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Ivadas

Tiriant cinko metaliSkyjy junginiy (Zn, ZnoMg, ZneoMgaoY 1 ir kt.) fotoelektrony emisija, buvo
pastebeéta, kad emisijos i§ cinko 3ds), ir 3d3/; lygmeny intensyvumy santykis (Sakojimosi santykis)
néra lygus pastoviam statistiniam santykiui 3/2 [1]. Vietoj to Sakojimosi santykis nukrypsta nuo $ios
verteés ir osciliuoja kintant fotony energijai.

Kondensuotojoje medziagoje ar molekuléje fotojonizacijos metu i§ atomo iSlékusio fotoelektrono
banginé funkcija nuo jonizuoto atomo sklinda kaip sferiné banga ir gali atsispindéti nuo gretimy atomy.
Atsispindéjusi banga interferuoja su iSeinancigja banga, dél to fotoelektrono buisena pakinta (lyginant
su atveju, kai néra artimy atomy). Sis biisenos pokytis lemia fotojonizacijos skerspjiivio smulkiaja
osciliuojancia struktura, matuojama rentgeno spinduliy sugerties spektroskopijoje [2]. Dél foto-
jonizacijos skerspjuvio osciliacijy turéty osciliuoti ir 3ds, ir 3d3 /> lygmeny fotoemisijos intensyvumy
santykis. Tad Siame darbe keliama hipoteze, kad stebétgsias osciliacijas lemia fotoelektrony buseny
pokytis dél sklaidos nuo koordinacinés aplinkos atomy.

Norint tai pagrjsti ar paneigti, reikia atlikti fotojonizacijos esant koordinacinei aplinkai teoring
analize: pirmiausia suskaiCiuoti pavienio cinko atomo 3ds/, ir 3d3/, lygmeny fotojonizacijos skers-
pjuvius, tuomet patikslinti rezultatus atsiZvelgiant j fotoelektrono busenos pokytj dél gretimy atomy
ir palyginti suskaiciuota Sakojimosi santykj su iSmatuotu. Egzistuoja keletas kompiuteriniy programy,
skirty modeliuoti rentgeno spinduliy sugerties smulkiaja struktara [11, 12, 13]. Jos pagrjstos sude-
tingais, detaliais modeliais ir veikia kaip ,,juodoji dézé*. Siame darbe einama kitu keliu — apra§omas
paprastas fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimo metodas, leidZiantis suskai¢iuoti esmines smulkio-
sios strukturos ypatybes ir giliau suprasti ja lemiancius fizikinius veiksnius.

Taigi Sio darbo tikslas yra atlikti atomy fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimus atsiZvelgiant j
fotoelektrono busenos pokytj dél koordinacinés aplinkos ir patikrinti, ar teorinis apraSymas, kuriuo
paremti skaiciavimai, tinkamas stebétosioms Sakojimosi santykio osciliacijoms paaiskinti. Jei ne,

jvertinti, kokios kitos galimos priezastys lémé Sakojimosi santykio nuokrypius nuo statistinés vertés.



1 Apzvalga
Fotojonizacija

Fotojonizacija (arba fotoefektas) yra elektromagnetinés spinduliuotés saveikos su medZiaga rusis,
kai medZiagos atomas sugeria visa fotono energija ir vienas elektronas islekia iS atomo. Emituoto

elektrono, arba fotoelektrono, kinetin¢ energija apibréZia energijos tvermés désnis:
Ex=E-E,; (1.1)

¢ia E yra fotono energija, o E, — elektrono rySio energija, kurios reikia norint jj paSalinti i§ atomo.
Apibudinant fotojonizacijos tikimybe patogu vartoti skerspjuvio savoka. Tarkime, fotony srautas
J = nc krinta j vienody atomy dujas (¢ia n — fotony koncentracija, ¢ — fotony greitis). Kai kurie fotonai
jonizuos atomus ir dél to fotony srautas sumazeés. I§skirkime tam tikra dujy tarj (1 pav.). Akivaizdu,
kad iSskirtame turyje per laiko vieneta jonizuojamy atomy skaic¢ius AN bus proporcingas pilnutiniam

tame turyje esanciy atomy skaiciui N ir krintan¢iam fotony srautui j:
AN =oNj =oNnc. (1.2)

Proporcingumo koeficientas o, kuris priklauso nuo atomo rusies bei fotony energijos, vadinamas
fotojonizacijos skerspjiiviu. Jis turi ploto dimensijg ir daZnai matuojamas barnais (b), 1 b = 10724 cm?.
Galime jsivaizduoti, kad kiekvienas atomas pakeiCiamas plok$cia sritimi, kuri statmena fotony
judéjimo krypciai ir kurios plotas yra toks, kad fotojonizacijos tikimybé sutampa su tikimybe fo-

tonui pataikyti j §ia sritj. Sios srities plotas lygus fotojonizacijos skerspjiiviui.
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1 pav. Fotony sugerties schema: srautas mazéja dél to, kad kai kurie fotonai jonizuoja atomus ir yra sugeriami.

Fotojonizacijos skerspjuvio matavimo metodai

Fotojonizacija suteikia galimybe nustatyti elektrony energijos spektra tiriamojoje medZiagoje.
Vienas i§ tokiy eksperimentiniy metody yra rentgeno spinduliy sugerties spektroskopija [3]. Tam
tikro intensyvumo Iy ir fiksuotos energijos E spinduliy pluostas leidZiamas per bandinj ir matuojamas
pragjusio spindulio intensyvumas /, kuris pagal Bugero, Lamberto ir Béro (Bouguer—Lambert—Beer)
désnj yra

I = Ipe HE, (1.3)

¢ia d —bandinio storis, o u(E) — fotony sugerties koeficientas. Kai krintanciy fotony energija tampa lygi

elektrony rySio energijai tam tikrame lygmenyje, pradeda vykti fotojonizacija ir sugerties koeficientas



staiga iSauga (Sis staigus padidéjimas vadinamas sugerties kraStu). Tokiu budu nustatomi elektrony
energijos lygmenys. Fotony sugerties koeficientas yra proporcingas fotojonizacijos skerspjuviui, todél
#(E) matavimas leidZia nustatyti ir o priklausomybe nuo fotony energijos.

Fotojonizacijos skerspjuvis lemia ir fotoelektrony spektroskopijoje [4] atliekamus matavimus.
Sis eksperimentinis metodas taip pat skirtas tirti elektrony energijos spektra jvairiose medZiagose.
| bandinj nukreipiamas fiksuotos energijos fotony pluostelis ir matuojama emituoty fotoelektrony
kinetin€ energija, iS kurios pagal (1.1) sarySj nustatoma elektrony rySio energija. Emituojamy elektrony

skaiCius yra proporcingas fotojonizacijos skerspjuviui.

Fotojonizacijos skerspjuvio smulkioji struktura

Rentgeno spinduliy sugerties spektroskopijoje tiriant kondensuotasias medziagas ar molekules
ties sugerties kraStu fotojonizacijos skerspjuvio priklausomybeje nuo fotono energijos matoma osci-
liuojancio pobiidZio smulkioji struktiira (angl. XAFS — X-ray absorption fine structure). Siy osciliacijy
néra tiems patiems atomams esant dujin¢je busenoje (2 pav.). Tai rodo, kad smulkioji struktura
susijusi su jonizuojamy atomy koordinacine aplinka. Smulkiosios strukturos (arba osciliacijy) funkcija
apibréZiama taip:

H(E) — po(E) |

Apo ’
Cia po(E) — leétai kintanti funkcija, kuria aproksimuojamas sugerties koeficientas pavieniy atomy

X(E) = (1.4)

atveju, Ay — iSmatuotas sugerties koeficiento padidejimas ties sugerties krastu.

Fotoelektrony spektroskopijoje matuojant emisijos intensyvumo priklausomybe nuo fotono ener-
gijos irgi matoma smulkioji struktiira, siejama su atomy koordinacine aplinka [5, 6]. Tiriant foto-
elektrony emisijg i§ lygmeny, suskilusiy dél sukinio ir orbitos sgveikos, daZnai matuojamas emisijos
i$ Siy lygmeny intensyvumy santykis, kuris vadinamas Sakojimosi santykiu. Jo priklausomybeje nuo
fotono energijos irgi pastebimi osciliuojantys nuokrypiai nuo statistinio santykio, lygaus lygmenyse
esanciy elektrony skaiciy santykiui [7, 8].

Atlikus tinkama iSmatuotos osciliuojancios struktiiros analize¢, galima gauti informacijos apie

tiriamos medzZiagos strukturg.

Smulkiosios strukturos analizés istorija

Fotojonizacijos skerspjuvio smulkiosios strukturos teorinis apraSymas prasidéjo analizuojant
rentgeno spinduliy sugerties spektrus, pradétus matuoti po rentgeno spinduliy atradimo. Pirmasis
smulkigja struktura dar 1932 m. teisingai interpretavo R. Kronigas — jis teige, kad osciliacijos susiju-
sios su fotoelektrony sklaida nuo koordinacinés aplinkos atomy. Visgi detali smulkiosios struktiiros
teoriné analizé prasidéjo 8-ajame deSimtmetyje, kuomet spektroskopijai intensyviai pradéta naudoti
sinchrotroning spinduliuote. D. E. Sayersas ir kiti [9] i§vedé funkcijos y (k) formulg (Cia k — elektrono
banginis skaicius): smulkioji struktiira yra atskiry sinusoidiniy osciliacijy suma, kiekviena osciliacija
atitinka skirtinga vienody atomy koordinacing sfera. Taip pat jie parode, kad atliekant iSmatuotos

smulkiosios strukturos Furjé (Fourier) analiz¢ galima nustatyti lokalios jonizuojamy atomy aplinkos

4



Kr dujos Kr dvimatis kristalas

2,0
I
g i ]
S 15- 5 10
2 3
8 8
g 1.0- 5
S ‘©
@ © 0,54
2 2
3 05- 8
5 5
o)) ()]
=] =}
(7} _J 2 J
0,0 T T T T 0,0 T T T T
-200 0 200 400 600 800 -200 0 200 400 600 800
Fotono energija nuo sugerties krasto (eV) Fotono energija nuo sugerties krasto (eV)

2 pav. Kriptono sugerties koeficiento priklausomybé nuo fotono energijos, matuojamos nuo sugerties krasto,
atitinkancio 1s lygmenj. Kairéje pavaizduotas dujinio kriptono spektras, deSinéje — kriptono, adsorbuoto ant

grafito ir suformavusio dvimate kristaline gardele (i$ [3], p. 21).

geometrija — gretimy atomy atstumus ir jy kiekius. Iki XXI a. pradZios XAFS teorija buvo nuosekliai
tobulinama jskaitant vis daugiau fizikiniy veiksniy (svarbiausias iS jy — fotoelektrono daugkartiné
sklaida nuo gretimy atomy [10]). Matuojamy ir skaic¢iuojamy spektry skirtumai tapo minimalus.
Dabar XAFS spektroskopija yra placiai taikoma jvairiose mokslo srityse tiriant kondensuotasias
medziagas, molekules, nanodaleles [2]. Sukurta kompiuteriniy programy [11, 12, 13], kuriomis galima
modeliuoti XAFS spektrus ir, keiCiant parametrus, derinti juos su iSmatuotais spektrais, tokiu budu
nustatant medZiagos atoming sudétj, tarpatominius atstumus ir koordinacinius skaicius. XAFS teorija

pasitelkiama ir fotoelektrony spektroskopijoje analizuojant emisijos intensyvumo smulkigja struktiirg.

