brautar
hverfipunga rafeindanna (I = 0,1, 2,3, ...)

e M=ttid sem sérhver rafeind sér, redst af ahrifum allra hinna
rafeindanna, og peim er 1yst sem samfelldri fastri hledsludreifingu sem,
a0 einhverju leyti, skylir fyrir matti kjarnans

e Til vidbotar adalskammtatoluna n og brautarhverfipungan [, er
segulspunatalan m, sem getur tekid (27 + 1) gildi —/ til

e Samkvaemt einsetulogmali Pauli getur sérhvert astand verid setid af

K tveimur rafeindum med andstaeda spuna /
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Lotukerfio

ls (2) H, He
2s (2) Li, Be
2p (6) B> Ne
3s (2) Na, Mg
3p (6) Al - Ar

4s (2) K, Ca 5p (6) In - Xe

3d (10) Transition metals Sc - Zn 65 (2) Cs, Ba

4p (6) Ga — Kr 41 (14) Rare earths Ce — Lu

5s (2) Rb, Sr 5d (10) Transition metals La — Hg

4d (10) Transition metals Y - Cd 6p (6) Tl -» Rn

e Uppbygging lotukerfisins — byggir 4 pvi hvernig rafeindahvelin eru fyllt
e Til vinstri 1 hverjum dalki er pad rafeindahvel sem verid er ad fylla

e Isviga er heildar fjoldi rafeinda sem er leyfdur 4 vidkomandi hveli

Fra Ibach and Liith (2009)

/




/Lotukerﬁ(’i \

ls (2) H, He 4s (2) K, Ca Sp (6) In - Xe

2s (2) Li, Be 3d (10) Transition metals Sc - Zn 65 (2) Cs, Ba

2p (6) B— Ne 4p (6) Ga —» Kr 41 (14) Rare earths Ce — Lu

3s (2) Na, Mg S5s (2) Rb, Sr 5d (10) Transition metals La — Hg

3p (6) Al > Ar  4d (10) Transition metals Y - Cd 6p (6) Tl » Rn

Fra Ibach and Liith (2009)

e Utfra uppbyggingu vetnisatémsins myndum vid venta pess ad eftir ad
3p astondin eru ordin full, ad nasta astand vari 3d

e Su er p6 ekki raunin pvi ad eftir ad 3p-astondin eru fyllt eru pad naest

4s-astondin sem eru fyllt

e Fylling 3d-4standa leidir til hlidar malma (e. transition metals)
(3d-malma)

\0 Einnig ma finna 4d- og 5d-hlidar malma /

7



e Fylling f-astanda leidir svo til rare earths




Lotukerfio

Periodic Table of the Elements

VIA Group notation . WMetals = Transition Elements \'!') Radioactive
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e Astedan fyrir pessu fraviki er ad rafeindir 4 s-hvelinu hafa einhverjar
likur 4 vera innan kjarnans og par med minnkar ahrif skylingar vegna
peirra. Rafeindir & s—hveli hafa legri orku.




/Lotukerﬁﬁ \

L shell

Electron energy E

i
|
]
7 pm— 1s K shel

Separation r

Fra Ibach and Liith (2009)

e DPegar nokkur atdm sem upphaflega eru einangrud eru ferd i nalegd vid
hvert annad leidir pad til pess ad orkuastond peirra splittast upp

e bPegar mikill fj61di atbma & 1 hlut, eins og a sér stad 1 raunverulegu

\ péttefni, myndast orkubordar /
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Lotukerfio

e Breidd orkubordans ra&dst af skorun bylgjufallanna sem 1 hlut eiga

e Fyrir djup orkuastond er pessi breikkun litil, og atbmin halda hvelum

sinum jafnvel 1 péttefninu

e Fyrir harr astond er breikkunin svo mikil ad s—, p— og ef fyrir hendi
d—astondin renna saman i einn borda

e Rafeindirnar i efsta bordanum eru sidan dbyrgar fyrir efnatengjum milli
atoma og pess vegna er talad um gildisborda

e Efnatengi eiga sér stad vegna pess ad orka rafeinda minnkar vegna
breikkunar bordans

