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V ¢lanku opiSemo osnovne znagcilnosti rentgenske absorpcijske spektroskopije. Zani-
majo nas absorpcijski spektri preprostih molekul in v kemijsko okolico nevezanih atomov
v energijskem obmocju vezavnih energij notranjih elektronov. Taksni spektri so vir osnov-
nih podatkov o atomih in ponujajo test teoreti¢cnih modelov atoma, predvsem elektronskih
korelacij. V ¢lanku prikazemo doseg programa FDMNES, ki je eden od novejsih progra-
mov za izra¢un absorpcijskih spektrov, utemeljen na teoriji gostotnega funkcionala (DFT).
Eksperimentalni podatki, ki jih uporabimo za primerjavo, so izmerjeni spektri hidridov
elementov skupine 5p (SnHa4, SbHs, TeH; in HI) na absorpcijskih robovih L. Te spektre je
na sinhrotronih Elettra (Trst) in DESY (Hamburg) nedavno izmerila raziskovalna skupina,
katere ¢lan je tudi soavtor clanka.

X-RAY ABSORPTION SPECTROSCOPY AND THEORETICAL CALCULATIONS

In this article we describe the basic characteristics of X-ray absorption spectroscopy.
We are interested in absorption spectra of simple molecules and free atoms in the energy
range of ionisation energies of core electrons. Free atom spectra are a source of basic
atomic data and a stringent test of theoretical models of atom, especially electron correla-
tions. In this article we test the capabilities of FDMNES, one of the modern programmes
for calculation of absorption spectra, based on density functional theory (DFT). The expe-
rimental data for comparison are L-edge spectra of hydrides of 5p elements (SnHa4, SbHs,
TeH> and HI). These spectra were recently measured at the Elettra (Trieste) and DESY
(Hamburg) synchrotrons by a research group that includes the co-author of this article.

Uvod

Rentgenski absorpcijski spektri so vir osnovnih podatkov o atomu, hkrati
ponujajo test razliénih teoreti¢nih modelov, na katerih slonijo kemijski iz-
racuni. Prevladujo¢i proces interakcije fotona s snovjo v tem podrocju je
fotoefekt. Na splosno velja, da je absorpcija rentgenske svetlobe v snovi
monotono padajoca funkcija energije vpadnih fotonov na Sirokih energijskih
intervalih. Izjema so skokoviti porasti absorpcije pri energijah, ki ustrezajo
vezavnim energijam elektronov iz posameznih podlupin v atomih snovi —
govorimo o absorpcijskih robovih. Najvisje energije absorpcijskih robov so
znacilnost posameznega elementa, pri veéini elementov se nahajajo v ob-
mocju rentgenske svetlobe in ustrezajo vezavnim energijam elektronov v
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notranjih lupinah atoma (slika 1). Podrobnosti v poteku absorpcije v oko-
lici absorpcijskih robov nudijo vpogled v relaksacijske procese v atomu ob
nastanku globokih vrzeli, sklopitve elektronskih konfiguracij in usklajeno
gibanje elektronov znotraj atoma — elektronske korelacije.
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Slika 1. Poenostavljeni prikaz absorpcijskih spektrov (masni absorpcijski koeficient pu/p v
odvisnosti od energije E vpadnih fotonov) v okolici absorpcijskih robov zaporednih ele-
mentov. Prikazani so robovi K, ki ustrezajo fotoefektu na najmocéneje vezanih elektronih
v atomih. Povzeto po [13].

Kemijska okolica, v katero so vezani atomi, vpliva na obliko absorpcij-
skega roba zaradi sipanja izhajajocega fotoelektrona na sosednjih atomih, z
energijo vpadnih fotonov se verjetnost za absorpcijo e dodatno spreminja.
V izmerjenih spektrih vezanih atomov opazimo nad absorpcijskim robom
oscilacije absorpcije: govorimo o strukturnem signalu EXAFS (Extended
X-ray Absorption Fine Structure). Mo¢ signala je odvisna od povpreénega
Stevila in vrste sosednjih atomov izbranega tarénega elementa v merjenem
vzorcu, kar lahko izkoristimo za dolo¢evanje kemijske strukture vzorca [16].
Na splosno te oscilacije preglasijo male u¢inke elektronskih korelacij. Slednje
lahko opazujemo le na vzorcu ¢istih atomov [10].

Priprave atomarnih vzorcev za sinhrotronske meritve rentgenskih ab-
sorpcijskih spektrov so zelo zahtevne. Poleg zlahtnih plinov (He, Ne, Ar,
Kr, Xe), ki so naravno enoatomni in so najbolj raziskani, so bili do sedaj
izmerjeni atomarni spektri samo Se pri peséici hlapljivih kovin (Rb, K, Zn,
Cs, Cd). Eksperimenti so potekali pri visokih temperaturah, za vsak posa-
mezni proucevani element je bilo treba posebej razviti absorpcijsko celico,
v kateri se nahaja vzorec merjene kovinske pare z dovolj veliko gostoto [10].
Pri tem je bilo nujno zagotoviti obe osnovni funkciji merilne celice: tesnjenje
in prepustnost okenc za zarek rentgenske svetlobe.
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Podobne informacije kot pri meritvah na atomarnih vzorcih lahko do-
bimo tudi iz absorpcijskih spektrov plinastih vzorcev iz preprostih molekul.
Najbolj uporabne so molekule hidridov, pri katerih je srediséni atom pove-
zan z nekaj vodikovimi atomi, odvisno od valence. Preprosta kemijska vez
med srediS¢nim in vodikovim atomom ne spremeni bistveno potenciala pro-
ucevanega atoma, izhajajoci fotoelektronski val pa se na lahkih vodikovih
atomih samo §ibko siplje. Strukturni signal EXAFS ima preprosto obliko
in ne sega dale¢ ¢ez rob, s precejsnjo zanesljivostjo ga lahko modeliramo in
pri analizi odstranimo iz izmerjenih spektrov. Meritve na vzorcih hidridov
potekajo pri sobni temperaturi, priprava absorpcijskih celic in izvedba me-
ritev pa sta kljub dodatnim varnostnim zahtevam zaradi strupenosti plinov
in njihove nestabilnosti, lazje izvedljiva kot pri atomarnih vzorcih [4].