Sakojimosi santykio osciliacijos cinko metaliniuose junginiuose

Sinchrotroninés spinduliuotés MAX-lab laboratorijoje, esandioje Lunde (Svedija), buvo atlikta
cinko metaliniy junginiy (Zn, ZnyMg, ZnegoMg3oY 19 ir kt.) fotoelektrony spektroskopija [1]. Matavi-
mams naudota spinduliuoté i§ MAX I elektrony greitinimo Ziedo, kuriame elektronai pagreitinami iki
550 MeV energijos. Matavimai atlikti prie stendo, kuriame j bandinj krintanciy fotony energijas galima
keisti 15-160 eV intervale. Bandiniai buvo patalpinami superauksto vakuumo kameroje. IS bandinio
emituojamy fotoelektrony energijos spektras matuotas analizatoriumi, kurio skiriamoji geba 0,1 eV.

Matavimuose buvo pastebéta, kad fotoelektrony emisijos i$ cinko 3ds/; ir 3d3/, lygmeny intensy-
vumy santykis néra lygus statistiniam santykiui 3/2 (Zr. 19 pav.) — gerokai nukrypsta nuo Sios vertés
ir osciliuoja kintant fotony energijai. Siame darbe siekiama nustatyti, ar $ie nuokrypiai susije su
fotojonizacijos skerspjuvio smulkigja struktirg lemianciu veiksniu — fotoelektrony sklaida nuo koor-
dinacinés aplinkos atomy. Tam butina teoriSkai iSanalizuoti fotojonizacija koordinacinéje aplinkoje ir

atlikti fotojonizacijos skerspjuvio skaiciavimus.



2 Pavieniy atomy fotojonizacija

2.1 Fotojonizacijos skerspjuvis

Panagrinékime, kaip apskaiciuoti fotojonizacijos skerspjivi o. Santykis AN/N (1.2) formuléje

yra vieno atomo fotojonizacijos tikimybé per laiko vienetg (fotojonizacijos sparta):
W =onc. 2.1)

Fotonui, kurio energija ziw, susiduriant su atomu, elektronas yra pradinéje biisenoje |;), kurios energija
E;, o iSlékes iS atomo atsiduria galinéje buisenoje | ¢), kurios energija Ey. Tokiy kvantmechaniniy

Suoliy spartg nusako vadinamoji auksiné kvantinés mechanikos taisyklé:
2 2
Wi = = | (o lHilyi)| 6 - Ei - ho); (2.2)

¢ia Hy —nuo laiko nepriklausantis fotono ir elektrono sgveikos operatorius. Fotoelektrono biisenas [y ¢)
klasifikuojame nurodydami jo banginj vektoriy k. Pilnutiné fotojonizacijos tikimybé yra tikimybiy
Wi suma pagal visas galines busenas:

W= W (2.3)
k

Fotoelektrono bangin¢ funkcijag normuojame baigtiniame turyje V. Tuomet suma (2.3) galime

% 1% «
= Wy d'k = /dQ / dk K*Wry; . 2.4
ey [ Wik = [ aou | fi 24
I pastargjg iSraiSka jstat¢ (2.2) ir pasinaudoje sarySiu k = 2m.Ey/h (¢ia m, yra elektrono masé),

pakeisti integralu

turime
W= 2\/— 2h4V hew — EO/| wf|HI|l//l | dQy ; (2.5)
¢ia E, = —E; yra atominio lygmens rySio energija.

Jei elektromagnetiné banga yra plokscioji, saveikos operatoriy tiesiniame artinyje galima iSreiksti

tokiu pavidalu! ([14] p. 380):
e

H; = el e-p; (2.6)

2m.w
¢ia e — elementarusis kriivis, g — fotono banginis vektorius, € — fotono elektrinio lauko vektorius, o
p = —ihV Zymi judesio kiekio operatoriy?. Galima parodyti, kad elektrinio lauko amplitudé su fotony

koncentracija susijusi sarySiu

€ = V8nnhw . 2.7

Tariame, kad elektromagnetinés bangos ilgis yra gerokai didesnis uZ charakteringg atomo dydj, todél

skaic¢iuodami <lﬁ f|H1|w,~> galime daryti vadinamaja dipoling aproksimacija: ¢'4" = 1.

1Siame darbe naudojami Gauso sistemos vienetai.
28iame darbe operatoriai Zymimi taip pat kaip ir juos atitinkantys fizikiniai didZiai, o kepurélémis Zymimi vienetiniai

vektoriai.



Energijas patogu iSreiksti Boro (Bohr) energijos vienetais:

fiw E,
= — = —; 2.
& E,’ & E, (2.8)
Cia 2 .
E;, = , = 2.9
B . o .2 (2.9)

yra Boro energija (13,6 V) ir Boro radiusas (0,529 A). Sulygine sparty israidkas (2.1) ir (2.5) bei jstate

saveikos operatoriy (2.6) gauname fotojonizacijos skerspjuvio formule:

2 3
E-&
o= X J/wﬁmk; (2.10)
n S
dlaa = % — smulkiosios struktiiros konstanta, o M yra bedimensis matricinis elementas,
V1 .
M == (wrlé- plwi), (2.11)

kuris priklauso nuo elektrono banginio vektoriaus, M = M (k).
Skerspjuvio formuléje (2.10) integruojama pagal visas banginio vektoriaus k kryptis, dél to dydis
o dar vadinamas integraliniu fotojonizacijos skerspjuviu. Jis apibudina tikimybe emituoti elektrong bet
kuria kryptimi. Galime apibréZti diferencialinj skerspjuvj, kuris apibudins tikimybe emituoti elektrona
tam tikra vektoriaus k kryptimi erdvinio kampo elemente dQ:
ad? (& - &)

do = —=_" |M|*dQy . (2.12)
T &

Tuomet integralinj skerspjuvj galime uZraSyti taip:

do
= —dQy . 2.13
o / a0, k (2.13)

Norint suskaiciuoti fotojonizacijos skerspjuvj, reikia apskaiciuoti judesio kiekio operatoriaus
p = —ihV matricinj elementg (2.11). Kartais patogiau skai¢iuoti koordinatés operatoriaus r matricinj
elementa. Nesunku jrodyti, kad Siy dviejy operatoriy matriciniai elementai susij¢ sarySiu
Er-E;
h

(wylply:) = im, (wlrlwi) - (2.14)
Pasinaudoje Siuo sarySiu diferencialinj skerspjuvj galime iSreiksti formule

do = %ag EVE =&, X dQy (2.15)

¢ia X — operatoriaus r bedimensis matricinis elementas:

v A
X = \/% (yrle-rlw). (2.16)



2.2 Daugiaelektronio atomo kvantmechaninis aprasymas

Norint suskaiciuoti tam tikro atominio lygmens fotojonizacijos skerspjuvj, reikia Zinoti elektrono
prading ir galing busenas. Vandenilio atomo atveju elektrono pradiné busena yra iSreiSkiama paprasta
funkcija, kuri gaunama i§sprendus Srédingerio (Schrédinger) lygtj elektrono ir protono sistemai. Ta¢iau
jei atomas yra sudarytas ne i§ vieno, o keliy elektrony, kurie visi tarpusavyje saveikauja, tai galime
kalbeéti tik apie pilnuting daugiaelektronés sistemos banging funkcija. Ja suskaiciuoti yra sunku, tad
tenka daryti tam tikras aproksimacijas.

Aproksimave prading buseng, turime suskaiciuoti ir galing. Paprasciausia galing busena laikyti
plokscigja banga, taciau padarius tokia prielaida fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimuose gaunami
dideli netikslumai [15]. Todél galin¢ busena reikia skaiCiuoti atsiZvelgiant j elektrono saveika su
likusiais elektronais atome.

Atoma sudaro branduolys, kuriame yra Z protony, ir aplink skriejantys N elektrony (jei N = Z,

tai atomas yra neutralus). Tokios sistemos hamiltonianas yra

H

N hz 2
Z‘(_Z_me : ) Z Z |r, (2.17)

i= i=1 j=i+l

Narys skliaustuose apibudina i-tojo elektrono kineting energija ir potencing energija dél saveikos su
branduoliu. Antrasis narys apibudina visy elektrony tarpusavio saveikos pilnuting potencing energija.

Norint surasti atomo bangine funkcij, reikia iSspresti Srédingerio lygt:
Hy = Ey. (2.18)

Atomo banginé funkcija priklauso nuo visy elektrony koordinaciy: ¢ = ¥(ry, ra, . . ., r,). Jei elektrony

atome yra daugiau nei vienas, (2.18) lygties tiksliai iSspresti nepavyksta.

Hartrio metodas

Hartrio (Hartree) metodu Srédingerio lygtis sprendZiama atomo bangine funkcija isreikSiant

atskiry vienelektroniy banginiy funkcijy sandauga:

Y(ri,ra, ... rn) = Yo(r) Yp(r2) - vu(ry) . (2.19)

Cia i-tojo elektrono banginés funkcijos i, (r;) indeksas y Zymi konkrety rinkinj kvantiniy skaiciy,
kurie nusako to elektrono busena: trys kvantiniai skaiciai nusako erdvés busena ir vienas — sukinio
(kiekviena busena yra skirtinga, nes elektronams galioja Paulio (Pauli) draudimo principas). Toks
supaprastinimas vadinamas orbitaline aproksimacija (arba vienelektroniu artiniu). Tai reiskia, kad
elektronai yra skirtingose erdvés srityse (orbitalése) ir juda vienas nuo kito nepriklausomai. Zinoma,
tokia aproksimacija yra netiksli, nes elektrony tarpusavio sgveika tikrai néra ignoruotina.

Sia saveika galima jskaityti tariant, kad kiekvienas elektronas juda branduolio bei visy kity

elektrony kuriamame efektyviajame potenciniame lauke. Sis potencialas priklauso nuo visy kity



elektrony banginiy funkcijy, kuriy i§ anksto neZinome. Tad potencialas ir banginés funkcijos skaiciuo-
jami iteratyviai sprendZiant Hartrio lygtj!

2

. V3 + Vo, = Etpry . (2.20)

PradZioje spéjama potencialo forma, tada Siam potencialui skaitmeniSkai iSsprendZiama Hartrio lygtis
ir gaunamos banginés funkcijos, i§ kuriy apskai¢iuojamas naujas, patikslintas, efektyvusis potencialas.
Jei jis nesutampa su pradiniu, procedura vel kartojama kelis kartus, kol galiausiai potencialas ir

banginés funkcijos daugiau nebekinta pasirinktu tikslumu.