N /
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/Lotukerﬁﬁ \

ergy E

Electron en

Fra Ibach and Liith (2009)

e Dratt fyrir frahrindikraft milli kjarna atbmanna veldur pessi
orkuminnkun rafeindanna laekkun i heildar orku sem fall af fjarlegd

milli kjarna par til jafnvaegi er nad — p. e. minnst heildar orka vid 7

e GerQ efnatengis redst fyrst og fremst af pvi hve mikil skorun er 4 milli
K bylgjufalla rafeindanna sem 1 hlut eiga /
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Samgild tengi

e Stundum er skorun bylgjufallanna ad mestu bundin vid nastu granna
og pa redst skorunin og par med styrkur tengjanna af fjarlegdinni milli
n&stu granna og horninu 4 milli peirra — petta eru samgild tengi

e Pad ma pess vegna leida helstu eiginleika samgildra tengja ut fra

skammtaefnafredi sameinda

e Hamiltonian fyrir sameindina samanstendur af hreyfiorku
rafeindarinnar og Coulomb vixlverkun milli allra agna

h? Ze? 7'e? 77 e?
2m Amegran  4dmegry 4megR

N /
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/Samgild tengi

e Videigandi sameindar likindasvadi fyrir rafeindina er lausn a

Schrodinger jofnunni

meo — Ewmo

e Jafnvel 1 pessu einfalda tilfelli parf ad nota nalgunarlausn. Ventigildi
fyrir orku grunndstands ma reikna utfra pessari nalgunarlausn

B [ *Hapdr
| *dpdr

e Dessa nalgunarlausn ma rita sem linulega smantekt dstanda fyrir tvo

adskilin atoém
Y = caa + cBYB

K par sem bylgjufollin og studlarnir eru rauntdlur

14



/Samgild tengi

e Ritum

S = /¢A¢Bd1‘
Haa = /leinﬂAdI’

Hap = /wAﬂiﬂBdI‘

og finnum E’

o ciHAA + C2BHBB + 2cacg Hap

ci + C2B + 2cacgS
og finnum sidan minnsta gildi 4 £’ svo ad

OE OE

K 8CA B 86]3 B

0

15



/Samgild tengi

e Detta leidir til
ca(Han — E') +cg(Hag — E'S) =0
ca(Hag — E'S) +cg(Hgg — E') =0
e Lausnin er fundin med skilyrdinu pegar dkvedan er null p. e.
(Han — E')(Hpp — E') — (Hap — E'S)* =0

e Til einfoldunar gerum vi0 rad fyrir sameind med tvo eins kjarna,
pannig a0 Haa = Hpp paer

Hapn = Hanp

Be s EBi=—173

K pegar peir hafa somu stadsetningu er S = 1

e DPegar kjarnarnir tveir eru 6endanlega langt hvor frd 6drum er S = 0 og

/
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Samgild tengi

o Ut fra ofangreindri j6fnu sést ad skorun bylgjufallanna /s og g leidir
til klofnunar upphaflegra orkustiga Han = Hpp 1 h®erra og legra

orkustig fyrir sameindina
e Harra orkustigio er pekkt sem antibonding og pad leegra sem bonding

e [ sameindinni situr rafeindin { pessu laegra dstandi og par med er heildar
orkan legri

e Dessi skerding samsvarar til bindiorku samgildu tengjanna

N /
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/Samgild tengi

Bonding

|
|
h "'!... l & -
% -
\ Py
'-'\‘ |
% | f“
Antibonding |,
v
Antibonding
wi | / 1
c ey Hp'* '.‘- HB_E
2 . ;
T Y
&0 Bonding

Fr4 Ibach and Liith (2009)

\o Einfaldasta likanid fyrir samgild tengi — HJ -sameindajénin /
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amgild tengi

e Af framangreindu sést ad adeins hlutfyllt hvel atoma, pau sem hafa
minna en tver rafeindir, geta tekid patt i samgildum tengjum

e DPar sem likindasvaedi sameindar (e. bonding molecular orbital) getur
adeins haft tvar rafeindir (einsetulogmal Pauli leyfir adeins tvo
andstaeda spuna) verda allar viobotar rafeindir ad sitja 1 haerri

astondum, sem vinnur 4 moti orkudvinningnum

e Fyrir tviatdma sameind pegar framlagid fra hvoru bylgjufalli er lagt
saman Y, = YA + Yp verdur aukning i hledslupéttleika rafeinda milli
kjarnanna

e Antibonding samantektin ¥,, = ¥ a — ¥ veldur pvi hins vegar ad

hledslupéttleikinn milli kjarnanna fellur

N /
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Samgild tengi

e Vid sjaum ad samgild tengi hafa i for med sér uppsofnun hledslu 4 milli

atdbmanna sem mynda sameindina eda péttefnid sem i hlut 4

e Detta veldur pvi ad samgild tengi eru mjog stefnuhad sem er sér i lagi
kemur fram i samgildum kristéllum eins og demanti (C), Si og Ge og
tetrahedral coordination

e Ef vi0 skoOum pessi tetrahedral tengi i demanti nanar sjaum vid ad
rafeinda configuration er 152, 252, 2p? og vi® myndum =tla ad
kolefnisatomid myndi adeins taka patt 1 tveimur samgildum tengjum
(sem svarar til tveggja 2p brauta sem hvor um sig er setin af einni
rafeind)

