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Wybrane wielko$ci

Predkos¢ swiatta:

m m
c = 299792458 P 3,00 - 108 5

Stata Plancka:
h = 6.626070040(81) - 10734 s

Promien Bohra:

4meyh? _ .
ag = — =5,2917721067(12) - 10 U1'm=~0529A
mee
Energia Hartree:
h? _ J
E, = > = 4,35974434(19) - 10 181 ~2,625-10° — ~ 27,2 eV
MeQg mol
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Wprowadzenie

Chemia teoretyczna jest nauka, ktora dostarcza waznych narzedzi pozwalajacych lepiej lub gorzej
wyjasnia¢ i przewidywac¢ wyniki doSwiadczalne. Celem laboratorium komputerowego, do ktérego
tekst ten stanowi opracowanie, jest zapoznanie studentéw z prostymi metodami teoretycznymi
umozliwiajgcymi przewidywanie wybranych wtasciwos$ci atomowych.

Kazdy ze studentéw prowadzi obliczenia dla przypisanego pierwiastka. Do wyznaczania energii oraz
orbitali atomowych dla rozmaitych konfiguracji elektronowych studenci wykorzystaja metode HFS
zaimplementowang w programie FDA (David Heisterberg, 1995).

W ramach szes$ciu kolejnych ¢wiczen studenci podejma probe okreslenia konfiguracji elektronowej
stanu podstawowego danego atomu, przewidzenia potozenia wybranych prazkéw w atomowym
widmie emisyjnym lub absorpcyjnym, przewidzenia widma fotoelektronowego, wyznaczenia
elektroujemnosci Mullikena i twardosci Pearsona oraz poréwnania tych parametréw dla sgsiednich
pierwiastkow w uktadzie okresowym. Na koniec poréwnajg energie orbitalne elektronow
wyznaczone metodg Slatera z wyliczonymi przy pomocy modelu HFS.

Efektem pracy na laboratorium powinno by¢ samodzielnie wykonane sprawozdanie, ktére w postaci
wydruku nalezy odda¢ przed zakonczeniem semestru. Sprawozdanie powinno zawierac:

e strone tytutowg (szablon dostepny w materiatach przedmiotu)

e wstep dotyczacy danego pierwiastka ze szczegdlnym uwzglednieniem konfiguracji
elektronowej, potozenia w uktadzie okresowym i wynikajacych z tego wtasciwosci

e wyczerpujace opisy wszystkich szesciu ¢wiczen, w tym:
o cel ¢wiczenia
o uzyskane wyniki

o dyskusja w oparciu o zaleznos$ci i wartosci liczbowe dostepne w literaturze
(w kazdym przypadku nalezy poda¢ odno$nik do Zrédta)

e wnioski koncowe

Program FDA

Program FDA (Finite-Difference Approximation) autorstwa Davida Heisterberga powstat w 1995
roku. Wykorzystuje on metode HFS (Hartree-Focka-Slatera) z potencjatem Xa do obliczania energii
i orbitali atomowych.

FDA jest programem wsadowym - wczytuje on plik wejSciowy, ktérego nazwa (bez rozszerzenia
.inp) stanowi jedyny argument podczas uruchamiana programu, a wyniki obliczen zapisuje do plikdw
.out i .dmp. Nazwa pliku wejSciowego nie powinna zawiera¢ znakoéw specjalnych oraz spacji,
a zakonczona musi by¢ rozszerzeniem .inp.

Budowa pliku wejsciowego programu FDA

Plik wejsciowy programu FDA to plik tekstowy z rozszerzeniem .inp. Na komputerach w pracowni
rozszerzenie to jest domys$lnie powigzane z edytorem tekstu.

Pierwszy wiersz w pliku okres$la parametry siatki (grid), na ktorej prowadzone s3 obliczenia, drugi
definiuje parametry metody HFS, a trzeci opisuje atom stanowigcy przedmiot obliczen. Czwarty
i kolejne wiersze opisujg obsadzenie kolejnych pozioméw energetycznych atomu.