Hartrio ir Foko metodas

Hartrio ir Foko (@ok) metode atsizvelgiama j tai, kad elektronai yra identiski, tad jiems turi galioti
ne tik Paulio draudimo principas, bet ir fermiony tapatumo principas, kuris reikalauja, kad elektrony
sistemos banginé funkcija buty antisimetriné bet kuriy dviejy elektrony koordinaciy sukeitimo atzvil-

giu. Sj reikalavimg tenkinanti atomo banginé funkcija uZragoma Sleiterio (Slater) determinantu:

lﬁaf(rl) ww(rZ) wa(rN)
1 |Yp(r1) wp(ra) --- Yp(ry)

(ﬁ(l’],l‘z,...,l‘N) = —

7 (2.21)

ww(rl) Ww(rZ) lﬁw(rN)

Vienelektronés banginés funkcijos randamos sprendziant Hartrio ir Foko lygtj, kuri yra patik-
slintas Hartrio lygties variantas. Siuo metodu suskaic¢iuotos elektrony banginés funkcijos ir energijos
pakankamai dideliu tikslumu apraSo dauguma eksperimentiniy atominés fizikos rezultaty. Taciau

iteracinis Hartio ir Foko lyciy sprendimas reikalauja daug kompiuterio resursy.

Hartrio, Foko ir Sleiterio metodas

Hartrio, Foko ir Sleiterio metodas yra supaprastintas Hartrio ir Foko lygciy sprendimo algoritmas.
Vienelektroné banginé funkcija randama sprendziant lygtj

hZ
N EVZ% + Vi = Eyy, (2.22)

kurioje efektyvusis potencialas V = V(r) yra tas pats visoms banginéms funkcijoms. Mazy atstumy
riboje jis atitinka branduolio kuriama +Ze taskinio kruvio potenciala, o dideliy atstumy riboje sutampa

su +e taskinio kruvio potencialu:

7 2
Z(r)e2 ——e, kai r — 0,
V(r) = - = 4 (2.23)
r
—e—, kai r — oo;
r

¢ia Z(r) yra elektrono jauciamas efektyvus protony skaicius, kintantis priklausomai nuo r.

1Cia nepateikiame konkrecios efektyviojo potencialo iSraiskos.
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Radialinés funkcijos

Kadangi potencialas yra sferiskai simetrinis, vienelektroné bangineé funkcija yra radialinés ir

sferinés funkcijos sandauga:
U(r,6,¢9) = R(r)Y (6, ¢). (2.24)

Padarius §j pakeitima gaunamos dvi atskiros lygtys: radialiné lygtis funkcijai R ir kampiné lygtis
funkcijai Y. Pastarosios lygties sprendiniai ¥7,,(6, ¢), vadinamosios sferinés harmonikos, klasifikuo-
jamos orbitiniu kvantiniu skai¢iumi/ = 0, 1, 2, ..., kuris apibudina elektrono judesio kiekio momento
modulj, ir magnetiniu kvantiniu skai¢iumi m = —I, -/ +1,.../ =1, [, kuris apibudina judesio kiekio
momento projekcija j laisvai pasirinkta asj.

Bet kokiam sferiSkai simetriniam potencialui banginés funkcijos kampiné priklausomybé nusako-

ma tomis paciomis sferinémis harmonikomis. Skiriasi tik funkcija R, kuri tenkina radialine lygtj:

1 I+ 1)
2m,

[— Ui (d2 2d R(r) = ER(r); (2.25)

dr? rd) i)+

2m,

Jei E < 0, iSsprendg $ia lygtj gauname sprendinius R = R,;;(r),n = 1,2, .. ., kurie apibuidina suristasias
elektrono busenas. Jei E > 0, gauname sprendinius, atitinkancius elektrono iStisinio spektro busenas,
R = Ry(r) (¢ia k yra elektrono banginis skaicius, galintis jgyti bet kokig teigiama realia verte).
Jei elektronas yra laisvas (V(r) = 0), tai radialinés lygties sprendinys yra pirmos risies sferiné
Beselio (Bessel) funkcijal:
Ry (r) = A ji(kr); (2.26)

Cia A yra konstanta. Jei elektronas juda protono kuriamame potenciale
)
V(r)=-—, (2.27)
r
tai radialinés lygties reguliarusis sprendinys, kai £ > 0, yra Kulono (Coulomb) funkcija ([18] p. 742):

Ri(r) = Ce™™  (kr)' M (1 + 1 + £, 21 + 2;2ikr); (2.28)

¢ia C yra konstanta, o M(a, y; z) — iSsigimusioji hipergeometriné funkcija.
Elektrono galinés iStisinio spektro busenos bangine funkcija galime uZraSyti daliniy bangy sklei-
diniu ([14] p. 667):

v =2y Z i" Rigr(r) Y, () Yoo (7). (2.29)

\/_ Om/_ lr
Si forma yra patogi tuo, kad jei radialiné funkcija yra Beselio funkcija, Ry; = j;(kr), tai deSinioji

lygties puse yra ploksc¢iosios bangos skleidinys ([14] p. 14):

(o) , . 1 )
b= = Z Z i) i () Yo (F) = = 7 (2.30)

=0m’'=-1l'

Lygtis turi ir kita sprendinj — antros ruSies sfering Beselio funkcija, taciau ji yra nereguliari ties koordinaciy pradzia,

t. y., didéja j begalybe, todél netinka elektrono fizikiniam apraSymui.
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Tarkime, potencialas néra nulinis, bet prie dideliy r artéja j nulj. Tada fotoelektrono banginé
funkcija prie dideliy r turi darytis panasi j ploksc¢igja banga, t. y., radialinés funkcijos Ry; turi darytis
panaSios j sferines Beselio funkcijas j; (gali skirtis tik faziniu daugikliu). Kadangi visos sferinés
Beselio funkcijos pasizymi savybe |xj;(x)|] — 1, kai x — oo, tai radialines funkcijas normuojame
taip, kad funkcijy kr Ry;(r) amplitudé buty lygi vienetui, kai r — oco. Kulono funkcijoje (2.28) esanti

konstanta, atitinkanti S§ig normavimo salyga, yra

l

2! 2 1

¢ia k = ka.

Siame darbe vienelektroniy suristyjy biiseny radialinés funkcijos (3 pav.) skai¢iuotos autoriy F.
Hermano (Herman) ir S. Skilmano (Skillman) sukurta programa [20], kurios modifikuotas variantas
yra laisvai prieinamas internete [21]. Sia programa taip pat galime suskai¢iuoti efektyvyjj potenciala
ir rySio energijas. Elektrono galinés busenos radialiniy funkcijy Si programa neskai¢iuoja. Taciau,
zinodami efektyvyjj potencialg V(r), jas galime patys suskaiCiuoti (4 pav.) — tam reikia skaitmeniskai
iSspresti radialing lygtj teigiamoms elektrono energijoms.

Suskaiciuota elektrono rysio energija cinko 3d lygmenyje yra 11,6 eV. Eksperimentiskai iSmatuota

verté yra 9,6 eV [1].

4 _ —
— 1S
2s
g 2p|
A 3s
.© 3p
= 2 -
% 3d
= 4s |
Fo)
£
®
_O —
@©
o
1 | | | | 1 | | |

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Bedimensé koordinaté R

3 pav. Cinko atomo uZpildyty suristyjy biiseny radialinés funkcijos P,;(r) = rR,;(r). Atstumas matuojamas

Boro radiuso vienetais ® = r/a, .
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1+
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1k
~ 1r
&
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R
E -1+
Fo) 1+
£
s )
S : | } : % 7 =
©
T 1 2 3 4 5
1t
1+
0 t f f t f =
1 2 3 4 5 Z=30
1k

Bedimensé koordinaté ®

4 pav. Elektrono, kurio energija 136 eV, istisinio spektro / = 0 biiseny radialinés funkcijos Pr;(r) = kr Ry (r)
jvairiuose atomuose (atvejis Z = 0 atitinka laisva elektrona). Atstumas matuojamas Boro radiuso vienetais

R =r/a,.

2.3 Fotojonizacijos skerspjuvio skaiCiavimas

ISveskime bendrgja fotojonizacijos skerspjuvio iSraiSka tardami, kad elektrono pradiné banginé

funkcija yra radialinés ir sferinés funkcijy sandauga

Yi(r) = Ru(r)Yim(F), (2.32)

o galiné uZraoma daliniy bangy skleidiniu (2.29). Abi Sios funkcijos yra tos pacios Srédingerio lygties

2
V24V

Y =Ey, (2.33)

(<]

kurioje V yra efektyvusis potencialas, sprendiniai. Turédami bangines funkcijas galime suskaiciuoti
matricinj elementa. Siuo atveju patogu skaiciuoti koordinatés operatoriaus matricinj elementa X

(2.16). Istate funkcijas (2.29) ir (2.32) j X iSraiSka ir pertvarke turime

00 14

X=dr Y > (=) ¥, (k) K é- Ay (2.34)

1'=0 m'=—1"

Cia atskirai payméjome integralus pagal r ir pagal Q:

/ " 3Ry (kr)Ry(r) dr, (2.35)
0

1
K= —
l ,—ag
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App = / Y: (F)Yim(F) F dQ. (2.36)

Galima jrodyti ([19] p. 764), kad vektorinis integralas A, yra nelygus nuliui tik tais atvejais, kai
U!'=1+1, m=m-1,m m+1

(tai yra vadinamosios atrankos taisyklés, gaunamos dél to, kad buvo padaryta dipoliné aproksimacija).

Dabar X galime iSreiks$ti kompaktiSkiau:

X = Var (=) 'Ky &by (k) + (=) Kpyy € Ry (B) | (2.37)
¢ia paZymejome
m+1
hi(k) = Nax " Yo (k) Ay (2.38)
m’'=m—1

Suskai¢iave matricinj elementa, galime apskaiciuoti fotojonizacijos skerspjuvj. Tam reikia X
modulio kvadratg suintegruoti pagal k erdvinius kampus. Energijos lygmuo yra 2/ + 1 karty iSsigimes
pagal galimas elektrono orbitalés orientacijas erdveje, kurias nusako m kvantinis skaicius. Foto-
jonizacijos skerspjuvj kiekvienai galimai pradinés busenos m vertei pazymékime o,. Kadangi konkre-
¢iame lygmenyje visos elektrono orbitaliy orientacijos energijos poZitriu yra ekvivalencios, tai skers-
pjuvi o, turime suskaiciuoti visoms m vertéms, gautus rezultatus suvidurkinti ir padauginti i§ elektrony

skaiCiaus lygmenyje N;:
!
N
= - 2.39
= ST 2 (239

m=—

Visas kampines dalis galima suskaiciuoti analitiSkai, tad galutin¢je fotojonizacijos skerspjiivio

iSraiSkoje lieka tik du radialiniy funkcijy integralai:

N, 4
o= - ral EVE-E, (1KZ, + (@ + DKZ,) (2.40)

s (I = 0) lygmens atveju K;_; lygus nuliui. Kiekvienoje orbitaléje gali buti du elektronai, tad jei

energijos lygmuo yra visiSkai uZpildytas, tai jame yra N; = 4/ + 2 elektrony.