20
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Samgild tengi
e Raunin er hins vegar su a0 pad verdur meiri l&kkun 1 heildarorku ef
fjorar brautir skarast
e Ein rafeind fra 2s brautinni er pa 6rvud upp i toma 2p braut

e Sérhver 2p-brautanna sem og ein 2s braut hafa eina rafeind hver og
allar geta paer pvi tekio patt 1 samgildum tengjum

e Dessar nyju sameindabrautir eru nefndar sp® hybrids

e Orkuaukningin sem fast fram er meiri en sem nemur orkunni sem parf

til ad Orva rafeind fra 2s upp 1 2p

N /
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/Samgild tengi \

Fra Ibach and Liith (2009)

e Sja ma 4 myndinni ad fyrir tilteknar brautir (s, p, d, ...) ad sumar
stefnur yta undir skorunina en adrar ekki

e Skorun s— og p—bylgjufalla vetnis
e Skorunin (a) eydist vegna mismunandi formerkja p—bylgjufallsins og

K (b) eydist ekki /

22




/Samgild tengi

\0 sp> hybrid orbitals

Fra Ibach and Liith (2009)

e Tetrahedral configuration nastu granna i C, Si, Ge, and a-Sn

/
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/Samgild tengi \

e DPegar kol atbmum er radad i demant grind hefur sérhvert atom fjora

n&stu granna sem hvert um sig er i horni tetrahedron

e DPa er 6llum adgengilegum rafeindum deilt med n@sta granna — sem
leidr til pess ad gildisbordinn er full setinn

\o Neasti orkubordi (antibonding) er ofar 1 orku sem nemur orkugeilinni /

24



/Samgild tengi

tveimur 2p brautum

\ Waals tengi sem eru tiltolulega veik

e Kol geta einnig myndad flatar blandadar brautir med einni 2s braut og

e DPessi samsetning leidir til flatrar 120° stiornu sem er nefnd sp?
g ] P

e Bindingin milli pessara tengja er samgild en 4 milli laga eru van der

Fra Novoselov (2011)

/
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Samgild tengi

<=m oc-bonds

P <—m n-bond

e Kolatémid myndar tver gerdir af tengjum sp? og sp?

- /
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Samgild tengi

e Ahugaverdur striktur sem byggir 4 sp? brautum eru fullerenes par sem

sa pekktasti er Cg

/
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Samgild tengi
e DPéttefni med samgildum tengjum ma einnig framkalla Ur tveimur
mismunandi frumefnum

e Dami um pad er bor nitrid par sem B(2s2, 2p') og N(2s?, 2p?) bindast

i demantgrind
e Hvert bor atom hefur pa fjogur nituratom sem nastu nagranna

e Vegna pess ad frumeindirnar eru dlikar hafa pau einhverja joniska
eiginleika ad auki

28
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e Jonunarorkan [ er skilgreind sem orkan sem parf til ad fjarlegja rafeind

Jonatengi

fra hlutlausu atomi

e Rafeindasakni A er orkuaukningin pegar auka rafeind er batt vid
hlutlaust atom

e Jonatengi myndast pegar atém med tiltolulega laga jonunarorku er
sameinad atdmi med haa rafeindasakni

e Sem de&mi er samsetning natrium og klors
e Jonunarorka natriums er 5.14 eV og rafeindasakni klors 3.71 eV

e Pannig ad til pess a0 flytja eina rafeind fra natrium til klors parf orku

utgjold upp a4 1.43 eV

N /

29




/J onatengi \

Fra Ibach and Liith (2009)

e Addratturinn mill tveggja jona leidir til orkuaukningar sem eykst pegar
kjarnarnir nalgast hvor annan

e Dessi addrattur svarar til 4.51 eV sem leidir til heildar orkuaukningar
upp 4 3.08 eV

e Natrium og klor mynda pvi tviatdbma sameind med joniskum

\ eiginleikum /

30
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onatengi

Fra Ibach and Liith (2009)

e Til vinstri er NaCl og til haegri CsCl
e Sérhvert klor atom hefur natrin atdbm sem nastu granna

e Strukturinn er dkvardadur pannig ad plassid nytist sem best fyrir tiltekin
radia jona og a0 Coulomb addrattarkrafturinn milli andhverft hladinna

\ jona sé steerri en frahrindikrafturinn milli jona af s6mu hledslu.

