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Cammino libero medio degli elettroni nella materia

“Universal Curve” of inelasiic electron mean free paths

ML.P. Seah, W_A. Dench Surf. Interface. Anal. 1,2 (1979)
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La funzione lavoro e una proprieta dei solidi. Se considero un atomo o una molecola isolati,
non c’e funzione lavoro da superare per avere ionizzazione.
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Il metodo Hartree-Fock
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Il metodo Hartree-Fock
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Il metodo Hartree-Fock
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Il metodo Hartree-Fock
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Il metodo Hartree-Fock
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Il metodo Hartree-Fock
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Il tutto puo essere esteso al caso di atomo con 2N elettroni



Nel caso di shell complete, ho una sola possibilita di distribuire gli elettroni negli spin-
orbitali e la funzione d’onda sara un unico determinante di Slater.

pra(l) P p1) o Pya(d)  Pyp(1)
P(1,2,..2N) = — Yra(z) P p2) . Yya2)  Pnp(2)

Pra(ZN) P1p(2N) ... Pya(2N) Pyp(2N)




Nel caso di shell complete, ho una sola possibilita di distribuire gli elettroni negli spin-
orbitali e la funzione d’onda sara un unico determinante di Slater.

Per un atomo con 2N elettroni I’hamiltoniana e:

2N 2N 2N
v, Z 1
H=—§E V].—E—+E E.,—
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E=((1,2,..2N)|H[y(1,2,...2N))

= Z} 1] ijvzl Zif\;l(zjij — Kij)

l; = (ltbj‘Hj ‘lt{)j>
— del,D;(T)Hijj(T)




= 2 Z] 1 j Z{il ?:1(2]111' o Kij)

= [fdrydr, ] (roy; (rz) w (roy;(ry)

integrali di Coulomb
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ﬁ(l‘l)l,bi(rl) = Siwi (Tl) I = 1,2,..., N Equazioni di Hartree Fock

F(r) = h(ry) + Zf,-vzl ij(rl) — }?j(rl) Operatore di Fock
Z

Ay =12
Iy

jj(ﬁ)wi(ﬁ) = (ﬁ)fd?'z‘f)] (T'z) w; (r2)

K (roy(ry) = Y;(ry) f dr2¢; (T'z) Eb (r2)



Metodo Self Consistent Field

Come per l'elio:

Pra(l) Q) o Pya(l)  Pyp(1)
1. Sisceglie funzione di prova  y(12,..28) = —| V19 ¥B@) . Pna@) Ynp2)

hra(2N)  P1p2N) .. Ppya(2N) Pyp(2N)

2. Si trovano autovalori e autovettori soluzioni delle equazioni di HF

Frpyi(r) = eip;(ry) i=12,..,N

3. Si scrive la nuova funzione di prova e si ripete finche non si minimizza 'energia totale E



Il metodo HF fornisce la densita elettronica in cui si possono riconoscere le diverse
shell. Ad esempio per il litio (N=3), si vedono due massimi corrispondenti alle shell 1 e 2
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L'approssimazione di Koopmans per il calcolo delle binding energies ha due importanti
limiti:

1. Il metodo HF non descrive la correlazione tra elettroni

2. Calcola I'energia degli ioni assumendo di poterli descrivere
con gli stessi orbitali con cui sono stati descritti gli atomi nel
loro stato fondamentale (frozen orbital approximation).



Gli autovalori dello stato fondamentale delle equazioni di HF sono le energie di ionizzazione
Dei rispettivi livelli (Koopmans)

lonization energies/MJ-mol ™"

Electron  Resulting Koopmans’s Direct Hartree—
removed orbital occupancy approximation Fock calculation Experimental

Neon

s 1s2522p5 86.0 83.80 83.96
25 152252 p 5.07 4.76 4.68
2p 1522522 p3 2.23 1.92 2.08
Argon

Is 1s2522p®3s°3p® 311.4 308.25 309.32
2s 152252 p%3s23 p° 32.35 31.33

2p 1522522 p°3523p® 25.13 24.01 23.97
3s 1522522 p®353p® 3.35 3.20 2.82

3p 1522522 p®3523 p° 1.55 1.43 1.52




Capitolo 9

Settimio Mobilio - Federico Boscherini

Carlo Meneghini Fditors G. Stefani e C. Mariani

Synchrotron

Photoemission Spectroscopy

Radiation

Basics, Methods and Applications

NEXAFS Studies of Molecular Orientations at Molecule-
Substrate Interfaces

Dong-Chen Qi, Wei Chen, Prof. Andrew T. S. Wee

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9783527653171.ch5
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