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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

= )
[‘zo,.“\,om 1/ quamlo g.‘*lova " ry / L3 Wn'fMuf;‘ o|.' .'u*cvn’om (o ’!e.l"fo;ﬂz;

Vgl + [ YO ol

Vi

S
~'T o

Rss.’amo Scr verl wn) Hhv' ﬂo""“‘ 'KQ" e WML,

Jl g [ on prdles o 2
Vo2, V@ LN

H’ ? d + Pf J), om € ol.'vm"al‘”

rro!)pﬂnc Qe 4 10;“"“(

(L(_ y.'sopwbhp "IOV%& W‘LVQQV: ¢ uovejlov-';

H.# y(ﬁ) . & \y(?.)



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.,—
= = TR

= 2?5 Z]—l Z]>1_



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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= [ drydryy; (roy; (rz) 1/) (ro)y;(ry)

integrali di scambio




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

re prr)

5]
=

rla



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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Nell'approssimazione di Koopmans, 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 probabilita

]
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Intensily (arb. units)

1 ' G S T, N 3

h He : |

1s i 1

%0.25 n=2 i -

n=3 -

Lo

L gk

| .l 1 /\'IJL e . [ Iﬂ._l\)\lr—.—
20 30 65 70 75

Binding energy (eV)

Binding Energy

Binding Energy

Ll
W

hv

o
(‘\.)ﬁ\

e

1s

hv+ A—> At + ¢

Satellite Process

hv + A=—>A* + ¢



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

hv + He(1s?) — He (1s') + eo—

hv + He(1s*) — HeT(2s') + eg—1, HeT(3s') + eg—1, HeT (ds)
+ ep=1,...HeT" 4+ &0 + &p

hv + He(lsz) — He+(2pl) + &p—0, He+(3pl) + £p=0. He+(4p])

+ ep—0,...Hett +&p + &p
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Lo splitting spin-orbita

Gli elettroni fotoemessi da livelli [ # 0 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 cioe da [

“ | fAe

Audd,
Audd,,|

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

'Y U \
.\'T_sf/t =

92 88 84 80

T T Y T ¥ T Y
800 600 400 200 0 Binding Energy (eV)
Binding Energy (eV)




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.

(Z’I'h*m.'oh(’ S'O"h—oVL"{A va comt E'g)

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



O, e una molecola paramagnetica

| due elettroni pil esterni occupano i livelli 1T o 2 n
p p ° ‘o,, ¢ /toy

Per la prima regola di Hund si mettono -L _1_

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

ENINRIN N é('”'”“ 13 11))

In campo magnetico gli spin si allineano con il campo.



O, e una molecola paramagnetica

— N, nonloe....
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Chemical shift

IV

8 6 4 2
Binding Energy Shift (eV)

ethyltrifluoroacetate

0

| legami chimici in cui un atomo e
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.



Chemical shift: surface core level shift

) | 1s.:8=29 Au(111)
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Binding Energy (eV)

Gli atomi della superficie sono sottocoordinati rispett a quelli che vivono nel bulk. In particolare, avranno un
eccesso di elettroni (perché impiegati in legami con primi vicini); ci sara un effetto schermo maggiore della buca che
si forma nel processo di fotoemissione. Di conseguenza, l'elettrone fotoemiesso si sentira meno legato alla buca e
avra una energia cinetica maggiore (binding minore....)



Shake-up nelle molecole
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J. Chem. Phys. 126, 124709 (2007)



Effetti vibrazionali Il principio di Frank-Condon

A* O—0 =w

fotoemissione

A O0—0 R

Ro

Parte dell’energia dell’elettrone fotoemesso viene impiegata per attivare modi
vibrazionali v'=1,2,3...
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Composizione chimica

50000 J. Mater. Chem., 2005, 15, 1626-1636
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Il processo Auger
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Ottenere uno spettro Auger e piu semplice...



Signal/cps
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Analisi quantitativa
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Partendo dalla regola di Fermi, sommando su tutti i possibili stati finali in cui il
fotoelettrone puo essere promosso, posso calcolare la sezione d’urto o,,;(hv) per un
fotone di energia hv che promuove nel vuoto un elettrone dell’'orbitale nl.

ATOMIC DATA AND NUCLEAR DATA TABLES 32, 1-155 (1985)

e [ ! g e : . —5_ 75 ATOMIC SUBSHELL PHOTOIONIZATION CROSS SECTIONS AND

o | S _r _ u | ASYMMETRY PARAMETERS: 1 < Z < 103
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J. J. YEH and 1. LINDAU Subshell Photoionization Cross Sections

TABLE II. Atomic Subshell Asymmetry Parameters, 5 < Z < 103
See page 6 for Explanation of Tables

T R S o T e e L e e

10.2 16.7 21.2 26.8 40.8 80.0 132.3 15t.4 2000 300.0 60O0.0 B00.0 1041.0 1203.6 1486.6 8047 .8