31




4 N

Jonatengi

e Framlag frahrindikraftsins til heildar orkunnar parf ad finna med
skammtareikningum en framlag addrattarkraftins er hagt a0 reikna
med pvi ad leggja saman framlagid fra Coulomb meattinu fra hverri jon

e Mzttisorkan milli tveggja hladinna jona ¢ og j sem eru adskilin meo r;;

er ritud
e2 B
_I_ -

47'('607“@']' 7“,?7-

pij = £

og sidari lidurinn lysir frdhrindingunni milli rafeindaskyjanna tveggja

N /
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/J onatengi

Saeparation
el

Energy

e Damigerd stoduorka sem fall af fjarlegd milli jona

e Mettisorkan vegna allra jéna 5 vid jon ¢ er gefin med

Yi = Z Pij
_ =

Fr4 Ibach and Liith (2009)

/
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Jonatengi

e Ef r er adskilnadur nastu granna ma rita
Tij = TPij
par sem p;; redst af kristallagerdinni
e Ef kristallurinn samanstendur at /V jonaporum, pa er heildar stbduorkan
2
€ +1 B 1
O =Ny, =N | —
L e SN DS

o
iz 1 i L1

N /
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/J onatengi

e Fyrir sérhverja mogulega kristallagerd er skilgreind staerdin

sem er pekkt sem fasti Madelung
e Fyrir NaCler A = 1.748 og fyrir CsCl A = 1.763

e Daxmigerdar bindiorkur eru:
— NaCl 7.95 eV fyrir hvert jonapar
— Nal 7.10 eV fyrir hvert jonapar
— KrBr 6.92 eV fyrir hvert jonapar

— Demi 1.1
K:> Dami 1.2.

35
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Jonatengi
o Ijoniskum kristalli getur rafeind ekki ferdast audveldlega nema ad
tiltdlulega ha orka komi til (~ 10 eV)
e DPéttefn1 med jOnatengjum er pess vegna einangrari

e Ef veilur eru i kristallinum geta hins vegar jonirnar sjalfar ferdast um
vi0 ha hitastig og pa er talad um jonaleioni

e Jonatengi og samgild tengi eru tvo jadartilvik og samgild tengi geta
bara 4tt sér stad i kristalli sem samanstendur af einni gerd atbma

e Oftast eru tengin blanda af pessum tveimur gerdum tengja

36



/J onatengi

2.1
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35
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Se
24

Te
21

v
4.0
1

30

Br
28

2.5

X =0.184(1 + A)

innleidd af Pauling, og er skilgreind sem

e Mw=likvardi 4 joniska eiginleika tengja er raftneikvaOdnin, sem var

e DPvi harri sem jonunarorka og rafeindas@ekni atoms er pvi meiri er
\ tilhneigingin til ad draga rafeindir til sin

Fr4 Ibach and Liith (2009)

/
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Jonatengi
e Degar tvo atom tengjast er pad sem hefur harri rafneikvaedni
forskautsjon (e. anion)

e Mismunur i rafneikvadni pessara tveggja atoma er malikvardi a
joniska eiginleika tengisins

N
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/J onatengi

) \\\\\gzzéf“*
2 N

=)

— =
—/ |

—\/015 5

§

N

e Déttleiki gildisrafeinda i demigerdum jonakristalli (NaCl)

Cl™

\o Rafieindirnar halda sig a0 mestu umhverfis jonirnar

Fra Ibach and Liith (2009)

/
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Jonatengi

Fra Ibach and Liith (2009)

e Déttleiki gildisrafeinda 1 demigerdum kristalli med samgildum tengjum
(S1)

e Rafieindirnar eru 4 tengjunum 4 milli atdbmanna

/
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/Mélmtengi

K nasta granna

Amplitude

o I milmtengjum eru bylgjuf6ll rafeindanna mjog dreifd og meira dreifd
en sem nemur fjarlegdinni 4 milli nestu atdma

e Myndin synir 3d,, og 4s bylgjufollin fyrir nikkel
e 4s bylgjufallio hefur talsverdan styrk jafnvel hélfa lei0ina ad pridja

r (A

Fra Ibach and Liith (2009)

