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Simulations of Experimental XES of water
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Objectives
●The electronic structure of water.
●Electron dynamics after coreexcitations.
●How to correctly interpret xray emission spectra.



Michael.Odelius@physto.se

XAS
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Xray Absorption & Emission Spectroscopies
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AESXAS
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Corelevel Decay Spectroscopies
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Case study: Water

XAS

XES

   

2b2 Antibonding (OH)
4a1 Antibonding (OH)

1b1 Nonbonding (O2p)
3a1 Bonding(OH)
1b2 Bonding(OH)

2a1 Dominantly O2s                            <1s | r | ψ >                            
(“Invisible” in XES)

1a1 O1s coreorbital

XAS and XES
Kastanov et al 
PRB 69,024201 
(2004) 

2b1
4a1

1b2
3a1
1b1



Michael.Odelius@physto.se

XPS

Coreexcited State Dynamics

hν

xrayphotoemission
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Corehole Lifetime: 3.6 fs
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H2O(g)
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The Xray Emission Spectrum of H2O(g)

XAS

hν

Excitationenergy

Experimental data
Kastanov et al 
PRB 69,024201 (2004)

Nonresonant XES
(decay after 
Coreionization)

Resonant XES (decay 
after Coreexcitations) 
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The Xray Emission Spectrum of H2O(g)

● Lowest (4a1) core
hole excited state is 
dissociative

XAS

hν

Excitationenergy

● The nextlowest core
hole excited state is bound 
but involves large OH 
distortions

● The coreionized 
state only involves a 
change in bond angle

Superimposed snapshots
                        for 20 fs

Simulations performed 
with Stobe

M. Odelius et al. Unpub. 2005 
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The Xray Emission Spectrum of H2O(g)

Experimental data
Kastanov et al 
PRB 69,024201 (2004) 

M. Odelius et al. Unpub. 2005 
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H2O(s)
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XPS UPS

UPS versus XPS+XES: Same final state

hν

hν

Photoemissionxrayphotoemission

XES
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Corehole Lifetime
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The Xray Emission Spectrum of Ice

B.Brena et al. PRL 93,148302 (2004) 
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The Xray Emission Spectrum of Ice

● Coreionized state is also dissociative due to 
hydrogen bonding
●Sampling over many ground state 
configurations
●H2O and D2O MD simulations

B.Brena et al. PRL 93,148302 (2004)  
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H2O(l)
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The Xray Absorption Spectrum of Water

Ph. Wernet et al. Science 304, 995 (2004)

Liquid 
Water

Ice 
Surface

Ice 

O1s XAS of H2O
Water contains a large fraction
of uncoordinated Hbonds
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The Xray Emission Spectrum of Liquid Water

XAS
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Excitationenergy Nonresonant
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The Xray Emission Spectrum of Liquid Water

M. Odelius et al. Unpub. 2005 
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Conclusions

XES contains a valuable 
information on Hbonding 
and ultrafast corehole 
excitedstate dynamics.