Szczegotowy opis wszystkich parametrow znajduje sie na kolejnej stronie.
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Przyktadowy plik wej$ciowy dla atomu wodoru o konfiguracji 1s1:
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Linia 1:

int Ny,;4 - liczba punktow siatki

double x, - wspo6trzedna pierwszego punktu siatki (w jednostkach Bohra)

double x,, - wspéirzedna ostatniego punktu siatki (w jednostkach Bohra)
Linia 2:

int N;;.,, - maksymalna liczba iteracji

double AE_,,,, - warunek zbieznoSci

double mix; - poczatkowe mieszanie funkcji rozktadu gestosci

double mix, - asymptotyczne mieszanie funkcji rozktadu gestosci

double a - parameter funkcjonatu Xa 1

double S - parametr Beckego (wymagany, ale nie uzywany przez program)
Linia 3:

double Z - tadunek jadra

int N,,.;, - liczba orbitali
Linia 4 (i ew. kolejne; tyle linii ile wynosi parametr N, ):

int n - gtéwna liczba kwantowa

int / - poboczna liczba kwantowa

double N; - obsadzenie orbitalu elektronami ze spinem ,w gore”

double N, - obsadzenie orbitalu elektronami ze spinem ,w dét”

int - liczba catkowita, double - liczba zmiennoprzecinkowa podwdjnej precyzji

Wartos$ci w obrebie linii muszg by¢ oddzielone przynajmniej jednym znakiem spacji, a znakiem
dziesietnym jest kropka (nie przecinek!).

L A. Herman: Model. Simul. Mater. Sci. Eng. 12 (2003) 21-32.
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Cwiczenie 1

Sprawdzenie stusznosci regut zabudowy powtok elektronowych

Teoria orbitali atomowych wraz z zakazem Pauliego wyjasnia uporzadkowanie pierwiastkdw
w uktadzie okresowym. Konfiguracje elektronowg stanu podstawowego kazdego pierwiastka mozna
otrzymacd, umieszczajac elektrony na orbitalach atomowych w kolejnosci wzrastajacej energii az do
osiagniecia liczby Z elektronéw na atom. Ten sposob postepowania nazywany jest zasada
rozbudowy powlok elektronowych (niem. Aufbauprinzip - ‘zasada budowy’). Kolejnos¢
obsadzania orbitali jest zazwyczaj nastepujgca:

Zadania do wykonania

1. Zapoznaj sie obstugg programu FDA oraz budowg pliku wejsciowego i wyjsciowego.

2. Zbuduj atom X dodajac kolejno po jednym elektronie. Dla kazdego stopnia jonizacji oblicz
energie catkowitg uktadu w konfiguracji zgodnej z regutami zabudowy oraz dla mozliwie
prawdopodobnej konfiguracji alternatywnej. Wyniki ujmij w tabeli. (2)

3. Uzyskane wyniki przedstaw tez na wykresie energii w funkgji liczby elektronéw posiadanych
przez uktad. Wyniki dla konfiguracji zgodnych i niezgodnych z regutami zabudowy oznacz na
wykresie w odmienny sposob.

4. Przeprowadz dyskusje otrzymanych wynikéw. (2)
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Cwiczenie 2

Wyznaczanie energii wzbudzen elektronowych

Oprocz uktadu okresowego pierwiastkOw mozna za pomocag orbitali atomowych wytlumaczy¢
i usystematyzowac¢ drugi bardzo wazny zespot faktéw doswiadczalnych, a mianowicie ogromny
materiat dotyczacy widm atomowych.