Vandenilio atomas

Pirmiausia suskai¢iuokime vandenilio atomo, esancio pagrindinéje busenoje (n = 1, [/ = 0), fo-
tojonizacijos skerspjuvj. Radialiné funkcija randama iSsprendus radialine lygtj (2.25) su Kulono po-
tencialu ([17] p. 151):

Rio= ——e . (2.41)

3
Va3
Galinés busenos radialiné funkcija yra (2.28).
Turime suskaiCiuoti integrala K (2.35). Istate pradinés (2.41) ir galinés (2.28) radialiniy funkcijy

iSraiskas, pasirinke / = 1 bei jvede bedimensius dydZius ® = r/a,, k = ka,, gauname tokj integrala:
Ky = 2Cx / gt IHORM (2 + L, 4; 2ikR) dR (2.42)
0

13



Cia

1

—+1. (2.43)
Suskaiciuotas integralas yra [15]

K =8 2r 1 o2 atan(K)/K' (2.44)

1= ek K%(KZ + 1)%

Istate §j rezultatg j (2.40) iSraiSka, gauname formule

297'(261’ 1 e—4atan(/<)//<
o= aoz —_
3 EY 1 —e2/k

(2.45)

Si fotojonizacijos skerspjiivio priklausomybé nuo fotono energijos pavaizduota 5 pav. Palyginimui
taip pat pavaizduotas skaiCiavimo rezultatas, kai neatsizvelgiama j fotoelektrono saveika su jonizuotu

atomu. Kitaip tariant, fotoelektrono buseng laikant ploksc¢iaja banga:

1 .
wﬂH=Q§d“l (2.46)

Tuomet fotojonizacijos skerspjuvis yra

Br  L(E-1)2
3 Y% &

g =

(2.47)

Abu rezultatai reikSminai skiriasi tik pradiniame energijy intervale ties fotojonizacijos slenksciu
(13,6 eV).

| T T T T T T T T T T
§ 0 I Galiné bisena - plokscioji banga
- 10" ¢ : Galiné bisena - Kulono funkcija | 3
‘£ |
=] I
§ |
o 20 ]
o) 10 | 3
= I
n
® I
o |
= _ |
8 10 4 | 3
N I
c I
9, I
S ) |
o 100 F | 3
L I

| Ll L L |

10t 102 103

Fotono energija (eV)

5 pav. Vandenilio atomo, esancio pagrindingje biisenoje, fotojonizacijos skerspjivio priklausomybé nuo fotono
energijos. Palyginimui taip pat pavaizduotas rezultatas, kai fotoelektrono biisena aproksimuojama ploksciaja

banga.
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Cinko atomas

Norint suskaiciuoti daugiaelektronio atomo fotojonizacijos skerspjuvj, radialinius integralus
(2.35) reikia skaiCiuoti skaitmeniSkai, nes pradinés ir galinés buseny radialinés funkcijos yra skait-
meniniai (2.25) lygties sprendiniai. PlokSc¢iosios bangos aproksimacijos $iuo atveju daryti negalime,
nes tada atsiranda dideliy netikslumy — fotojonizacijos skerspjuvis tampa lygus nuliui ties kai ku-

riomis fotono energijomis. Suskaiciuoti cinko atomo uZpildyty lygmeny fotojonizacijos skerspjuviai

pavaizduoti 6 pav. TaSkais pazyméti skai¢iavimy duomenys, pateikti literaturoje [22].

Matyti, kad visy lygmeny fotojonizacijos skerspjuvis mazéja didéjant fotono energijai (iSskyrus
pradinj energijy intervala ties fotojonizacijos slenksciu). Tai galima aiSkinti remiantis judesio kiekio ir
energijos tvermeés désniais, i§ kuriy iSplaukia, kad laisvas elektronas negali sugerti fotono. Kuo didesné

fotono energija, tuo jo atzvilgiu elektronas yra laisvesnis ir tuo mazéja fotono sugerties tikimybe, o

tuo paciu ir fotojonizacijos skerspjuvis.

10

N
e
Lol

Fotojonizacijos skerspjuvis (Mb)
o

SNy e
0,01 { e, A |
0,001 & SRR 4
I T S .
0 500 1000 1500

Fotono energija (eV)

6 pav. Cinko atomo uZpildyty lygmeny (iSskyrus 1s) fotojonizacijos skerspjuviy priklausomybé nuo fotono

energijos. TaSkais paZymeéti skai¢iavimy duomenys i$ literattiros [22].
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3 Sukinio ir orbitos sgveikos jtaka

3.1 Sukinio ir orbitos sgveika

Elektronas atome turi ne tik judesio kiekio momentg, kuris susijes su elektrono orbitiniu judéjimu
aplink branduolj, bet ir vidinj judesio kiekio momenta — sukinj. Orbitinio judesio kiekio momento L

modulis apibudinamas orbitiniu kvantiniu skaiciumi /:

L=m/I0+1); (3.1)

o jo projekcija j laisvai pasirinkta aSj (ja, neprarasdami bendrumo, laikykime z aSimi) apibudinama
magnetiniu kvantiniu skai¢iumi m:

L. =mh. (3.2)

Tuo tarpu elektrono sukinio § modulis apibudinamas sukinio kvantiniu skai¢iumi s, kuris visada lygus

1/2, o jo projekcijos kvantinis skaicius my gali jgyti reikSmes 1/2 ir —1/2:
3
S=nhys(s+1) = gh, 3.3)

S, =mgh =+ (3.4)

| St

Elektronas, judédamas uzdara orbita, turi magnetinj dipolinj momenta p. Nesunku parodyti, kad

jis susijes su orbitiniu judesio kiekio momentu sarySiu

- _ 3.5
M . (3.5)

Deél sukinio elektronas taip pat turi ir sukininj magnetinj dipolinj momenta u,, kuris, kaip jrodoma
reliatyvistinéje kvantinéje mechanikoje ([23] p. 123), su elektrono sukiniu susijes taip:

fs = -2 (3.6)

me

Kai magnetinis dipolis yra magnetiniame lauke B, jj veikia sukimo momentas y X B, kuris dipolj

stengiasi orientuoti lygiagre¢iai magnetinio lauko linijoms. Sios saveikos energija yra
V=—u-B. (3.7

Judédamas orbita aplink branduolj, elektronas kuria magnetinj lauka, su kuriuo pats saveikauja dél
savo sukininio magnetinio dipolinio momento. Si saveika vadinama sukinio ir orbitos saveika, o jos

operatorius yra ([23] p. 126)
1 14dV(r)

2m2c?r dr

1
VO = —— (VWxp)-S =

= L-S; 3.8
2m2c? 38)

Y- . . . . .. . . _av
¢ia V yra potencialas, kuriame juda elektronas. Antroje lygybéje pasinaudojome tuo, kad VV = =%

irkadrxp=L.
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3.2 Energijos lygmeny suskilimas dél sukinio ir orbitos saveikos

Orbitinio judesio kiekio momento ir sukinio suma nusako elektrono pilnutinj judesio kiekio
momentq:
J=L+S. (3.9

Jo modulio ir projekcijos j z asj galimoms vertéms galioja analogiSki sarySiai:

J=1j(j + 1), (3.10)

J, =mjh (mj=—j, =j+1,...,j—=1,)). (3.11)
Kvantinis skaicius j gali buti lygus tik Sioms vertéms:

[+ 3, i
j= (3.12)

Taigi, kiekvienai duotai / > 0 vertei, pilnutinis judesio kiekio modulis gali jgyti dvi vertes.
Ivertinkime, kaip nuo Siy verciy priklauso sukinio ir orbitos saveikos potenciné energija. Kadangi

JP=L>+8*+2L-S,

tai (3.8) formuléje skaliaring sandauga galime iSreiksti taip:

o L 1AV, o
v C 2m2ctr dr 2[J L=
L LAVO) poriia 1y = 10+ 1) s(s + 1)1, (3.13)

Bl dm2c?r dr

Norint suskaiCiuoti energijos lygmens poslinkj AE; atzvilgiu nesutrikdytojo lygmens, reikia apskai-

Ciuoti Sio reiskinio kvantmechaninj vidurkj (V*°). Atsizvelge j (3.12) ir j tai, kad s = 1/2, gauname

l, kai j=1+1,
AE; = B x (3.14)
~(I+1), kai j=1-3%.
¢ia 5 ")
h < L dV(r
ﬁz@/o rR;, o dr. (3.15)

Matome, kad dél sukinio ir orbitos sgveikos kiekvienas lygmuo, iSskyrus [ = 0 lygmenj, skyla j du.

Intervalas tarp Siy dviejy lygmeny yra

Ago = AEH% — AEl_% =QI+1)8. (3.16)
Ivertinkime §j suskilimo tarpa. Tam reikia apskaiciuoti 5. Vandenilio atomo atveju potencialas
yra V(r) = —er—z ir integrala bendruoju atveju galima jvertinti analitiSkai:
2
8 @ (3.17)

= E ;
121+ 1) + D3 "
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¢ia @ = 1/137 yra smulkiosios struktiiros konstanta. Matome, kad, pavyzdZziui, 2p lygmens suskili-
mas yra 107 eV eilés, o aukstesniy lygmeny dar maZesnis. Norint jvertinti daugiaelektroniy atomy
lygmeny suskilimg, reikia (3.15) reiSkinyje esancia efektinio potencialo iSvesting ir integrala suskai-
Ciuoti skaitmeniSkai. Cinko atomo uzpildytiems lygmenims gaunamos tokios vertés (skliaustuose

pateiktos eksperimentinés vertés):

Zn2p: Ay =23,14eV  (23,10eV [24)),
Zn3p: Ay =297eV  (2,80eV [24]),
Zn3d: Ay =036eV (0,59eV [1]).

Nustatykime, kiek elektrony yra kiekviename i§ dviejy skilimo lygmeny ir kokio pavidalo yra
elektrony banginés funkcijos. Elektrono sukinio tikring buisena nusako sukininé funkcija y,, , kuri dar
Zymima taip:
= i om

’ (3.18)
|—l =|l), kai m;=-3
2 ’ s 2"

Xmg = |mg) =
Tuomet bendra elektrono busena, vadinamasis spinorius, yra Siy dviejy tikriniy funkcijy tiesiné kom-
binacija:
x=all)+0bll). (3.19)
Apibudinant elektrono busena atome, naudojama bazé funkcijy, kurios sudarytos i§ erdvinés ir
sukinines daliy: ¥,m Xm, -
Panagrinékime atominj lygmenj, nusakoma kvantiniais skaiciais n ir /. Siame lygmenyje esant

sukinio ir orbitos saveikai Srédingerio lygtis elektrono banginei funkcijai atrodo taip:

(H'+ V) = Ey; (3.20)
¢ia H® = —%Vz + V. Bangine funkcija iSreiSkiame kaip tiesing sferiniy ir sukininiy funkcijy
kombinacija:

VS Ry Z Cm,mSYlmes = Z Ci |na [,m, ms> > (3.21)
m,mg k

Cia indeksas k = {m, my}. Istate Sia iSrai¥ka j Srédingerio lygtj ir padaugine i3 <n, l,m’, m;| gauname

lygciy sistema koeficientams Cy (i§ viso 4/ + 2 lyg¢iy):

D" (Hyy + Vil = 00k E)Ce = 0; (3.22)
k
Cia Hy,, ir V)

Ok En. Jei sukinio ir orbitos saveikos nebuty, tuomet lygmuo E = E,; buty iSsigimes 4/ + 2 karty

yra atitinkamy operatoriy matriciniai elementai. Visi matriciniai elementai H;, =

pagal 2/ + 1 judesio kiekio momento projekcijas ir pagal 2 sukinio projekcijas. Sukinio ir orbitos

sgveika §j iSsigimima i§ dalies panaikina. Sios saveikos operatoriaus matricinis elementas yra

Ve, = (K'|Vlky =28 (m/,m/|L - S

m, ms> ; (3.23)
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¢ia |m, ms) Zymi funkcijas Y, X, . Operatoriaus L - § matricinj elementa galime perrasyti taip:

(m/,m)|L-S

m, ms> = (m', m;|f,x§x + lA,yS'y +L,S,

m, ms> =

(m'|Ly|m) <m;|§x|mq> + (m'|1:y|m) <m;|§y|mv> + (m'|L|m) <m;|§1|ms>. (3.24)

Atskirus matricinius elementus galime suskaiciuoti pasinaudoj¢ formulémis

(|1 |m) = g[ém,,mﬂ\/za 1) = mOm+ 1) + Spymet NIA + 1) — m(m — 1)] , (3.25)
(| Lym) = %[(5,",,%1\/1(1 1) = mm+ 1) = Spymet NIA + 1) — m(m — 1)] , (3.26)
(m,li'z|m> = O/, mmh . (3.27)

Analogiskos formulés galioja ir sukinio operatoriams S‘x, S'y, SZ, tik reikia pakeisti | — s ir m — m;.
ISsprendg lygciy sistema (3.22), galime gauti 4/ + 2 skirtingy koeficienty Cy, rinkiniy ir suformuoti

41 + 2 banginiy funkcijy, kurios atitiks fiksuotus kvantinius skaicius j ir m;.