/
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Malmtengi

Margir grannar eru pess vegna flektir { tengin
Tengin eru pvi ekki stefnuhad

d—rafeindir 1 hlidar malmum eru meira staObundnar en s—rafeindir —

og leggja pvi meira til bindingarinnar

Gildisbordinn { malmi samanstendur af ytri s—, p—, og stundum

d—rafeindum, og er ekki full setinn

Malmar hafa pvi haa rafleidni, sem og varmaleioni
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Vetnistengi

e Vetnistengi er pegar vetnisatom tengist vid tvo atom

e Degar vetnisatom tekur patt i samgildum tengjum med ratneikvadu
atomi, eins og t. d. surefni, er rafeindin nanast stadsett 4 pvi atomi

e Roteindin hefur pvi addrattarkraft sem getur verkad 4 annad neikveatt
hladi0 atbm

e Bindiorkan er um 0.1 eV 4 hvert tengi

43



/van der Waals tengi

e van der Waals tengi eru alltaf til stadar

e Dbau skipta hins vegar bara mali pegar onnur tengi eru ekki moguleg
t. d. milli atbma med lokud hvel

e Pau koma til vegna flokts 1 hledslu innan atomsins

e Tvipollinn sem vid pad myndast leidir til addrattarkrafts
i efnatengjum

kroftum gengur eins og
1

CX_
r6

K par sem 7 er fjarlegd milli atdbma (eda sameinda)

e Damigerdur bindiradii i van der Waals tengjum er umtalsvert lengri en

e Addrattarmeettio milli atdbma sem vixlverka adeins med van der Waals

\

/
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4 N

van der Waals tengi

e Dbegar pessi fjarlegd minnkar kemur fram frahrinding pegar rafeindasky
atdbmanna byrja ada skarast

e Detta er vegna einsetulogmals Pauli

e bessum frahrindikrafti m4 lysa med 1id 4 forminu oc 1/r1? eda med
kennilengd

e Heildar orkuna ma pess vegna rita

N /
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van der Waals tengi

e Sameind med tvipolsvaegid p veldur rafsvidi

Eoc£

r3

e Detta veldur tvipol

«
pinocoonc—;9
r

a annarri sameind 1 fjarlegdinni r par sem « er skautunarhafni

(e. polarizability)
e Dessir tveir tvipolar vixlverka, hvor um sig er tvipoll 1 rafsvidi

e Vixverkunin er addrattur

N
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van der Waals tengi

e Ein lysing 4 Van der Waals fyrir edalgos er Lennard og Jones mattid

g\ 12 g\ 6
w=[(3)"-2(3)
) =c|(5) -2(%
par sem o og € eru sterdir hadar peim 6gnum sem 1 hlut eiga

e Vi0 sjaum ad
OU(R)
OR
gefur 0 = Ry, sem er jafnvagisstadan og

=0

U(Ro) — —¢

er vixlverkunar orkan 1 jafnvagi

N

\
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/van der Waals tengi

e Heildarorka :—tu frumeindarinnar i svidi allra annara frumeinda i

kristallinum

2

| JF1

UZ'IE

par sem R er nina vegalengdin milli nastu granna og p;; [I? er

(

o
pij I

)

12
_QZ

J7#1

(

vegalengdin til allra annarra frumeinda en ¢—ta

e Heildar orkan er sidan fundin med pvi ad leggja saman lidina U; fyrir

N frumeindir sem gefur

1

o
pi; I

'

\
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/Van der Waals tengi

e Edalgos kristallast 1 fcc grind og

0(R) = Ve | (7) " - 240 (5)']

2 R R
par sem
1\" 6 24
A9 = . =12 + + + ... =12.13
- ; (pm) (V2)!2  (V3)2

1\° 6 24
AG—Z(E) _12+(\/§)6+(\/§)6+---_14.45

e Jafnvaegissijarlegdin milli nestu granna verdur ekki alveg o og €
K breytist einnig vegna p;; studlanna
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van der Waals tengi

e Skilyrdid OU (R)/(OR) = 0 leidir til

As\
Ry = (A—162> o =00971c

og vixlverkunarorkan vid jafnvaegi er

1 Az

e DPrystingur er breyting 4 heildarorku vid breytingu 4 raimmali eda

__(9U
P==\ov ).,

N
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/van der Waals tengi

e SampjOppun er pa

e fcc grind hefur rammalid
B RN
=7

ritad sem fall af fjarlegd nastu granna R eda

v

A
By = 4v2— Aq (—6> — 106.3—
o

— Daemi 1.3.
\:> Deemi 1.4.
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van der Waals tengi

1.5

(E)lz(Repulsion]

|
7l :
o

| (O ———

- (‘,2.)6 (Attraction)

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
rlc
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Frekari upplysingar

e Dessi kafli er a0 mestu byggdur a kafla 1 hja Ibach and Liith (2009) og
a0 einhverju leyti 4 kafla 1.1. hja Blakemore (1985) og kafla 1.7. hja
[adonisi et al. (2014). Sambarilega en itarlegri um{jollun ma einnig
finna 1 kafla 20 i Ashcroft and Mermin (1976).
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