Jak wiadomo emisyjne i absorpcyjne widma atomowe s3 «IR Uv—

widmami liniowymi, sktadajacymi sie z poszczeg6lnych _

prazkéw przy okreslonej dtugosci fali, a zatem o okre$lonej

czestotliwosci. Kazdy znich odpowiada okreSlonemu EA
kwantowi energii hv. Zgodnie zwnioskami ptynacymi O [
z mechaniki kwantowej, a mianowicie z istnieniem

kwantowanych pozioméw energii w atomie, kazdy taki kwant
odpowiada przejsciu atomu z jakiego$ okreslonego poziomu
energetycznego E, na nizszy, réwniez okre$lony poziom [
energetyczny Ej. 1

Réznica energii AE w obu tych stanach atomu wyemitowana
zostaje w postaci kwantu Swiatta o takiej czestosci v, Ze:

ME =B, — By = hv ="
T ET E,

Zadania do wykonania

1.

Metoda préb i btedéw wyznacz energie dziesieciu prawdopodobnie nisko energetycznych
stanéw wzbudzonych atomu X. (2)

Wyniki przedstaw na osi energii w postaci pionowego diagramu. (2)

Dla pieciu najnizej energetycznych stanéw wzbudzonych oraz stanu podstawowego oblicz
wszystkie mozliwe energie przejsé (jest ich 15). (2)

Dokonaj symulacji widma absorpcyjnego/emisyjnego przeliczajac otrzymane energie przej$¢
na dtugosci fali w nm i nanoszac te wartosci na poziomy wykres.

Opiszjak zmienia sie $rednia odlegtos$¢ elektrondéw od jadra (r) dla poszczegélnych poziomow
energetycznych w procesie wzbudzenia. (2)

Wyniki poréwnaj z danymi doswiadczalnymi dotyczacymi pasm absorpcji/emisji?
i przeprowadz dyskusje otrzymanych wynikow.

2 Np. ze strony www.nist.gov/pml/atomic-spectra-database.
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Cwiczenie 3

Wyznaczanie energii jonizacji

Znakomitym potwierdzeniem koncepcji poziomdéw energetycznych jest widmo fotoelektrondéw.
Podstawa tej spektroskopii jest efekt fotoelektryczny. Widmo rejestruje sie, napromieniowujac
monochromatyczng wigzka fotondéw o duzej energii dang substancje w fazie gazowej (np. helowa
lampa wytadowcza: 58,4 nm, przejscie 1s! 2p! — 1s2). Nadmiar energii fotonu transformuje sie

w energie kinetyczng elektronu (Ey):
Ek = hv — Ei
gdzie: hv - energia fotonu, Ej - energia jonizacji.

Wybite fotoelektrony zlicza sie w funkcji ich energii
kinetycznej, ktorg przelicza sie na energie jonizacji (hv jest
wartos$cig znang). Powstaly obraz nazywa sie widmem
fotoelektronow.

Swiatto o dtugosci fali 58,4 nm odpowiada energii fotonéw
21,2 eV, a wiec moze zjonizowac¢ jedynie elektrony o energii
mniejszej. Przy energii wiekszej (np. promieniowanie
rentgenowskie CrKa, 5414,7 eV) mozna zjonizowac elektrony
réwniez z nizszych powtok - otrzymujemy wtedy widma XPS

A
I

3d

4s

4p

1000

E,eV

(ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy).

Zgodnie z twierdzeniem Koopmansa warto$ci witasne orbitali (¢) dla danego poziomu
energetycznego (n) wziete z przeciwnym znakiem sg bliskie potencjatom jonizacji (E;):

—En = Ei,n

Niewielka réznica stanowi energie relaksacji (ERr) uktadu po usunieciu elektronu:

ER,n ==& — Ei,n

Zadania do wykonania

1.