Elektronske korelacije razberemo iz podrobnosti v odvisnosti verjetnosti
absorpcije od energije vpadnih fotonov, predvsem blizu pragov za izbitje
dveh ali ve¢ elektronov iz atoma z enim fotonom. Zanesljivost analize teh
majhnih sprememb lahko izboljSamo s primerjavo izmerjenih spektrov so-
rodnih elementov. 7 analizo spektrov zaporednih elementov iz periodnega
sistema, ki se razlikujejo zgolj za en zunanji elektron in en naboj v jedru,
lahko bolje razumemo sklopitev elektronskih konfiguracij v zacetnih in koné-
nih stanjih posameznega atoma ali molekule. So¢asna analiza in medsebojna
primerjava taksnih spektrov skupaj s primerjavo s spektrom pripadajocega
zlahtnega plina, olajSa identifikacijo posameznih spektralnih struktur. Z
analizo spektrov homolognih elementov iz periodnega sistema proucujemo
ucinke dodatno zapolnjene podlupine na meSanje elektronskih konfiguracij,
preseke in relativne energije pragov sorodnih prehodov.

Izmerjene parametre prehodov primerjamo z razli¢nimi teoreti¢nimi vre-
dnostmi. FEksperiment in izracuni se vzajemno dopolnjujejo: Ze najbolj
preprosti izracuni relativnih energij in intenzitet posameznih struktur v
spektrih olajsajo njihovo identifikacijo, hkrati pa izmerjeni parametri do-
polnjujejo in nadgrajujejo teoreticne modele in pripomorejo k razumevanju
procesov v atomu. Podrocje kemijskega racunstva se ob skokovitem na-
ras¢anju racunalniskih kapacitet in ustreznih prosto dostopnih programov
nenehno povecuje in je vedno bolj zanesljivo ter lahko Ze zelo dobro razlozi
eksperiment.

Pred kratkim so bili na sinhrotonih Elettra (Trst, Italija) in Desy (Ham-
burg, Nem¢ija) prvi¢ izmerjeni rentgenski absorpcijski spektri hidridov ele-
mentov skupine 5p Kositra, antimona, telurja in joda: SnHy, SbHjs, TeHs
in HI [4] na absorpcijskih robovih K in L. Z meritvami se nadgrajujejo po-
datki prej izmerjenih absorpcijskih spektrov hidridov elementov iz skupine
3p (PHs, HaS, HCI) in 4p (GeHy4, AsHgz, SeHa, HBr) [14, 5, 6] na absorp-
cijskem robu K. Clan raziskovalne skupine, ki se ukvarja z meritvami in
analizami nastetih spektrov, je tudi soavtor tega ¢lanka.
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Namen ¢lanka je predstaviti osnovne znacilnosti rentgenske absorpcijske
spektroskopije in doseg razlicnih teoreti¢nih izracunov absorpcijskih spek-
trov. Pri hidridih skupine 3p in 4p smo za analizo struktur v neposredni
okolici absorpcijskega roba K uporabili teoreti¢ne izra¢une, narejene s pro-
gramskim paketom ORCA [12]. Izkazalo se je, da lahko z izra¢unanimi
parametri precej dobro ponazorimo oblike izmerjenih spektrov v ozkem
energijskem obmocju absorpcijskega roba. Izrac¢unov poteka absorpcije v
obmocju energij nad robom ta program ni omogocil. Tudi drugi uporabljeni
programi so v tem energijskem obmocju relativno slabo sledili izmerjenim
spektrom [15].

Z novim, prosto dostopnim programskim paketom FDMNES [9], razi-
§temo ujemanje izracunanih absorpcijskih spektrov hidridov skupine 5p z
izmerjenimi spektri v obmocju energij nad absorpcijskimi robovi L. Poleg
testa programa bodo lahko izra¢uni v pomo¢ pri zahtevnem dolocanju ab-
sorpcijskih energij in presekov iz izmerjenih spektrov. Predstavljeno razi-
skavo je opravila soavtorica tega ¢lanka v okviru diplomskega seminarja ob
zakljucku prve stopnje studija fizike [2].

V teoreti¢cnem kvantno-mehanskem uvodu ¢lanka opiSemo elektronska
stanja v atomu in molekuli ter interakcijo fotonov s snovjo. Sledi opis rent-
genske absorpcijske spektroskopije s poudarkom na analizi spektrov. Sku-
paj z osnovami kemijskega racunstva prikazemo v nadaljevanju izracunane
modelske (ORCA) in teoreticne spektre (FDMNES) in jih primerjamo z
izmerjenimi.