5 B 2p 6.7 1.:18 1.404 1.474 1.518 1.532 1.398 1.169 1.098 8679 .7766 . 4347 .2973 -.63E-2 5124 ~-.2882 1. 874
6 C 2p 9.0 .56304 1.163 1.308 1.406 1.505 1.48% 1.347 1.277 1.148 .8309% 6921 .6637 .3868 1.0T0 -.5547 1.911
7 N 2p 11.5 .BD30 1,072 1.243 1.428 1.513 1.434 1,400 1.292 1.106 .7360 5836 4389 6521 1859 1. 226
8 02p 142 L2501 7385 1.022 1.310 t.497 1.483 1.480 :.383 1.232 G080 7722 .E550 .BB81§S 5183 - 8284
g F 2p 17.0 JB635 7244 1,160 1.452 1.498 1.4B8 1.443 1.319 1.023 .B790 .7497 . B751 .6287 -.7957
10 Ne 2p 20.0 -.3860 3209 .9730 1.388 1.486 1.491 1.471 1.386 1.123 .9878 .8626 . T645 6958 2460
11 Na 2p 368.3 -.2907 1.243 1.463 1.481 1.4B9 1.435 1.210 1.082 .9586  B70l .7882 .5215
12 Mg 2p 66.4 B80T 1.388 1.436 1.486 1.4686 1.2R3 1.162 1.044 8517 .86B8  BOTO
13 Al 2p BO.8 1.216 1.332 1.452 1.486 1.340 1.232 1.120 1.033 9635 1941
Al 3p 4.9 1. 850 1.085 -.2842 1020 9917 {,606 1.599 1.568 1.574 1.543 1.300 1.200 1.088 _ 9633 .8209 1._E33

14 81 2p 108.2 8022 1.092 1.371 1.483 1.390 1.293 1.187 1.106 1.026 .3748
81 3p 6.5 1.606 1.79¢ _6237 -.2636 .77¥39 1.469 1.6B6 1.688 1.606 1.B646 1.875 1.267 1.151 1.068 9902 -.4768

i P 2p 138.5 JB311 1,202 1.455 1 427 1.348 1.246 1,169 1.092 4674
P 3p a3 1.866 1.682 .71E-1 .4826 1.4156 1.583 1.606 1.618 1.583 1.410 1.313 1.213 1.131 1.047 .7023

16 8 2p 171.8 8133 1.392 1.4B5 1.3B8 1.289 1.238 |.1B3 4358
5 3p 10.3 1.687 1.852 1.111 1231 1.342 1.570 1.696 1.617 1.599 1.442 1.368 1.261 t.188 1.108 1217

17 C1 2p 208.2 1.269 1.470 1.421 1.344 1.277 1.207 .4619
Cl 3p 12.3 1.390 1.7V6 1.726 -.1939 1.250 1.B45 1.579 1.619 1.611 1.477 1.384 1.299% 1.236 1.153 -.1485

18 Ar Zp 247.7 1.010 1.473 1.446 1.381 1.321 1.266 . 4881
Ar 3p 14.5 1.642 1.829 -.69E-1 1.1356 1.510 1.654 1.607 1.624 1.B13 1.438 1.8347 1.272 1.206 .3296



" ,h"fmsAa Soty, © Qhoda Jap? wrl Lt e
00 990000000
008000060000

900000000006
OOOOOSICOOC

roSSol-o avire m' meizo

“Universal Curve” of inelastic electron mean free paths

M.P. Seah, W.A. Dench Surf. Interface. Anal. 1,2 (1979)
\ = 143 1+0.054 -V E

100 E

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

[nelastic mean free path (nm)
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Attenuazione dovuta alla presenza di un overlayer

/! puotso nel mtido € __o\_
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Se misuro fotoemissione dall’'overlayer.....
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Check della stechiometria....

Esempio: SAM di alcano-tioli
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1. Functionalization : in-situ CA monolayer formation

XPS

T I I
160 162 164 166

Thiolate bond

168

gauche defects or
lying down CA

g g
[ [

Intensity (arb. units)

398

NEXAFS

Gas Phase

- CA ML, p pol
- CA ML, s pol

400 402 404 406 408
Photon energy (eV)

Standing-up

J. Phys. Chem. C (2010)



2. Anchoring: Benzoic Acid Deposition on C

BA desorption

406 404 402 400 398 396 394 290 285 280
Binding Energy (V) Binding Energy (eV)
NH;*-COO- bond formation

High anchoring efficiency

J. Phys. Chem. Lett. 2011



Alcuni aspetti della fotoemissione da solidi (metalli).
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Allineamento dell’energia degli spettri: il livello di Fermi ha E_=0

Ag hw=21.2 eV
12004
— T=300 K
wl
= -
<ZI B
5800- \ .___ 1 Fermi
= / o B8, 4 Function
'_- : | =
% Fermi step at \
O 4007 "high"Temperature \
D I ) I ¥ |
0.4 0.2

0 T 02 =04
BINDING ENERGY EgleV)

Non sempre l'intensita a Fermi e sufficiente da essere misurata con buona statistica in
tempi ragionevoli. Lallineamento viene fatto spesso misurando un picco di
fotoemissione del bulk di cui si conosce la E,..