Atominio d lygmens suskilimas ir banginés funkcijos

Iliustruokime aukSciau apraSyta teorija atominiam d lygmeniui (/ = 2). Nesant sukinio ir orbitos
saveikos Sis lygmuo yra iSsigimes 10 karty. Pilnutinio judesio kiekio momento kvantinis skaicius
gali jgyti dvi vertes: j = 5/2 ir j = 3/2. Atitinkamos energijos poslinkiy vertés yra AEs;, = 2,
AE3 ), = =3 ir intervalas tarp suskilusiy lygmeny Ag, = 58 (7 pav.).

AEsp =2
3d / | sn=2p

A

AE5, = 3ﬁ

3dsp

7 pav. Atominio 3d lygmens suskilimas dél sukinio ir orbitos saveikos.

ISsprende (3.22) lygtj ir surade koeficientus, gauname 10 banginiy funkcijy. PaZymékime jas

Jj,m j>. Keturios i§ jy apraSo elektronus d3 /> lygmenyje:

33) = Ry(yimm b - in |T>),
30y = Ry ra 1) — 270 |T>),
3.1y = Ry (2 v 1)~ 2 1o |T>),
3.-3) = B[ IB I — i |T>) .

w:
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Kitos SeSios apraSo elektronus dy/, lygmenyje:

=R,V 1),

)

)= Rp[{E 1) + 47y |T>),
30y = Ry ({2 () + 420 |T>),
5. -1) = Ry 210 1) + 2 1ams |T>),
53 = B[V 1+ E a2 )

|% 2> R;2Y2 2|1 -

Siose i3raiskose R, ir R', yra radialinés funkcijos, atitinkancios aukstesnj ir Zemesnj lygmenj. Sias

bangines funkcijas galime naudoti fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimams.

3.3 Skilimo lygmeny Sakojimosi santykis

Norint suskaiciuoti fotojonizacijos skerspjuvj lygmeny, suskilusiy dél sukinio ir orbitos sgveikos,
pirmiausia reikia elektrono galing buiseng (2.29) iSreiksti kaip suma per visas galimas sukinines busenas

|ms). Bendruoju atveju suskaiciavus skerspjiivj konkrecios pradinés busenos

j,m j> atveju, gaunama
iSraiSkia, kurioje fotojonizacijos skerspjuvis priklauso nuo fotono elektrinio lauko krypties. Taciau
sudéjus visus iSsigimusio lygmens su konkreciu j skerspjuvius, priklausomybé nuo elektrinio lauko

poliarizacijos iSnyksta. Atominio ds;, lygmens atveju pilnutinis skerspjuvis yra!

4
o5 =6- s 2ENE - E 2K + (KT ). (3.28)
Tuo tarpu d3), lygmens atveju pilnutinis skerspjuvis yra
4
030 =4 s7ed 28,E - & [2(K7)? +3(K3)]. (3.29)

Priekyje esanciy koeficienty santykis yra 6/4, toks pats, koks yra elektrony skaiciaus Siuose lygmenyse
santykis. Bendru atveju santykis lygus (/ + 1)//. Taigi dviejy skilimo lygmeny fotojonizacijos skers-
pjuvis skiriasi dél trijy prieZasCiy: skirtingo lygmenyse esanciy elektrony skaiciaus, skirtingy Siy
lygmeny energijy ir skirtingy radialiniy funkcijy.

Fotoelektrony spektroskopijoje daznai matuojamas dél sukinio ir orbitos saveikos suskilusiy

lygmeny fotojonizacijos skerspjuviy santykis, trumpiau vadinamas Sakojimosi santykiu:

o2 L+1 UK )P+ (1 + 1)K} )P
B(E) = +1/ — 1 + (3/2) 1 > [+1 > : (330)
0i-1)2 l E — E l(K ) + (l =+ 1)( l+1)

¢ia E yra fotono energija.

1Cia dydZziai K yra ne tik fotono energijos funkcijos, bet ir parametriskai priklauso nuo elektrono rysio energijos,
pavyzdZiui, K} = Kr(g 835/2))_
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Jeigu Ay, biity lygus nuliui (kitaip tariant, jei E.'” = E\’’* = E,), tai fotojonizacijos skerspjiiviy
O7+1/2 ir 0y-1/2 santykis biity lygus statistiniam santykiui (/ + 1)/I. Taciau tikrasis santykis Siek tiek
skiriasi, nes fotojonizacijos skerspjuvis taip pat priklauso ir nuo lygmens rySio energijos bei skirtingy
suriStyjy buseny radialiniy funkcijy. 8 pav. pavaizduota Sakojimosi santykiy priklausomybé nuo fotono
energijos cinko 3d ir 3p lygmenims. Cinko 3d lygmens Sakojimosi santykio nuokrypis nuo statistinio
santykio 3/2 yra gerokai maZesnis nei 3p lygmens nuokrypis nuo statistinio santykio 2/1, nes cinko

3d lygmens suskilimas yra daug mazZesnis lyginant su 3p lygmens suskilimu.

1,60 T T T T T T T T T
2,4}
Zn 3d Zn 3p
2 )
é 1,55F 4 é 22} i
3 S
g (2] 2,0
2 1,50 2
£ E 18f :
g g
© - - ©
5B 1,45 5 L6} i
0 50 100 150 200 50 100 150 200 250 300 350 400
Fotono energija (eV) Fotono energija (eV)

8 pav. Cinko 3d ir 3p lygmeny Sakojimosi santykiy priklausomybé nuo fotono energijos. Horizontaliu briikSniu

pazymétas statistinis santykis (I + 1)/1.
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4 Fotoelektrono sklaidos nuo gretimy atomy jtaka

Jeigu Salia jonizuojamo atomo yra kity atomuy, tai jie gali daryti jtaka emituoto fotoelektrono
elgsenai. Kitaip tariant, saveika su gretimy atomy kuriamais potencialas gali modifikuoti fotoelektrono
bangine¢ funkcija, o tuo paciu ir fotojonizacijos skerspjuvj. Pavadinkime §j potencialg koordinaciniu
lauku ir paZymékime V,(r). Tuomet Srédingerio lygtis fotoelektronui yra!

72

> V2+V(r)+ Ve(r)|w(r) = Ey(r)  (E>0); (4.1)

¢ia V(r) yra centrinio jonizuojamo atomo kuriamas potencialas. Perrasykime Sia lygtj pavidalu

(V24K = V)y =Vey; 4.2)
Cia 5 5 5
m.E ~  2m, = _ 2m,
k = h N V = _h2 V, ‘/C = _h2 ‘/C . (43)

Iveskime Gryno (Green) funkcija G(r, r’), kurig apibrézkime kaip lygties
(V2 + k% = V)G(r,r") = 4nd(r — 1) (4.4)

sprendinj. Tuomet bendrajj Srédingerio lygties (4.2) sprendinj galime uZraSyti integraline forma

s

2rh?

Wr) = 0°(r) + / Gl r Wl w(r) dr 4.5)

¢ia y° tenkina centrinio atomo (t. y. V.(r) = 0) Srédingerio lygtj

(VZ+ k> =V)y' =0. (4.6)

4.1 Koordinacinis laukas ir fotoelektrono banginé funkcija jame

Norint jvertinti, kokia jtaka Salia esantys atomai turi fotoelektrono banginei funkcijai, reikia
apibrézti koordinacinj lauka V.(r). Atomy pozicijas centrinio atomo atzvilgiu paZymékime vektoriais
R, R, ...R,. Tuomet koordinacinj laukg galime uZraSyti kaip atskiry atomy kuriamy potencialy v;

suma:
4 n

Ve(r) = > vilri); (4.7)

i=1
Cia r; = r — R; yra fotoelektrono koordinaté i-tojo gretimo atomo atZvilgiu (9 pav.).
Siame darbe koordinacinés aplinkos atomo potencialui apibiidinti naudojame nulinio radiuso
potencialo modelj [26], kuris apibudina tik artiveike elektrono saveika su atomu ir kurio veikimas j

bangine funkcija iSreiSkiamas formule
27?1 o(riy

—5(1‘ - R,‘ .
m, «; or; r=0

(4.8)

1Siame skyriuje fotoelektrono biisenai ¢ nebeZymime indekso f.
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[ i-tasis

li gretimas
atomas
r
© Ri
centrinis [ )
atomas

9 pav. Koordinacinés aplinkos schema.

Parametras a; apibréZia potencialo stipruma — kuo jis maZesnis, tuo potencialas stipresnis. Sis parame-
tras lygus atvirkStiniam elektrono tampriosios sklaidos ilgiui b, kuris apibréZiamas maZzy energijy riboje

pagal tampriosios sklaidos skerspjuvj og:
lim oy = 4mb?. (4.9)

Zinodami elektrono tampriosios sklaidos nuo tam tikro atomo skerspjiivj (suskaiGiuotos vertés yra
pateiktos duomeny bazéje [25]), galime jvertinti nulinio radiuso potencialo parametra. Jis yra skirtingas
kiekvienai skirtingai atomy rusiai. Dél paprastumo tariame, kad visi koordinacinés aplinkos atomai
yra vienodi, tad «; = .

Bendrojo Srédingerio lygties sprendinio forma (4.5) dabar yra

a(ri)

i

(4.10)

1 n
y(r) =y’ (r)+ = > G(r,R) :
@i ri=0
Norédami gauti galutinj bendrgjj sprendinj, Sioje lygtyje turime iSreiksti dydzius A(ry)/0r; |r:0.
UZraSykime pastaraja lygtj patogesne forma:

U(r) =¢'(r) + BIG(r,R1) + BoG(r,Ry) + ... + B, G(r, Ry) ; (4.11)

¢ia
g = L o) (4.12)

a 0 .o

yra ieSkomi dydziai. Dauginame abi (4.11) lygties puses i$ |/« ir skaiiuojame iSvesting pagal r

riboje r; — 0 (arba ekvivalenciai r — R;). Turime pirma lygtj:

1 n
ﬂ] = —l,[/O(Rl) + Iﬁw + &G(Rl,Rz) + ...+ ﬁ—G(Rl,Rn);
(04 04 a 04
Cia 5
Vi = —[I’,'G(I‘, Ri)] . (4.13)
8}’[ }’iZO
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Ta patj atliekame su r, r3 ir t. t. Gauname lygciy sistema:

afi =Y (R)+vif1 + G2+ Gi3Bs+ ... + G1,By,
afr =Y (Ry) + G + vafa + Gz + ... + G2, By,

aBy, =V (R,) +Guf1+GuBr+ G+ ...+ vyB,.