Atomi in molekule

Elektronska stanja v atomu

Najpreprostejsi atom je vodik. Elektronska stanja obravnavamo tako, da
reSimo Schrédingerjevo enacbo za stacionarno stanje v treh dimenzijah:

h?
2

~ 0,995 m, reducirana masa atoma, V = V(r)

V3 + Vi) = Evp (1)

o 2
potencialna energija elektrona v polju jedra in F polna (lastna) energija elek-
trona. ReSitev enacbe, stacionarno valovno funkcijo 1, dobimo z nastavkom
Y = R, Yim,, ki je produkt radialnega dela R,; in krogelne funkcije Y7,y,,.
Zaradi lastne vrtilne koli¢ine (spina) elektrona razsirimo stacionarno va-
lovno funkcijo Se s spinskim delom X, , ki ni odvisen od koordinat, dobimo
rlr[) = RnlYllems~

Valovna funkcija elektrona v vodikovem atomu je dolo¢ena s kvantnimi
Stevili. Glavno kvantno Stevilo n je povezano z vezavno energijo elektrona

pri Cemer je p =
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in doloca lupino, na kateri se nahaja elektron, zavzame lahko vrednosti
n=1,2 3 .... Velja E = —13,6 eV/n%. Obhodno kvantno $tevilo
[ je povezano z velikostjo obhodne vrtilne koli¢ine in skupaj z glavnim
kvantnim Stevilom dolo¢a elektronsko podlupino, zavzame lahko vrednosti

l=0,1, 2, ..., n—1. Obhodno magnetno kvantno Stevilo m; je pove-
zano s komponento obhodne vrtilne koli¢ine v izbrani smeri, zavzame lahko
vrednosti m; = -1, (=l +1), ..., (I—1), l. Velikost spina elektrona do-

lo¢a spinsko kvantno stevilo s = 1/2, komponento spina v izbrani smeri pa
spinsko magnetno kvantno $tevilo mg = £1/2. S sestevanjem (sklopitvijo)
obhodne in spinske vrtilne koli¢ine dobimo polno vrtilno koli¢ino. Za kvan-
tno Stevilo polne vrtilne koli¢ine j velja j =1+1/2, kol #0in j =1/2 za
[ = 0. Ustrezno magnetno kvantno stevilo polne vrtilne koli¢ine m; lahko
zavzame vrednosti m; = —j, (—=j+1),..., (j—1), j. Kvantno stanje
elektrona v atomu je natanko doloceno z vrednostjo Stirih kvantnih Stevil
(n,1, my,mg) ali z (n,l, j,m;).

Atom z Z elektroni je za Z > 1 problem ve¢ delcev, ki ga ne moremo resiti
analiti¢no, zato uporabljamo priblizke. V priblizku golega jedra zanemarimo
potencialno energijo elektronov v polju drugih elektronov. Valovna funkcija
atoma je produkt Z enoelektronskih valovnih funkcij:

Vap..c (r1,72, ..., 1) = Yo (1)¥3(2)... ¢ (Z),

pri ¢emer so enoelektronske valovne funkcije enake oblike kot pri vodikovem
atomu in z «, S, ..., ( oznac¢imo nabore Stirih kvantnih stevil za posamezna
enoelektronska stanja. Lastna energija atoma je vsota energij posameznih
elektronov:

Eop.¢ = Eo +FEo +...+ B,

pri éemer so enoelektronske lastne energije enake F = Z2-(—13,6 eV)/n?. Z
narasSCanjem naboja v jedru preidejo vezavne energije notranjih elektronov
v podrocje rentgenske svetlobe.

Elektron v atomu lahko zasede enoelektronsko stanje, ki se vsaj po enem
izmed Stirih kvantnih Stevil razlikuje od drugih zasedenih enoelektronskih
stanj. Paulijevo izkljuc¢itveno nacelo skupaj z nerazlocljivostjo elektronov
narekuje uporabo valovne funkcije, ki je antisimetri¢na na zamenjavo del-
cev. Sestavimo jo iz produktov enoelektronskih funkcij v obliki Slaterjeve
determinante kot

Vo (1) ¥a(2)... ¥a(Z)
— g1-1/2 Yg (1) ¥g(2)... Yg(Z)

Ge(1) 9 (2).. b (2)
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V priblizku krogelno simetri¢nega povprecnega polja upostevamo pri polni
energiji atoma Se skupno potencialno energijo elektronov v elektri¢cnem polju
drugih elektronov, s tem postanejo enoelektronske lastne energije odvisne
tudi od obhodnega kvantnega Stevila .

Iz priblizka povpreénega polja elektrona izhaja Hartree-Fockov (HF)
iterativni racunski postopek, ki da rezultate, primerljive z eksperimental-
nimi podatki [3]. Iz zacetne determinante enoelektronskih funkcij z zapore-
dnimi izracuni povprecnega elektricnega polja in reSevanjem Schrodingerje-
vih enac¢b z dodano potencialno energijo elektrona v tem polju pridemo do
reSitve, ki se z nadaljnjimi koraki ve¢ ne spreminja, govorimo o samouskla-
jenem polju (SCF — self consistent field).

Enoelektronsko stanje v atomu obi¢ajno zaznamujemo z glavnim kvan-
tnim Stevilom n, spektroskopskim simbolom za obhodno kvantno Stevilo
s(l =0), p(l =1), d(l =2) ali f(I =3) itd. in s kvantnim Stevilom polne
vrtilne kolicine j, ko I # 0. Tako si sledijo po vrsti stanja 1s, 2s, 2p; s,
2p3/2, 35, 3p1/2, 3p3/2, 3dz/a, 3ds) itd., torej nlj. V rentgenski spektro-
skopiji oznac¢imo ustrezne elektronske podlupine s K, Ly, Lo, L3y, My, Mo,
Ms, My, My itd. Elektroni iz podlupine 1s so v atomu najmocneje vezani,
pripadajoc¢i absorpcijski rob K pa lezi pri najvecji energiji fotonov.