Poréwnaj wyliczone wartosci wtasne orbitali atomu X z energiag fotonéw helowej lampy
wyladowczej oraz promieniowania rentgenowskiego CrKa. Okre$l ile pasm mozna sie
spodziewa¢ w kazdym z tych widm fotoelektronowych dla atomu X. (2)

Oblicz energie catkowite wszystkich mozliwych kationéw X* usuwajac kazdorazowo elektron
z innego poziomu energetycznego. Odpowiednie potencjaty jonizacji oblicz odejmujgc od
uzyskanych wartos$ci energie stanu podstawowego.

Dokonaj graficznej symulacji widma fotoelektronowego. Na poziomy diagram nanie$ energie

(w elektronowoltach) uzyskane dwiema metodami (w punkcie 1 i 2). Serie oznacz
w odmienny sposéb. (2)

Z réznicy wartosci otrzymanych w punkcie 1 i 2 oblicz energie relaksacji uktadu podczas
odpowiednich jonizacji. (2)

Odszukaj w literaturze jak najwiekszg liczbe eksperymentalnych potozen pasm w widmie XPS
dla atomu X i przeprowadz dyskusje otrzymanych wynikows.

3 Np. na stronie xpssimplified.com.
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Cwiczenie 4

Wyznaczanie elektroujemnos$ci Mullikena i twardos$ci Pearsona

Jesli wykonamy wykres energii atomu w funkcji posiadanych
przezen elektronow, to przekonamy sie, ze w poblizu N = Z
zalezno$¢ taka jest w przyblizeniu kwadratowa.

Warto$¢ pierwszej pochodnej powyzszej funkcji w punkcie A
N = Z stanowi tzw. potencjat chemiczny (). Mulliken E
zaproponowal, Ze potencjal ten wziety z przeciwnym .
znakiem moze definiowac elektroujemnosc¢ (y):

_ _ (6E)
X_ M_ aNZ

Pearson zaproponowat zdefiniowane w analogiczny sposéb
pojecie twardosci (1):

_1(6u) _1(0%E
"=2\6n), " 2\aN?)

Stosujac zamiast pochodnej przyblizenie réznic skonczonych mozemy napisac:

o -

7-2 -1 7 Z+41 N

_ E; + |Eea| E; — IEeal
X=—— =

2 2

gdzie: E; = E;_; — E; to energia jonizacji, a E., = Ez,, — E; to powinowactwo elektronowe (eV).

Zadania do wykonania

1. Oblicz energie catkowita badanego atomu oraz jego jondw (X*#*+, X3+, X2+, X*, X0, X-, X?).
Konfiguracje jonow dobierz tak, aby wynikowe energie byty jak najnizsze. Energie przeliczone
na elektronowolty ujmij w tabeli. (2)

2. Uzyskane energie nanie$ na wykres w funkcji liczby elektronéw. Metoda najmniejszych
kwadratow znajdz rownanie paraboli aproksymujgce punkty z obliczen w poblizu N = Z
(wyklucz punkty wyraznie odbiegajace od trendu). (2)

3. Oblicz elektroujemno$¢ i twardo$¢ atomu jako odpowiednie pochodne funkcji
aproksymacyjnej w punkcie N = Z. (2)

4. Na podstawie energii dla X*, X9, X- wyznacz energie jonizacji i powinowactwo elektronowe,
a nastepnie oblicz elektroujemno$¢ i twardo$¢ metoda réznic skoficzonych. (2)

5. Przedyskutuj rdznice pomiedzy dwiema metodami wyznaczania elektroujemnosci
i twardos$ci. W miare mozliwos$ci por6wnaj otrzymane wyniki z danymi do§wiadczalnymi*. Do
poréwnania elektroujemnoéci ze skala Paulinga mozesz ponadto skorzysta¢ z zaleznoécis: (2)

xp =0,322 -y +0,03

4R. G. Parr, R. G. Pearson: J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7512-7516.
5S. G. Bratsch: J. Chem. Educ. 65 (1988) 34.
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Cwiczenie 5