(4.14)

Cia G; i = G(R;, R;). Kadangi Gryno funkcija yra simetriné jos argumenty sukeitimo atZvilgiu, tai

G;j = Gj;. Pazymékime matricas

B lﬁO(Rl) vi Gpo ... Gy,

(R G % ... Gy,
R

Bn ' (R,) Gu Gpo ... W

Dabar lygciy sistema matriciniu pavidalu yra

aB=""+NB.
IS Sios lygties galime iSreikSti matricg B:
B=FY',
Cia
F=(al-N)"

yra n X n matrica (I — vienetiné matrica). Pazymeéje

G(I‘,Rl)
G(I’, Rz)

G(r7 Rn)
bangine funkcija (4.11) galime uZraSyti pavidalu
w(r) = y'(r)+ BTG = ¢°(r) + [FY'] "G

arba iSreikstai

Y(r) = ¢°(r) + [’ (R) + fid " (R2) + ... + fin"(R)|G(r, Ry)
+ [ A1y (R) + fo"(Ry) + . . . + fouth"(R,)]| G(r, R2)

+...

+ [ S (RY) + finy"(R2) + ... + [ (R)|G(r, R,) -

Dydziai f;; yra simetrinés matricos F elementai (f;; = fj;).
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4.2 Fotoelektrono Gryno funkcija

Norint apskaiciuoti fotoelektrono bangin¢ funkcija koordinaciniame lauke, reikia Zinoti Gryno
funkcija. Pirmiausia panagrinékime paprastesnj atvejj, kai néra atsiZvelgiama j centrinio atomo
kuriamg potenciala, t. y. V(r) = 0. Tuomet (4.4) lygties sprendinys yra laisvo elektrono Gryno
funkcija ([17] p. 411)

. — ’
ezk|r r’|

G(r,r')=-

: (4.22)
r—r|

o centrinio atomo lygties (4.6) sprendinys yra ploksc¢ioji banga!
W) =€ . (4.23)
Tokiu atveju visi dydziai v;, esantys matricoje N, yra vienodi:

Vi = i[l”,‘G(I‘, Rl)] = —ik . (424)
(97'1‘ rl-=0

Esant tik vienam gretimam atomui, kurio padétis R, fotoelektrono banginé funkcija (4.21) yra
w(r)=y’(r)+ fY'(R)G(r,R)

ok'R iklr—R|

ik-r
= ok _ . 4.5
¢ T a+ik|r—R| (4.25)

Cia dydis f (kuris literatiiroje vadinamas sklaidos amplitude) apskai¢iuojamas pagal (4.18) formule:
1
a+ik’

f=@-v)y'= (4.26)

Esant daug gretimy atomy, fotoelektrono banginéje funkcijoje (4.21) esancCius dydzius f;; patogiau
skaiCiuoti skaitmeniskai.
Jeigu atsizvelgiame j centrinio atomo kuriama potenciala V(r), tai Gryno funkcija tenka skaiciuoti
skaitmeniSkai. Ja patogu, kaip ir fotoelektrono bangine funkcijg, uzraSyti daliniy bangy suma
G(r,R) = )" &i(r, R) Y5, (R) Yi(F). (4.27)
I,m

Cia g;(r, R) yra radialiné Gryno funkcija, tenkinanti radialine lygtj

> 2d , I(1+1) 2Z(@r) 5(r —R)
e a2 R) = 4.28
ar rar 2 a,r si(r R) r2 (4.28)
ir kraStines salygas
ikr+6
gOR) =0, g(rnR) — — (4.29)

Galima parodyti, kad Sias salygas tenkinanti radialiné Gryno funkcija gali buti sukonstruota i§ ho-
mogeninés (4.28) lygties (desinioji pusé lygi nuliui) dviejy tiesiskai nepriklausomy sprendiniy U,(r)
ir Wy(r):

G R) = kWi (R)U;(r) —iU(R)U;(r)], kai r <R, 430)
k[U(R)W;(r) —iU(R)U;(r)], kai r>R.

D¢l patogumo fotoelektrono banginés funkcijos v ir matricinio elemento X (2.16) israiskose neberasome VV, nes

skaic¢iuojant matricinj elementa Sis dydis vis tiek susiprastina.
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U,(r) yrareguliarusis homogeninés lygties sprendinys!, U;(0) # oo, 0 W;(r) —nereguliarusis, W;(0) = oo.
Laisvo fotoelektrono Gryno funkcijos atveju (4.22) reguliarusis ir nereguliarusis sprendiniai yra Be-
selio pirmos ir antros rusies funkcijos: U;(r) = ji(kr), Wi(r) = yi(kr).

Gryno funkcija uZraSius daliniy bangy suma, dydZiai v; (4.13) apskaic¢iuojami pagal formule
v = —ik Z(zl + DHUI(R). (4.31)
=0

Laivo elektrono atveju Sioje formuléje esanti suma lygi 1. Patikrinta, kad naudojant tikslia radialine
funkcija U;(R) suma nedaug skiriasi nuo 1, su salyga, kad ties R jau Z(R) = 1. Tokiu atveju skai¢iuo-

dami fotojonizacijos skerspjuvj galime tarti, kad visi v; = —ik.

4.3 Fotojonizacijos skerspjuvis esant vienam gretimam atomui

Suskai¢iuokime atomo fotojonizacijos skerspjuvj esant vienam gretimam nulinio radiuso poten-

cialo atomui, kurio koordinaté R. Fotoelektrono banginé funkcija yra

U(r)=y¢'(r)+ fY'(R)G(r,R). (4.32)

Bangine funkcija uZraSome sutrumpintai:
U=y +yt. (4.33)

Turime suskai¢iuoti matricinj elementa

1
X =] wié riv) (4.34)
a,

« N l 2
o= anz ENE - &, 21_1 Zl / |X| dQy . (4.35)

+1
m=

ir fotojonizacijos skerspjuvij

Atsizvelge | tai, kad fotoelektrono banginé funkcija sudaryta i§ dviejy daliy, turime

1
X=4= [<¢°|@'r|wi) + <wA|€-r|wi>] (4.36)
aO

arba sutrumpintai
X=X"+X". (4.37)

Matricinj elementg X° esame suskaiciave 2.3 skyrelyje (2.37), tad lieka X*. Gryno funkcija G(r, R)

uZrasius daliniy bangy suma (4.27), X* skai¢iavimas tampa analogiskas X" skai¢iavimui. Gauname

X* = [fy'R)| Var|K} é-hi-i(R) + K}, €-hii(R)]; (4.38)

'Reguliarusis sprendinys U;(r) i8 tiesy yra fotoelektrono radialiné funkcija Ry;(r), nes (4.28) lygties homogeniné forma

yra ta pati radialiné lygtis (2.25) fotoelektrono radialinei funkcijai.
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Cia K}, yra radialinis integralas:

1 ® 3 x
Kﬁ = \/?/O r gl,(r,R)Rnl(r). (439)

Tariame, kad gretimo atomo atstumas R yra pakankamai didelis ir ties juo elektrono pradiné bangine
funkcija jau yra artima nuliui (Si prielaida butina, nes neatsiZvelgiame j gretimo atomo jtaka elektrono
pradinei banginei funkcijai). Tad skai¢iuodami radialinj integrala imame tik » < R radialinés Gryno
funkcijos (4.30) dalj:

1 R
K, ~ — / r3g7,(r, R) Ry(r)dr = k[W(R) —iUp(R)IK}, ; (4.40)
Vad Jo

¢ia K, yra elektrono pradinés ir galinés buseny radialiniy funkcijy integralas (2.35).

UZraSykime pilnutinio matricinio elemento modulio kvadrata:
X[ = X0+ X2 =[x + 1X°]7 + 2Re{(X°)*X*}.

Istate matriciniy elementy iSraiSkas, susumave pagal galimas pradinés busenos m vertes, suintegrave
pagal vektoriaus k erdvinius kampus ir suvidurking pagal elektrinio vektoriaus € kryptis gauname

tokia iSraiska:

l 2 1672
> /|X| aQ = = 1| (KL + 1 £PIK |+ 20 (RK] Re{ KL}
=

(4.41)
£”21 D(K?, )+ [f1PKE | + 22U (R)KY,  Re{ f* K}
+t3 L+ DK ) + [FPKR |+ 2Ui(R)K,  Re{ f*K} }|.-
UZraSykime K} = K] Oy, kur
Qi1 = k[Wi(R) - iU(R)] . (4.42)
Tuomet fotojonizacijos skerspjuvio (4.35) iSraiSka jgauna pavidala
o =0 41+ xi-1] + o[+ xae1ls (4.43)

. 0
ia o,

atsirandantis dél gretimo atomo jtakos:

ir o}, | yra pavienio atomo fotojonizacijos skerspjuvio (2.40) dvi dalys, o dydis x; yra narys,

xi(k) = [fI21Q11* + 2Ui(R) Re{ f* Oy} (4.44)

Visi Sioje formuléje esantys dydZiai yra fotoelektrono banginio skaiciaus k funkcijos.

Jei naudojama laisvo elektrono Gryno funkcija, tuomet reguliarioji ir nereguliarioji funkcijos
yra Beselio pirmos ir antros rusies funkcijos: U;(R) = j;(kR), Wi(R) = y;(kR). Jei elektronas yra 1s
pradinéje busenoje, tai jis emituojamas tik j / = 1 iStisinio spektro busena. Tuomet fotojonizacijos

skerspjuvis yra o = 0°[1 + x|, kur funkcija y iSreikstai turi tokj pavidala [16]:

1 1 k
kRE (kR>4) s

x(k) = ( sin(2kR + 6(k)) ; (4.45)
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Cia fazé
5o(k kai (aR>+2R)k>—a >0,
5(k) = o(k) ( )
S(k)£m, kai (aR*>+2R)k*>—-a <0, (4.46)
—R’k® + 2aR + 1)k
(aR? + 2R)k? —

Matome, kad funkcija y (k) yra osciliuojanti, jos kampinis daznis lygus dvigubam atstumui iki gretimo

0o(k) = atan

atomo. Ji pavaizduota 10 pav.

0.08
R=2A
R=4A
0.04 F .
= /\ ﬂ(\\ A o D e
= \/IV \\7\4/ T
-0.04 -
-0.08

10 pav. 1s busenos osciliacijy funkcija (4.45), esant dviem skirtingiems gretimo atomo atstumams R (potencialo

¢ —1
parametras @ = 2A ).