Elektronska konfiguracija predstavlja razporeditev elektronov v atomu
po podlupinah, v osnovnem stanju atoma zasedejo elektroni energijsko naj-
nizja razpolozljiva stanja. Elektroni iz iste podlupine imajo podobne ve-
zavne energije. Z valen¢nimi elektroni iz zunanje podlupine, ki so najmanj
vezani na atomsko jedro, tvorijo atomi kemijske vezi in se povezujejo v mo-

lekule.

Molekulske orbitale

V primerjavi z atomom je stacionarna Schrodingerjeva enacba molekule pre-
cej bolj kompleksna. Operator polne energije, ki predstavlja levo stran
enacbe (1), je v tem primeru sestavljen iz kineti¢ne energije vseh jeder
in elektronov ter iz potencialne energije elektronov v polju jeder, poten-
cialne energije elektronov v polju drugih elektronov in potencialne energije
jeder v polju drugih jeder. Skupna molekulska valovna funkcija ¥ (R, r)
je funkcija koordinat vseh jeder R in koordinat vseh elektronov r. Izkaze
se, da se lahko zapise kot linearna kombinacija elektronskih valovnih funkcij
¥;i(R, T), pri ¢emer imajo jedrne (nihajne) valovne funkcije vlogo ekspan-
zijskih koeficientov. V Born-Oppenheimerjevem priblizku zapiSemo loceni
Schrodingerjevi enacbi za elektrone in za jedro [1]. Resitev elektronskega
dela so elektronske valovne funkcije, 1;(R, r) s pripadajocimi elektronskimi
energijami F;(R), ki so funkcije leg atomskih jeder. Te energije imajo vlogo
potenciala v Schrodingerjevi enacbi za atomska jedra, iz katere izracunamo
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polne energije molekulskega kvantnega sistema.

Sodobnejsi teoreti¢ni pristop tako nadomesti opis nastanka kemijskih
vezi z oddajanjem in prejemanjem elektronov s tvorbo molekulskih orbital.
Slednje opiSe kot linearno kombinacijo starSevskih enoelektronskih valovnih
funkeij (atomskih orbital), pri ¢emer sestavljajo molekulsko orbitalo prete-
zno valovne funkcije valenc¢nih elektronov s podobnimi vezavnimi energijami.
Na splosno velja, da dobimo iz dveh atomskih orbital dve molekulski orbitali,
na vsaki od njih sta lahko dva elektrona (z razliénim spinom). V osnovnem
stanju molekule je zasedena nizje leze¢a molekulska orbitala (vezna orbi-
tala), vigje leze¢a (antivezna) molekulska orbitala pa ostaja nezasedena. V
molekuli se rahlo spremenijo tudi valen¢ne atomske orbitale, katerih elek-
troni neposredno ne tvorijo kemijskih vezi. Pod vplivom molekulskega po-
tenciala orbitale iz iste podlupine spremenijo obliko v skladu s simetrijskimi
pravili, ki izhajajo iz geometrije molekule, tudi njihove vezavne energije niso
veC popolnoma enake [1] (slika 2).

Slika 2. Primeri (izra¢unanih) molekulskih orbital pri molekuli HCL. Povzeto po [7].

Absorpcija svetlobe

Absorpcija v atomih in molekulah

V obmocju energij fotonov, ki ustrezajo vezavnim energijam notranjih elek-
tronov (rentgenska svetloba), je fotoefekt prevladujoci proces med svetlobo
in atomom (slika 3).

Pri fotoefektu na notranjih lupinah v atomih nastane globoka vrzel. Cim
bolj je bil vzbujeni ali izbiti elektron vezan, tem krajsi je zivljenjski cas
vzbujenega stanja atoma. Atom se relaksira s prerazporeditvijo elektronov,
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Slika 3. Intenzivnost posameznih procesov med svetlobo in snovjo v odvisnosti od energije
vpadnih fotonov. Povzeto po [16].

vrzel tako zasedejo elektroni iz visjih lupin, ob tem atom oddaja elektrone
in svetlobo.

Pri absorpciji svetlobe preide atom iz osnovnega v vzbujeno stanje.
Vzbujeni elektron je lahko vezan (visje lezeca prosta orbitala) ali nevezan
(prehod v kontinuum). Razlika energij konénega in zacetnega stanja atoma,
vkljuéno s kineti¢no energijo izhajajocega elektrona, ustreza energiji absor-
biranega fotona. Zaradi konénega zivljenjskega ¢asa vzbujenega atoma ta
energija ni ostro doloc¢ena, ampak je v skladu z nacelom nedoloc¢enosti rahlo
razmazana. Govorimo o naravni Sirini ¢rt (prehodov). Najvecje naravne
Sirine ustrezajo vzbujanju elektronov iz podlupine 1s, absorpcijski robovi K
imajo zato najbolj Siroke spektralne strukture.

Pri absorpciji svetlobe v atomih prevladujejo elektri¢ni dipolni prehodi.
V dipolnem priblizku so zaradi ohranitve vrtilne koli¢ine v prostem atomu
dovoljeni prehodi, za katere velja Al = [ — 1" = 41, pri ¢emer sta [ in [’
obhodni kvantni Stevili za¢etnega in koncénega stanja elektrona. Tako se
elektron iz zacetne orbitale s lahko vzbuja na orbitale p, ne more pa preiti
na orbitale s ali d, iz zacetnih orbital p pa lahko prehaja na orbitale s ali
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d. Kadar je atom vezan v (izolirani) molekuli, so izbirna pravila odvisna od
simetrije molekule. Tako v atomih kot v molekulah pa velja, da je verjetnost
za absorpcijo tem vecja, ¢im bolj se prekrivata zac¢etna in konéna orbitala
elektrona.

