
Nell’approssimazione di Koopman, si assume che gli stati degli N-1 elettroni rimasti nell’atomo 
siano esattamente uguali a come erano prima del processo di fotoemissione  (frozen orbital o
frozen core)

In queste condizioni, la probabilità 

è diversa da zero solo se 





Se non applico la approssimazione frozen core e ricalcolo gli stati
dopo che il processo di emissione è avvenuto, trovo altri possibili
stati finali con probabilità non nulla.



Lo splitting spin-orbita
Gli elettroni fotoemessi da livelli si dispongono in un doppietto di energie di legame 
diverse. Lo shift in energia dipende dall’elemento osservato mentre il rapporto tra le due 
componenti dipende dal livello cioè da 



E’ un effetto di stato finale. Inizialmente infatti ho una shell chiusa, con spin e momento 
angolare nulli. La loro energia non dipende dallo spin. 

L’elettrone che viene fotoemesso lascia l’altro elettrone dell’orbitale spaiato. L’energia dello 
stato finale dipende da come lo spin (1/2) di questo elettrone si accoppia con il momento 
angolare dell’orbitale stesso.

Ho 2 stati finali!





Splitting di multipletto



O2 è una molecola paramagnetica

I due elettroni più esterni occupano i livelli 

Per la prima regola di Hund si mettono 

Si dice che gli spin sono allineati….in realtà sappiamo che sono in uno 
stato di tripletto. Possono cioè essere in uno dei seguenti stati:

In campo magnetico gli spin si allineano con il campo.



O2 è una molecola paramagnetica

N2 non lo è….



Ho due diversi possibili stati 
finali, a seconda di come 
avviene l’accoppiamento tra 
lo spin dell’elettrone rimasto 
spaiato e lo spin del doppietto
nell’orbitale 



Chemical shift

I legami chimici in cui un atomo è 
coinvolto influenzano sia stato 
iniziale che stato finale del processo 
di fotoemissione. 
Spesso, ma non sempre, le posizioni 
relative tra le binding energy possono 
essere comprese in termini 
elettrostatici.

ethyltrifluoroacetate



Chemical shift: surface core level shift



Shake-up nelle molecole



Effetti vibrazionali Il principio di Frank-Condon
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Parte dell’energia dell’elettrone fotoemesso viene impiegata per attivare modi 
vibrazionali ν’=1,2,3…







Alcuni aspetti della fotoemissione da solidi (metalli).



Allineamento dell’energia degli spettri: il livello di Fermi ha Eb=0

Non sempre l’intensità a Fermi è sufficiente da essere misurata con buona statistica in 
tempi ragionevoli. L’allineamento viene fatto spesso misurando un picco di 
fotoemissione del bulk di cui si conosce la Eb.



Composizione chimica

https://srdata.nist.gov/xps/Default.aspx



Il processo Auger





Ottenere uno spettro Auger è più semplice…





Analisi quantitativa



Partendo dalla regola di Fermi, sommando su tutti i possibili stati finali in cui il
fotoelettrone può essere promosso, posso calcolare la sezione d’urto  per un
fotone di energia che promuove nel vuoto un elettrone dell’orbitale .







In realtà si trovano anche curve che
riproducono meglio il valore di su range di 
energie più ristretti e per materiali specifici.



Attenuazione dovuta alla presenza di un overlayer



Se misuro fotoemissione dall’overlayer…..

= -



Check della stechiometria….

Esempio: SAM di alcano-tioli

= S
=(CH2)N

= NH2
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