Osciliacijy funkcija y (k) priklauso tik nuo elektrono galinés biisenos ir nepriklauso nuo pradinés
— ji yra vienoda visoms to paties / pradinéms elektrono busenoms (su salyga, kad pradiniy buseny

radialinés funkcijos yra lygios nuliui ties atstumu R). Kadangi o), > o)

s tal X141 osciliacijos turi

daug didesn¢ jtaka nei y;—;. Fotojonizacijos skerspjuvj uZrase pavidalu
o=0d’[l+ y], (4.47)

osciliuojancia funkcija y(k) galime uZrasyti taip:

(4.48)

Tokiu budu apskaiCiuota osciliacijy funkcija silpnai priklauso nuo fotojonizacijos skerspjuviy o, ir

0
9141

4.4 Fotojonizacijos skerspjuvis esant daug gretimy atomy

Suskai¢iuokime atomo fotojonizacijos skerspjuvj esant tam tikram gretimy atomy koordinaciniam
apsupimui. Fotoelektrono banginé funkcija esant n gretimy atomy isreiskiama (4.21) formule. Siuo
atveju skai¢iuodami matricinj elementa X* gauname ankstesniame skyrelyje iSvestos iSraiSkos (4.38)

apibendrinima:
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X* = Vaz 3 [ £ R [Ki Qi 1(R) € - by (Ri) + K, 01 (R) € hia(R)]; (4.49)
bj
ia
Qi(R;) = k[Wi(R;) — iUi(R;)]. (4.50)

Norédami suskaiciuoti osciliacijy funkcija, turime X* modulio kvadratg suintegruoti pagal vektoriaus
k erdvinius kampus, susumuoti pagal pradinés biisenos galimas m vertes ir suvidurkinti pagal €
kryptis. Pirmiausia tai atlikime 1s lygmeniui ir, iliustracijos tikslais, pavaizduokime vandenilio atomo

fotojonizacijos skerspjuvij.

Vandenilio atomas, 1s lygmuo

Is biisenos atveju X* iSraiSka supaprastéja — lieka tik / + 1 = 1 nariai, o k;(R;) = R;. Be to,
nereikia sumuoti pagal m vertes. Galutinj fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimo rezultata uZraSome
pavidalu

o=0"[1+ x], (4.51)

kuriame y dabar yra

x(k) = Z Z Fifi Uo(Rin) Qu(R)Q; (Ri) (R; + Ry) +2 Z Ur(Rj)Re{f;01(R)} (R - R)); (4.52)
ij ki i,
¢iaRj; = (R; - R;)/|R; — R;| yra atstumai tarp atomy (R;; = 0 ir tada Up(R;;) = 1).
Osciliacijy funkcija (4.52) apibudina daugkarting fotoelektrono sklaida nuo visy koordinacinés
aplinkos atomy. I§ viso tenka suskai¢iuoti n* + n? nariy (n — atomy skai¢ius), o tai reikalauja daug
kompiuterio resursy. Galime daryti supaprastinima — jskaityti fotoelektrony sklaida nuo kiekvieno

atomo tik vieng karta. Tuomet pilnutiné y funkcija tiesiog yra atskiry osciliacijy funkcijy (4.44) suma:
x(0) = > [IfPIQ1R)P + 22U (R) Re{ £ Q1 (R)}]. (4.53)

Toks vienkartinés sklaidos modelis yra gerokai paprastesnis, nes reikia suskaiciuoti tik 2n nariy.
Funkcija x (k) skaic¢iuokime atomus iSdéste kubingje gardeléje. Gardelés konstantg pasirenkame
a = 2A, tokia verté artima tipinéms realiy kristaly gardeliy konstanty vertéms. Tam, kad bity
paprasciau skaiciuoti osciliacijy funkcija daugkartinés sklaidos atveju, naudojame ploksc¢iosios bangos
aproksimacija, t. y. Uj(R;) = ji(kR;). Norint apskaiCiuoti dydZius f;;, reikia pasirinkti potencialo
parametro « verte. Ja jvertiname 4.1 skyrelyje apraSytu budu, @ = 1,9 A™". Pirmiausia pridékime viena
koordinacine sferg (11 pav.), kurioje yra SeSi atomai, nuo centrinio atomo nutol¢ per a. Suskaiciuota
funkcija y(k) vienkartinés ir daugkartinés sklaidos atvejais pavaizduota 12 pav. Matyti, kad esant
tokiam koordinaciniam apsupimui abu modeliai praktiSkai sutampa. Atitinkamas vandenilio atomo
fotojonizacijos skerspjuvis tiek koordinacinio apsupimo, tiek pavienio atomo atvejais pavaizduotas 13

pav.
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11 pav. Kubinés gardelés (a = 2 A) pirmoji koordinaciné sfera — $ei atomai, nuo centrinio atomo nutol¢ per a.
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12 pav. Osciliacijy funkcija esant kubinés gardelés pirmos koordinacinés sferos apsupimui (ploksc¢iosios bangos

aproksimacija).
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13 pav. Vandenilio fotojonizacijos skerspjiivio priklausomybé nuo fotono energijos esant kubinés gardelés

pirmos koordinacinés sferos apsupimui (plok$c¢iosios bangos aproksimacija).
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Kuo daugiau koordinaciniy sfery pridésime, tuo daugiau osciliacijy matysime funkcijoje y(k).
Taciau kuo Sios sferos yra toliau nuo centrinio atomo, tuo jy jtaka maZesné. 14 pav. pavaizduota
suskaiciuota osciliacijy funkcija esant keturioms koordinacinéms sferoms. Atstumai iki kiekvienos i
keturiy koordinaciniy sfery atitinkamai yra a, V2a, V3a, 2a, o atomy kiekvienoje sferoje atitinkamai
yra 6, 12, 8, 6. Tolimesniy koordinaciniy sfery pridéjimas jau tik neZymiai keicia funkcijos y (k) forma.
Esant daugiau atomy, iSrySkéja skirtumai ir tarp daugkartinés bei vienkartinés sklaidos modeliy —

daugkartiné sklaida lemia daugiau aStresniy osciliacijy.

0.6

Vienkarting sklaida
Daugkartine sklaida

0.4 8

0.2 - .

-0.6

14 pav. Osciliacijy funkcija esant kubinés gardelés pirmy keturiy koordinaciniy sfery apsupimui (ploksc¢iosios

bangos aproksimacija).

Cinko atomas, 3d lygmuo

Daugiaelektronio atomo atveju negalime taikyti ploks¢iosios bangos aproksimacijos, tad tikslus
osciliacijy funkcijos skai¢iavimas jskaitant daugkarting sklaida reikalauja daug kompiuterio resursy.
To daryti neverta, nes gautos osciliacijos vis tiek néra tikslios dé¢l netikslaus nulinio radiuso potencialo
modelio, kuris iSkreipia osciliacijy fazes bei amplitudes. Tad paprasciausia atsizZvelgti tik j vienkartine
sklaida. Fotojonizacijos skerspjuvis uzraSomas ta pacia (4.43) iSraiSka, o vieng i§ dviejy galimy /

verciy atitinkanti osciliacijy funkcija yra visy atomy jtaky suma:

xik) = > [1fPIQR)P + 2Ui(R) Re{ f*Qu(R)}] (4.54)

1

Realiame cinko kristale atomai iSsidéste heksagoninéje tankiosios sanglaudos (HCP — hexagonal
close-packed) gardeléje (15 pav.), kurios konstantos yra a = 2,66 A, ¢ = 4,95 A. Potencialo parametro

verte parenkame 4.1 skyrelyje aprasytu budu, @ = 1,3 A
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15 pav. Heksagoniné tankiosios sanglaudos gardelé.

Fotojonizacijos skerspjuvio priklausomybéje nuo fotono energijos osciliacijas labiausiai lemia
patys artimiausi atomai. Tolimesniy atomy lemiamy osciliacijy amplitudé maZesné ir daznis didesnis.
Realioje medZiagoje fotoelektronas nuo gretimo atomo gali sklaidytis ir netampriai (suZadindamas
atomg). Taip pat, kol fotoelektronas keliauja link gretimo atomo, jo paliktos skylés vieta gali uzimti
kitas elektronas i§ aukStesnio lygmens. Visa tai lemia, kad fotoelektronas turi vidutinj laisvojo lékio
kelia — kuo toliau yra gretimas atomas, tuo maziau tikétina, kad elektronui sugrjZus prie centrinio
atomo Sis bus toje pacioje busenoje. Fotoelektrono, turincio energija iki 300 eV, laisvojo lékio kelias
nevirija 26 A, todél skaiGiuojant osciliacijy funkcija nereikéty jskaityti atomy, esanciy toliau nei
13 A. Be to, tolimy atomy jskaitymas néra tikslingas ir dél to, kad didesne jtaka turi tie elektronai,
kurie sklaidosi nuo paciy artimiausiy atomy kelis kartus, nei tie, kurie atsispindi nuo tolimy atomy
vieng karta. Taciau Sios daugkartinés sklaidos jtakos ¢ia nejtraukiame, tad netikslinga atsizZvelgti ir
j menkesne tolimy atomy jtaka. 16 pav. pavaizduotas cinko 3d lygmens fotojonizacijos skerspjuvio

skai¢iavimo rezultatas jskaitant atomus, esancius 13 A spinduliu (tai i viso 86 atomai).

T T T T T T T T
-------- Pavienis atomas
10k Atomas koordinaciniame lauke |
8 =
o)
=
)
g 6
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2 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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16 pav. Cinko 3d lygmens fotojonizacijos skerspjuvio priklausomybé nuo fotono energijos esant HCP gardelés

koordinaciniam apsupimui (atsizZvelgta tik j vienkarting sklaidg).
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S Skaiciavimo rezultaty aptarimas

Osciliacijy funkcija yra matuojama XAFS spektroskopijoje. 17 pav. palyginta eksperimentiSkai
iSmatuota [27] ir Siame darbe apraSytu metodu (atsiZvelgiant tik j vienkarting sklaida) suskaiciuota
cinko 1s lygmens osciliacijy funkcija. Geriausias atitikimas gautas jskaitant atomus 13,4 A spinduliu
nuo centrinio atomo (is viso 98 atomai). Atskiry osciliacijy amplitudZiy ir faziy neatitikimus labiausiai
lemia netikslus nulinio radiuso potencialo modelis, kuriuo apibudinami gretimi atomai. Tac¢iau bendras

teorinés y (k) funkcijos pobuidis yra toks pats kaip ir iSmatuotosios.

0.6 Eksperimentas |
Skaiciavimai

-0.2

-0.4

17 pav. Eksperimentiskai iSmatuota ir Siame darbe suskaiciuota cinko 1s lygmens osciliacijy funkcija atomams

esant HCP kristalinéje gardeléje. Eksperimento duomenys i$ [27].

Suskaiciave osciliacijy funkcija cinko 3d lygmens atveju, galime apskaiciuoti Sakojimosi santykj,
kuris dabar yra .
B(E) = 22 5.
3/2
gia yT = X(m) Y = X(\/m) Kadangi E’® = E&? — Ay, tai skleisdami (5.1)
funkcija Teiloro eilute pagal A, ir palikdami tik tiesinj narj gauname iSraiSka

B(E) = B'(E) [1 + &(E)], (5.2)
kurioje B° = 50/2/0'§/2, 0
3 Ao dy~
§(E) = 1+ y(E) dE ° (5-3)

Matome, kad fotoelektrony sklaida moduliuoja Sakojimosi santykj B°(E) (3.30), kurj lemia atominiai
efektai. Si moduliacija £(E) apytiksliai lygi osciliacijy funkcijos i$vestinei, padaugintai i3 suskilusiy
lygmeny tarpo. Vadinasi, £(E) osciliacijy daZniai yra tokie patys kaip ir y(E), o £(E) amplitudé
proporcinga tarpui tarp suskilusiy lygmeny. Suskaiciuotas cinko 3d lygmens Sakojimosi santykis,
panaudojant ta pacia osciliacijy funkcija kaip ir 16 pav., pavaizduotas 18 pav.