Rentgenski absorpcijski spektri

Svetloba z gostoto toka (intenziteto) jo vpade na vzorec snovi. Pri prehodu
skozi snov se del vpadne svetlobe absorbira. Izmerimo prepuscéeno gostoto
svetlobnega toka j. Delez prepuscene svetlobe je odvisen od debeline plasti d
in absorpcijskega koeficienta p, ki je odvisen od vrste snovi. Pri homogenem
vzorcu gostota svetlobnega toka eksponentno pojema z globino kot

j = joe M.

Produkt pud imenujemo absorpcijska debelina. Slednja predstavlja vsoto
verjetnosti, da atomi posameznega elementa v snovi, ki jih svetloba prestreze
na poti skozi vzorec, absorbirajo foton

d = Z N‘;UZ"

pri ¢emer je o; absorpcijski presek za posamezno vrsto atomov, N; Stevilo
atomov na poti curka svetlobe, S pa presek svetlobnega curka. V primeru, ko
je snov sestavljena samo iz ene vrste atomov, se v rentgenski spektroskopiji
pogosto uporablja masni absorpcijski koeficient (u/p), ki je neodvisen od
stevila atomov v vzorcu (slika 1).

p A7

u  Nao

pri ¢emer je N4 Avogadrova konstanta in A atomska masa elementa.

Meritve rentgenskih absorpcijskih spektrov potekajo na merilnih linijah
sinhrotronov in z rentgenskimi aparati (slika na naslovnici). Zarek mono-
kromatske rentgenske sinhrotronske svetlobe je dovolj moc¢an in kolimiran,
gostota fotonov je okrog 100 /s, kar teoreti¢no omogoca zaznavo relativne
spremembe absorpcije do 107°. Ob dovolj veliki koncentraciji tarénega ele-
menta v merilnem vzorcu se uporablja transmisijski nacin, idealna absorp-
cijska debelina vzorca znasa ud = 2. Pri meritvi v transmisiji se s plinskima
ionizacijskima celicama izmeri intenziteta zarka pred prehodom skozi vzo-
rec in po njem; tretja ionizacijska celica lahko sluzi za energijsko kalibracijo
vpadnega zarka, z njo se izmeri intenziteta zarka pri prehodu skozi refe-
rencni vzorec (kovinska folija) z dobro definirano energijo absorpcijskega
roba znotraj merilnega energijskega obmocja (slika 4).
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Slika 4. Primer izmerjenega absorpcijskega spektra ksenona na absorpcijskih robovih L
(L3, L2, L1) skupaj z referenéni spektri kovinskega titana, vanadija in kroma na robu K.
Slednji so poljubno premaknjeni v navpi¢ni smeri, v njih lahko opazimo strukturni signal
EXAFS (nihanje) zaradi kemijske okolice. Povzeto po [11].

Spektralne strukture

V analizi izmerjenih absorpcijskih spektrov poskusamo spektre razklopiti na
posamezne komponente, ki jih lahko povezemo s prehodi elektronov v ato-
mih izbranega elementa (interakcijski kanali). Obi¢ajno nas zanimajo samo
relativne spremembe absorpcije zaradi vzbujanja elektronov iz izbrane ele-
ktronske podlupine. Prispevke iz vi§jih lupin v spektrih odstranimo tako,
da odstejemo priblizni potek absorpcije, dolo¢en pri energijah pred absorp-
cijskim robom, nakar spektre raztegnemo (skréimo) tako, da na skoku velja
A(pd) ~ 1 (slika b).

Spektralne strukture tik pod absorpcijskim robom (nizje energije) so
povezane z enoelektronskimi prehodi iz podlupine 1s na proste (atomske ali
molekulske) orbitale in s prehodi v kontinuum (slika 5). Prehodi v vezana
stanja (resonance) potekajo samo v ozkem energijskem obmocju, prehodi
v kontinuum pa pri vseh energijah nad pragom za ionizacijo. Resonané¢ne
prehode v vezana stanja tako modeliramo z Lorentzovo funkcijo, prehode v
kontinuum pa s funkcijo arctan (slika 6).

Nad absorpcijskim robom so na gladki padajo¢i »enoelektronski« po-
tek absorpcije naloZzene manjSe spremembe absorpcije, povezane s sovzbu-
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Slika 5. Normiranje spektra argona, izmerjenega na absorpcijskem robu K (vstavek), ter
prikaz pod-robnih in nad-robnih struktur. Spremembe absorpcije, povezane z valenénimi
sovzbuditvami, so ozna¢ene modro. Povzeto po [7].

ditvami dodatnega valen¢nega elektrona — vecelektronske vzbuditve MEPE
(Multielectron Photoexcitations). Tudi dodatni elektroni lahko prehajajo
na vezane orbitale ali v kontinuum. Se dlje od absorpcijskega roba opazimo
v spektrih sledi sovzbuditev globljih elektronov. Cim globlje lezi dodatni
elektron, tem manjsa je verjetnost za sovzbuditev in tem manjSe so spre-
membe v absorpcijskem spektru pri energijah prehodov.

Veckratne vzbuditve so posledica medsebojnih interakcij med elektroni,
saj se atom na zunanjo motnjo (foton) odzove kot celota. Tako lahko z
njihovo analizo neposredno opazujemo ucinke elektronskih korelacij. Pri lu-
§¢enju valen¢nih sovzbuditev tik nad absorpcijskim robom je treba dolociti
potek enoenolektronskega ozadja, na katerega so nalozene strukture MEPE
(slika 5, 7), medtem ko opazimo pri globljih sovzbuditvah samo manjse
spremembe v poteku absorpcije (spremembe naklona). Pri njihovi identifi-
kaciji si v grobem pomagamo z izra¢unanimi energijami pragov posameznih
sovzbuditvenih gru¢ [3].
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Slika 6. Modeliranje struktur v okolici absorpcijskega roba L; v spektru vodikovega jodida
(HI). Povzeto po [8].