Badanie zmiennosci elektroujemnosci oraz twardosci w uktadzie okresowym

Teoria orbitali atomowych wraz z zakazem Pauliego wyjasnia uporzadkowanie pierwiastkdw
w uktadzie okresowym oraz zmienno$¢ ich wtasciwosci. W tym ¢wiczeniu chcemy zbadac jak
zmienia sie elektroujemno$¢ Mullikena i twardos¢ Pearsona w obrebie grupy i okresu dla
najblizszych sgsiadéw badanego atomu. Sprowadza sie to do wypeinienia ponizszego diagramu:

Z—oer
n=
z-1X zX z+1X
X = X = X =
n= n= n=
Z+oer
n=

Zadania do wykonania

1.

Wyznacz energie X*, X0, X- dla atom6w sasiednich pierwiastkéw w uktadzie okresowym
(pamietaj o zmianie warto$ci parametréw Z i & w pliku wejéciowym .inp). (2)

Na podstawie otrzymanych warto$ci oblicz odpowiednie energie oraz

powinowactwa elektronowe. Energie przelicz na elektronowolty.

jonizacji

Metodg roznic skonczonych wyznacz elektroujemnos$¢ i twardo$¢ atomdéw sgsiednich
pierwiastkéw (w eV). Wyniki przedstaw w postaci powyzszego diagramu. (2)

Przedyskutuj zmienno$¢ elektroujemnoséci i twardosci atoméw w ramach grupy i okresu. (1)
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Cwiczenie 6

tLadunek jadrai jego ekranowanie

Jak wykazat Slater, zachowanie elektron6w w atomach wieloelektronowych mozna opisac
w przyblizeniu postugujac sie orbitalami obliczonymi dla atomu wodoru pod warunkiem, ze
wprowadzi sie do obliczenn skorygowang warto$¢ efektywnego tadunku jadra Z* = Z — 0. Energie
orbitalng danego elektronu wyraza wéwczas skorygowany wzor (bedacy wzorem Scistym dla atomu
wodoru):

Slater podat empiryczne reguty pozwalajgce na obliczenie statej ekranowania ¢ wyrazajgcej réznice
pomiedzy wartosciami Z i Z*. Dla przeprowadzenia takiego obliczenia zapisujemy najpierw
konfiguracje elektronowg danego atomu przy zachowaniu nastepujacych ugrupowan orbitali i ich
kolejnosci:

(1s) (2s, 2p) (3s, 3p) (3d) (4s, 4p) (4d) (4f) (5s, 5p) ...
Obliczajac statg o dla elektronu ns lub np przyjmujemy, ze:

1. Elektrony potozone w ugrupowaniach w prawo od ugrupowania (ns, np) nie wnoszg zadnego
udziatu do state;j.

2. Pozostate elektrony w ugrupowaniu (ns,np) wnosza udziat w wysokosci 0,35; wyjatek
stanowig elektrony 1s wnoszace udziat 0,30.

3. Kazdy z elektronéw w powtoce (n — 1) wnosi udziat 0,85.

4. Kazdy z elektronéw w powtoce (n — 2) i w powtokach potozonych jeszcze blizej jadra wnosi
udzial 1,00.

Obliczenie statej ekranowania dla elektronéw nd i nf nastepuje w taki sam sposdb, z tg jednak
réznica, ze udziat kazdego z elektronéw nalezacych do wszystkich ugrupowan w lewo od nd lub nf
liczy sie jako rowny 1,00.

Zadania do wykonania

1. Wyznacz metodg Slatera energie poziomow
energetycznych w atomie X i porownaj je r’R?
z wartoSciami obliczconymi w programie FDA.
Wyniki ujmij w tabeli. (2)

2. Korzystajagc z danych wynikowych zawartych
w pliku .dmp stworz wykres ilustrujgcy rozktady
gestoéci elektronowej 72R? w funkcji r dla
poszczegdblnych orbitali. (2)

\

3. Przeprowadz dyskusje otrzymanych wynikéw. (1)
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