19 pav. pateikti Sakojimosi santykio matavimo duomenys, gauti 1 skyriuje apraSytame foto-
elektrony spektroskopijos eksperimente. Matyti, kad Sakojimosi santykio osciliacijos kristaliniame
cinke ir ZnMgY kvazikristale gerokai skiriasi (kituose kvazikristaluose stebéta panasi B(E) prik-

lausomybe). Galima manyti, kad tai susije su skirtinga Siy medziagy struktura. Kristaliniame cinke
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18 pav. Suskaiciuota cinko 3d lygmens Sakojimosi santykio priklausomybé nuo fotono energijos. Horizontaliu

briks$niu paZzymeétas statistinis santykis 3/2.
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19 pav. EksperimentiSkai iSmatuota cinko 3d lygmens Sakojimosi santykio priklausomybé nuo fotono energijos

kristaliniame cinke ir ZnMgY kvazikristale. Horizontaliu britk§niu paZymétas statistinis santykis 3/2.

atomai iSsidéste heksagoninéje tankiosios sanglaudos gardeléje ir kiekvieno cinko atomo koordinaci-
nis apsupimas yra vienodas. Tuo tarpu kvazikristalas yra tvarkinga, bet neperiodiné struktura. Tai
reiSkia, kad cinko atomai yra daugelyje skirtingy koordinaciniy aplinky, kurios skiriasi koordinaciniu
skai¢iumi, atomy ruSimis ir tarpatominiais atstumais. Todél cinko, esancio kvazikristale, 3d lygmens
Sakojimosi santykio matavimuose turéty buti matoma vidutiné visy koordinaciniy aplinky jtaka.
Remiantis Siame darbe atlikta teorine analize galima teigti, kad 19 pav. ZnMgY kvazikristalo
atveju matoma vieno periodo osciliacija negali biiti siejama su fotoelektrono banginés funkcijos
pokyciu dél sklaidos nuo gretimy atomy. Osciliacijos pradZia yra mazdaug ties 40 €V fotono energija

ir pabaiga ties 150 eV. Fotoelektrono banginio skaiCiaus k erdvéje tai atitinka mazdaug 3 A™ perioda.
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Turédami omeny, kad R atstumu esanti koordinaciné sfera apytiksliai lemia osciliacija sin(2kR),
matome, kad koordinacinés sferos atstumas turéty buti apie 1 A. Tagiau eksperimentiskai nustatyta,
kad vidutinis atstumas iki artimiausios koordinacinés sferos ZnMgY kvazikristale yra apie 3 A [28].
Kristalinio cinko atveju akivaizdu, kad teorinis modelis neatitinka eksperimentiniy duomeny (plg.
18 pav. ir 19 pav. Zn). Pirmiausia j akis krenta gerokai didesnis eksperimentiskai stebéto Sakojimosi
santykio nuokrypis nuo statistinés vertés. Didelis maksimumas ties 90—130 eV fotono energija greiciau-
siai negali biiti siejamas su fotoelektrony sklaida. Visgi galima pastebéti tam tikry kokybiniy sutapimy.
Tiek teoriniame modelyje, tiek matavimo duomenyse Sakojimosi santykis didZiojoje energijy dalyje
yra didesnis uz statisting verte (bet tai lemia ne fotoelektrony sklaida, bet skirtingi pavieniy atomy
fotojonizacijos skerspjuviai i§ suskilusiy lygmeny). Fotoelektrony sklaida greiciausiai lemia 19 pav.
Zn ties 40-50¢eV ir 95-115 eV energijomis matomas mazos amplitudés trumpo periodo osciliacijas.
Turint omenyje, kad suskaiciuota osciliacijy funkcija savo pobudziu nedaug skiriasi nuo eksperi-
mentiSkai matuojamos, galima teigti, kad specifing cinko 3d lygmens Sakojimosi santykio forma
kristaliniame cinke (kaip ir ZnMgY kvazikristale) lemia ne fotoelektrony buiseny pokytis dél sklaidos
nuo gretimy atomy. Siame darbe fotojonizacijos skerspjivis skai¢iuotas atsiZvelgiant j koordinacinés
aplinkos jtaka tik fotoelektrony busenoms. Taciau neatsizvelgta j jtaka atomo elektrony orbitaléms.
Cinko atomo artimiausias kaimynas kristale yra uz 2,66 A. I§ 20 pav. matyti, kad tokiu atstumu vienas
nuo kito esanciy atomy 3d orbitaliy tikimybés tankiai Siek tiek persikloja. Vadinasi, Siose orbitalése
esantys gretimy atomy elektronai tarpusavyje saveikauja. Be to, 4s orbitalés kristale formuoja laidumo
juosta ir jy elektronai iSplinta po visa bandinj. Visa tai lemia efektinio potencialo, kurj jaucia elektronai
suriStosiose busenose, pokytj, o dél Sio pakinta ir elektrony orbitalés. Kad pokytis tikrai yra, leidZia
manyti ir faktas, kad eksperimente iSmatuotas lygmeny suskilimas dél sukinio ir orbitos saveikos
yra 0,59 €V, tuo tarpu pavieniy atomy atveju apskaiciuota verté yra 0,36 eV. Gali buti, kad rySkesni
elektrony 3ds/, ir 3d3/, orbitaliy skirtumai stiprina osciliuojantj efekta, kurj lemia fotoelektrony

sklaida, ir didina osciliuojancio Sakojimosi santykio nuokrypius nuo statistinés vertes.

v . ) 2

20 pav. Elektrony 3d orbitaliy tikimybés tankis P(r) = r>Rs,(r)?* tarp dviejy gretimy cinko kristalo atomy.

Giliems atomo lygmenims koordinacinés aplinkos jtaka elektrono orbitaléms turéty buti daug
mazesné. Todel skaiiuojant Siy lygmeny fotojonizacijos skerspjuvj uZtenka atsizvelgti tik j fotoelek-
trono banginés funkcijos pokytj. Patobulinus koordinacinés aplinkos kuriamo potencialo modelj, Siame
darbe aprasyta giliy lygmeny fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimo metoda buity galima taikyti anali-
zuojant rentgeno spinduliy sugerties ir fotoelektrony emisijos spektroskopijose atliekamy matavimy

duomenis.
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Isvados

Fotoelektrono busenos pokytis dél sklaidos nuo koordinacinés aplinkos atomy fotojonizacijos
skerspjuvio priklausomybéje nuo fotono energijos o (E) = o°(E)[1 + x(E)]| lemia smulkiaja
strukturg y(E), kuri yra osciliuojanti funkcija (¢ia o°(E) — pavienio atomo fotojonizacijos

skerspjuvis).

Apskaiciuota osciliacijy funkcija y(E) savo pobuidZiu yra panasi j eksperimentiskai matuojama:
apytiksliai sutampa amplitudé, osciliacijy dazniai. Konkrecius nesutapimus labiausiai lemia
netikslus nulinio radiuso potencialo modelis, kuriuo Siame darbe apibudinami gretimy atomy

kuriami potencialai.

Sakojimosi santykio nuokrypis nuo statistinés vertés egzistuoja net ir nesant koordinacinés
aplinkos — jj lemia skirtingos skilimo lygmeny energijos ir skirtingos elektrono orbitaliy ra-
dialinés funkcijos Siuose lygmenyse. Esant koordinacinei aplinkai dél fotoelektrony sklaidos
Sakojimosi santykis osciliuoja, osciliacijos apytiksliai proporcingos y(E) funkcijos iSvestinei ir

tarpui tarp suskilusiy lygmeny.

Kristaliniame cinke stebéti 3d lygmens Sakojimosi santykio dideli nuokrypiai nuo statistinés
vertés 3/2 (iSskyrus taip pat matomus mazos amplitudés ir trumpo periodo nuokrypius) negali
buti siejami vien tik su fotoelektrono busenos pokyciu dél sklaidos nuo gretimy atomy. Taip pat

su tuo negali buti siejama ir cinko kvazikristaluose matyta ilgo periodo osciliacija.

Siuos $akojimosi santykio nuokrypius gali lemti koordinacinio apsupimo jtaka elektrony or-
bitaléms, j kuria Siame darbe apraSytame fotojonizacijos skerspjuvio skai¢iavimo metode néra

atsizvelgta. Si jtaka taip pat gali stipinti osciliacijas, kurias lemia fotoelektrony sklaida.
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Ignas Mataitis
CALCULATION OF ATOMIC PHOTOIONIZATION CROSS SECTION CONSIDERING
THE INFLUENCE OF COORDINATION ENVIRONMENT ON PHOTOELECTRON STATES

Summary

Photoelectron spectroscopy of zinc metallic compounds revealed that the emission intensity ratio
between Zn 3ds;» and 3ds3;» spin-orbit split components, known as the branching ratio, deviates
from its statistical value of 3/2 and oscillates as a function of photon energy. Similar oscillatory fine
structure, which is called XAFS, is measured in X-ray absorption spectroscopy where it is interpreted
as arising due to alternation of the photoelectron’s state by the interference between the outgoing
photoelectron wave with the one backscattered by atoms in coordination environment. In the present
work we hypothesize that the same process is responsible for the observed branching ratio oscillations.

In order to prove it or disprove it, a theoretical analysis of photoionization in coordination
environment is needed. For that matter we choose not use existing XAFS analysis software which work
in a black box manner. Instead, we develop our own simple method for calculating photoionization
cross section and its fine structure due to photoelectron scattering. This approach lets us calculate the
main features of the fine structure and get a better understanding of the physical processes behind it.

Firstly, our analysis has shown that the branching ratio deviations from its statistical value should
be present even without the coordination environment. In the presence of nearby atoms, the branching
ratio should oscillate, oscillations should be proportional to the derivative of the fine structure and the
energy difference between split levels. The calculated fine structure in its shape is similar to the one
measured in XAFS spectroscopy. The specific discrepancies are mostly the result of the inaccurate
zero-range potential model which has been used to describe the potentials of neighboring atoms.

However, the branching ratio calculations in crystalline zinc do not agree with the experimental
measurements, in which the deviations from statistical value are much larger. Except for some short-
period small-amplitude oscillations seen in the data, we conclude that the overall shape of the observed
photon energy—branching ratio dependence cannot be attributed solely to the backscattering effect.
Furthermore, the long period oscillation of the branching ratio seen in ZnMgY and other quasicrystals
cannot be attributed to this effect, too, because otherwise this would imply three times shorter distances
between adjacent atoms than it is measured experimentally.

We conclude that there are other processes involved in determining the specific branching ratio
deviations. One of them could be the influence coordination environment has on electrons in atomic
3d orbitals. Interaction with nearby atoms could modify electron spin-orbit split orbitals increasing
the difference between them, which is the main factor behind nonstatistical branching ratio. This
modification is supported by the fact that the energy gap between the two split states was measured
to be nearly two times greater than it is calculated for isolated atoms, and the same calculation for
deeper levels differs from the measurements only by few percent. It is possible that the bigger difference

between the bound electron states amplifies the fine structure effect caused by photoelectron scattering.
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