0,20
meritev
— maodel
0,15 4
0,10 -
e shake-up
) P
5.:'1 A: [1s3pls frespke
0.05 4 8: [1s3p)3dds
| © [Ms3plap’ Shak‘-"'_ﬂff_
D: [1s3pHd’ nsip _--
0.00 *" shake-up
I
- A B CD [1535]4 54p
-0.03 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
E-E (eV)

Slika 7. Razklopitev valen¢nih sovzbuditev gruce [1s3p] (modri del spektra iz slike 5) nad
absorpcijskim robom K v spektru argona na posamezne MEPE strukture — resonance,
skoke in zlome. Povzeto po [7].
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Kemijsko racunstvo

Kljuéni korak ra¢unanja razliénih vrst spektrov je dolo¢itev geometrije mo-
lekule v osnovnem stanju in tvorba molekulske strukture (orbital). Vecina
programskih paketov uporablja za to teorijo gostotnega funkcionala DFT
(Density Functional Theory) [1]. Metoda se namesto na valovne funkcije
in orbitale osredotoc¢a na elektronsko gostoto. Energija molekule je funkcija
elektronske gostote E[p], medtem ko je elektronska gostota funkcija lege v
prostoru plr].

Osnovna ideja metode DFT je, da lahko energijo elektronskega sistema
izrazimo kot funkcijo elektronske gostote (gostote naboja):

Ep) = Ex + Ep,e.N + Epicc + Exclp]

kjer Ex predstavlja skupno kinetiéno energijo elektronov, Ep.. ny potenci-
alno energijo med elektroni in jedrom, Ep.. . predstavlja potencialno ener-
gijo med elektroni in Exc[p| izmenjalno-korelacijsko energijo, ki vkljucuje
spinske interakcije med elektroni. Glavni vir napak pri izracunih DFT je
priblizek za Exc. Pri lokalnem gostotnem priblizku LDA (local density
approximation) je izmenjalno-korelacijska energija definirana kot:

Exc = / p(Mexc [p (M) dr,

kjer je exc[p(r)] izmenjalno-korelacijski potencial na mestu elektrona.
Enacba predstavlja zgolj priblizek, saj pozitivni in negativni naboj nista
uniformno razporejena v molekulah. Izmenjalno-korelacijski potenciali so
prirejeni posameznim elementom in niso vezani na uporabo v dolocenem
programskem paketu. Gostoto osnovnega stanja p (r) izra¢unamo iz vsote
vseh zasedenih orbital ¥; (r),

AGED I AGI

Za sistem z N elektroni predstavlja p (r) skupno elektronsko gostoto v dolo-
¢eni tocki r v prostoru. Vsaki funkciji p (r) ustreza zgolj en nabor ekspanzij-
skih koeficientov v valovni funkciji celotne molekule in s tem ena pripadajoca
energija. 7 variacijo elektronske gostote v molekuli in njeni okolici pridemo
do minimuma energije oz. stacionarnega stanja molekule.

Razlog za ucinkovitost te metode je relativno preprosto vkljucevanje
elektronskih korelacij, samo ra¢unanje pa je manj zahtevno. Uporabljamo jo
lahko tudi za izracune molekul z ve¢ kot sto atomi, metoda omogoca izracune
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v relativno kratkem ¢asu, na splosno se rezultati precej dobro ujemajo z
eksperimentalnimi podatki.

V programih za izra¢un molekulskih struktur prevladuje uporaba stan-
dardnih nastavkov (»basis set method«), kjer z vnaprej pripravljenimi ba-
znimi funkcijami, ki so ze razvite za posamezne atome, nadomestimo ek-
saktne valovne funkcije. ReSevanje Schrodingerjeve enacbe in iskanje ek-
saktne valovne funkcije se tako prenese na iskanje ustreznih koeficientov
baznih funkcij. Te so lahko lokalizirane (ORCA, Strobe) ali periodi¢ne
(Quantum Espresso, WIEN2K). Druga¢en pristop predstavlja uporaba te-
orije veckratnega sipanja MST (Multiple Scattering Theory), kjer istoca-
sno na samo-usklajeni nac¢in ra¢unamo elektronsko strukturo in absorpcijske
spektre (FEFF9/10, FDMNES). Izracunane elektronske strukture temeljijo
ve¢ ali manj na osnovnem stanju molekule, ¢im boljsi opis in vkljucéitev
vzbujenih stanj pa je skupen izziv vseh teoreti¢nih pristopov k racunanju
spektrov.

V nadaljevanju pokazemo rezultate »ab initio« programov ORCA in
FDMNES za ra¢unanje absorpcijskih spektrov. Te metode ne vkljucujejo
eksperimentalnih informacij o molekularnem sistemu, ampak potekajo izra-
¢uni neodvisno (od zacetka) na osnovi znane geometrije molekule.

ORCA

Na sliki 8 so prikazani modelski spektri hidridov elementov skupine 2p-4p v
obmocju pod absorpcijskim robom K za dve skupini homolognih spektrov
z enako simetrijo molekule: sfericno (CHy, SiH4, GeHy) in linearno (HF,
HCl, HBr) [5]. Spektri temeljijo na izra¢unanih relativnih verjetnostih in
relativnih energijah za prehode elektrona iz notranje lupine 1s na nezasedene
orbitale s programskim paketom ORCA [12], v teoreti¢ni model je vgrajen
Se prehod v kontinuum. Modelski spektri so bili prilagojeni izmerjenim
tako, da so bile izracunane ostre strukture razmazane, prilagoditev pa je
vkljucevala tudi enotni premik struktur za posamezni spekter po energijski
skali. Opazimo lahko dobro ujemanje med modelskimi in izmerjenimi spektri
pri vseh hidridih, enako velja tudi za preostali dve simetriji molekul z dvema
(H20, HjS, SeHs) oz. tremi (NHs3, PH3 AsHj) vodikovimi atomi.

Kot smo ze omenili, pa je treba za lus¢enje valen¢nih sovzbuditev iz iz-
merjenih absorpcijskih spektrov dolo¢iti potek » enoenolektronskega« ozadja,
na katerega so nalozene strukture MEPE (slika 5, 7). Tega neposredno iz
izracunanih parametrov s programskim paketom ORCA ni bilo mogoce na-
rediti, zato je bila doloCitev eksponentnega padanja absorpcije v obmocju
energij tik nad robovi v primeru analize izmerjenih spektrov hidridov skupin
3p-4p ve¢ ali manj arbitrarna. Pri tem smo se oprli na dobro analizirane
spektre pripadajocih zlahtnih plinov (Ar in Kr) ter nekatere objavljene teo-
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Slika 8. Izmerjeni absorpcijski robovi (rde¢e) skupaj z najboljso modelirano prilagoditveno
funkcijo (modro) in teoreticnim modelskim spektrom, dobljenim iz izracunov s program-
skim paketom ORCA (¢rno) za dve skupini homolognih spektrov z enako simetrijo mo-
lekul: krogelno (levo) in linearno (desno). Teoreti¢ne verjetnosti prehodov, uporabljene
v modelskem spektru, so prikazane z navpi¢nimi ¢rtami pri energijah pragov. Povzeto

po [5].

reti¢ne izracune in na izrac¢une s programom FEFF9 [6]. Za analizo MEPE
so tako koristne kakrsnekoli dodatne informacije o absorpciji v energijskem
obmoc¢ju nad robom oz. dodatni teoretic¢ni izracuni spektrov v tem obmocju.

FDMNES

Matemati¢no ozadje programa FDMNES (Finite Difference Method Near
Edge Structure) temelji na diskretizaciji prostora in metodi gostotnega funk-
cionala z lokalnim izmenjalno-korelacijskim potencialom, ki vkljucuje tudi
relativisticne interakcije spin-obhod. Program uporablja dve razli¢ni samo-
usklajeni racunski tehniki. 7Z metodo konénih razlik, po kateri je dobil
ime, ra¢unamo vrednosti valovnih funkcij v mreznih tockah in nismo ve-
zani na uporabo in obliko vnaprej definiranega potenciala. Pri tem odvode
iz Schrédingerjeve ena¢be nadomestimo z razlikami vrednosti na sosednjih
tockah na mrezi, diferencialne enacbe pa prevedemo v sisteme linearnih
enacb. Druga tehnika uporablja teorijo veckratnega sipanja in sferno sime-
triéni potencial (Muffin Tin Approximation) znotraj atomov ter konstanten
potencial v prostoru med atomi. Druga tehnika je manj natan¢na od prve,
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a relativno hitra in uc¢inkovita ter primerna za izracune na osebnih racu-
nalnikih. Z njo lahko na rac¢unsko nezahteven nacin opisemo tudi veliko in
urejeno atomsko strukturo [9].

Ceprav je program FDMNES relativno nov in Se nima razvitega uporab-
niskega vmesnega okolja, pa ga je moc¢ uporabiti za izrac¢une absorpcijskih
spektrov ze v osnovni (tekstovni) obliki. Vklju¢evanje dodatnih parametrov
poteka postopoma in je precej nezahtevno. V primeru preprostih molekul
hidridov so razdalje med atomi in koti, ki jih tvorijo njihove veznice, znani
iz literature [17], uporabimo jih za izracun atomskih koordinat, ki predsta-
vljajo vhodne parametre programa. Poleg osnovnih podatkov o vrsti spektra
in energijskem razponu sta pomembna vhodna podatka Se konvergencni ra-
dij in energijski parameter konvolucije. Prvi predstavlja mejo izra¢unavanja
elektronske strukture okrog centralnega atoma, z drugim pa se izognemo
nerealnim spektralnim strukturam, ki so posledica vzbujanj elektronov na
zasedene molekulske orbitale.

a) °] rob L SnH, b ° cob I SnH,
4 4 44 3
N I e
. z:j TeH, %: ] TeH,
0:—j e 0__Jf Xe
1 __J I
20 0 20 40 60 20 0 20 40 60

E-E (V) E-E (eV)

Slika 9. Izmerjeni zaporedji spektrov hidridov elementov skupine 5p na absorpcijskem
robu L (levo) in Ls (desno) skupaj z izmerjenima spektroma Xe. Uporabljena je relativna
energijska skala glede na energijo absorpcijskega roba (E). Zaradi preglednosti so spektri
medsebojno premaknjeni v navpi¢ni smeri.

Na sliki 9 sta prikazani izmerjeni zaporedji absorpcijskih spektrov mo-
lekul hidridov elementov skupine 5p v okolici absorpcijskih robov Lp in
L3, dodana sta Se atomarna spektra pripadajocega zlahtnega plina Xe [11].
Zaradi razlicnih simetrij globoke vrzeli (s, p) nudita obe zaporedji komple-
mentarne informacije o razpolozljivih orbitah in o procesih znotraj atoma,
ki spremljajo fotoefekt.

V obeh zaporedjih lahko opazimo razvoj sorodnih struktur in trendov.
7 izjemo pod-robnih resonanc je v obeh zaporedjih spektru zlahtnega plina
najbolj podoben spekter HI, katerega centralni jodov atom se le za en naboj
v jedru in za en elektron razlikuje od atoma Xe. Zaporedje spektrov na robu
Ly je podobno zaporedju spektrov hidridov skupine 3p na absorpcijskem
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Slika 10. Primerjava izrac¢unanih in izmerjenih absorpcijskih spektrov hidridov skupine 5p

na absorpcijskih robovih Ly (a,c,d,f) in Lz (b,¢,e,g).
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robu K (orbitala s) [5], medtem ko je zaporedje spektrov na robu Lz zaradi
drugaé¢ne simetrije globoke vrzeli (orbitala p) pricakovano precej drugaéno.

S programom FDMNES smo izra¢unali obe zaporedji absorpcijskih spek-
trov in jih paroma primerjali z izmerjenimi (slika 10). Izrac¢unani spektri ne
ponovijo izmerjenih pod-robnih resonanc, medtem ko je potek absorpcije v
obmocju od 20 eV do 80 eV nad robom z izjemo TeHy precej podoben iz-
merjenim. Kriterij ujemanja izracunanih spektrov z izmerjenimi predstavlja
tako potek absorpcije v obmoé¢ju nad absorpcijskim skokom, kjer bomo v
nadaljnji analizi iz izmerjenih spektrov luscili parametre valené¢nih sovzbu-
ditev MEPE.

Verjetnost za enoelektronske prehode na prosto vezane orbitale, ki se v
spektrih kazejo kot pod-robne resonance, narekuje simetrija molekule. Za
razliko od modelskih spektrov, izra¢unanih s programom ORCA (slika 8),
FDMNES teh resonanc ne izra¢una pravilno. Ker program FDMNES v
obmocju energij pod robom vkljucuje v spektrih tudi prehode na zasedene
orbitale, smo v prvih izracunih opazili ostre in visoke resonance. Teh ar-
tefaktov smo se znebili z vkljucitvijo konvolucije znotraj programa, s tem
pa smo izgubili (razmazali) tudi dejanske pod-robne resonance, ki ustrezajo
prehodom na proste orbitale. Poleg tega predpostavljamo, da izra¢uni s
programom FDMNES simetrije molekule ne vkljucujejo dovolj oz. da se ta
zaradi uporabe periodi¢nega potenciala (vsaj delno) izgubi.

Potek absorpcije nad absorpcijskim robom, v katerem prevladujejo pre-
hodi elektrona v kontinuum, je bolj kot od simetrije molekule odvisen od
simetrije globoke vrzeli (s ali p). Dobro ujemanje izracunanih spektrov z
izmerjenimi na obeh robovih (Ly, L3) kaze na to, da je program zmozen
enako dobro aproksimirati obe simetriji globoke vrzeli v konénem (vzbu-
jenem) stanju molekule. Majhna razhajanja v obmocju relativnih energij
do priblizno 30 eV nad robom lahko pripisemo (tudi) signalu EXAFS, ki ni
vkljucen v izracunih spektrov. Ta signal z vecanjem relativnih energij zamre,
njegova amplituda pa je odvisna od Stevila vodikovih atomov in se vzdolz
zaporedja zmanjSuje. Presenetljivo dobro ujemanje izra¢unanih spektrov z
izmerjenimi v intervalu relativnih energij [30 eV, 80 eV] nad absorpcijskim
robom pa kaze na to, da je program FDMNES (vsaj delno) zmozen vkljuéiti
v izracune tudi sovzbuditvene strukture MEPE.

Izra¢unani spektri s programom FDMNES bodo med analizo in lusce-
njem parametrov MEPE v pomo¢ pri dodatnih korekcijah naklona izmerje-
nih spektrov TeHs. Zaradi majhnega kemijskega pridelka in moé¢no nesta-
bilnega vzorca je bilo treba za meritve absorpcijskih spektrov TeHs razviti
daljSo, modulno zgrajeno absorpcijsko celico, ter prilagoditi sintezo in nacin
vnosa vzorca v celico. Kljub vsem naporom se je med meritvami koncen-
tracija vzorca (zvezno) spreminjala, kar je vplivalo na naklon izmerjenih
spektrov.
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Izra¢unanih absorpcijskih spektrov na robovih Lo in K nismo prikazali,
saj pricakovano ni bilo opaziti ob¢utnih razlik s spektri na robovih L3 in L;.
Na splosno velja, da so izmerjeni absorpcijski spektri na robovih Lg in Lo pri
istem merilnem vzorcu enaki, spektri na robovih Lj in K pa so si med seboj
podobni, saj opisujejo prehode iz orbital z enako simetrijo. Zaradi ob¢utnih
razlik v naravnih Sirinah spektralnih struktur lahko v izmerjenih spektrih
na robovih L razlo¢imo nekatere podrobnosti, ki ostajajo pri meritvah na
robu K razmazane (zakrite).

Zakljucek

Teoreticni izra¢uni se z uporabo sodobnih modelov in povecevanjem racu-
nalniskih kapacitet hitro izboljsujejo, vendar Se zmeraj ne zajamejo vseh
procesov, in se zato v nekaterih podrobnostih razhajajo z rezultati eksperi-
mentov. S programom FDMNES, ki uporablja periodi¢en simetri¢ni poten-
cial in ki je v osnovi namenjen izra¢unom absorpcijskih spektrov komple-
ksnejsih molekulskih sistemov, smo se s posameznimi izra¢unanimi spektri
molekul hidridov elementov skupine 5p precej dobro priblizali izmerjenim
spektrom. Pricakujemo, da bodo izra¢unani spektri, skupaj z izra¢uni Se v
nekaterih drugih programih (ORCA, FEFF), v pomo¢ pri analizi izmerjenih
spektrov, predvsem pri lus¢enju parametrov valenénih sovzbuditev.
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