Nella fotoemissione da solidi la conservazione dell’energia si applica tenendo presente che per estrarre un elettrone devo spendere anche I'energia
corrispondente alla funzione lavoro ¢. Lenergia cinetica Ey;, dell’elettrone fotoemesso sara:

Exin = hv — Ebinding —¢

La funzione lavoro ha due contributi: uno di bulk e uno di superficie: ¢ = @pyix + Psur- La componente di bulk puo essere vista come I'opposto
dell’energia che guadagno a mettere |'ultimo elettrone che mi compone un cristallo 3D infinito. La componente di superficie origina dalla presenza
delle oscillazioni di Friedel: oscillazioni della densita di elettroni che, liberi di muoversi nel cristallo, si distribuiscono per la presenza dell’ostacolo
rappresentato dalla superficie in modo non omogeneo dello spazio. Parte di essi sporgono oltre la linea di superficie (spill-out), creando uno

scompenso di carica negativa(elettroni)-positiva(nuclei) all’interfaccia. Il risultato & che si genera un dipolo elettrico, che rappresenta per gli elettroni
che escono dal materiale, un potenziale da superare
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Ag
Au
Be
Ca
Co
Cu
Ga
Hg

Lu
Mo
Nd
Fb
Rb
Ru
Se
sn
Tb

Ti

Yb

Work function of elements (eV)

4.26 —4.74
5.10 — 5.47
4.98

2.87

5

4.53 -5.10
4.32

4.475

2.29

~3.3
4.36 — 4.95
3.2

4.25

2.261

4.71

5.9

4.42

3.00

4.33

4.3
2.60014

Al
B
Bi
Cd
cr
Eu
Gd

La
Mg
Ma

MNi

Pd
Re
Sb

Si

Te
Tl

Zn

406 -426
~4.45

4.31

4.08

4.5

2.5

2.90

4.09

3.5

3.6b

2.3b

5.04 - 5.35
5.22 - 5.60
4.72
455-470
460 - 4.85

[ [ ~2.99

4.95

~3.54

432 -522
3.63-49

As
Ba

C
Ce
Cs
g

Hf

Li
Mn
Nb
Os

Pt
Rh
5c

s5m
Ta
Th
U

j
Zr

3.75
252-270
~D

2.0

1.95

467 —4.81
3.90

5.00 — 5.67
2.5

41

3.95 —4.87
2.93

9.12 -5.93
4.98

3.5

2.7
4.00—-4.80
3.4

3.63 —3.90
3.1

4.05

Ogni materiale ha una certa funzione lavoro. In
realta, per dato materiale, la funzione lavoro
dipende anche da quale taglio di superficie
consideriamo (una superficie 111 avra una funzione
lavoro leggermente diversa da una 110...)



Anche I'analizzatore di elettroni avra una sua funzione lavoro ¢,
che gli elettroni affrontano quando attraversano le fenditure di

‘i’ : » ¥ 5 ingresso.
\ T Un elettrone viene fotoemesso da un campione (f. lavoro ¢,,,) con
J
{ e energia cinetica:
Electron % E,fs) Ex™
i [ W — 4’ ......... . —_— f— . . J—
energy x . ‘[f min Ekln hv Eblndlng d)m
\‘\. E\uc( d)_v‘[t .............
+----- L e L ¥ W S (%)
q)m Esso si trovera ad un potenziale diverso dal punto di ingresso delle
hv fenditure, che ad esempio hanno una f. lavoro minore. Significa che, se
Pd viaggia in quella direzione, raggiungera le fenditure guadagnando in
energia cinetica una quantita pari all differenza delle funzioni lavoro.
E ‘ Lenergia misurata dall’analizzatore sara percio:
o EELSI I — A E—— AF ===ccecceas _
Ekin misurata — hv — Ebinding - d)m + (¢m - ¢A)
; = hv — Epinding — @
g A
salnl)le detector
~
hv
r 4 F 4
— @ —p
Y Il In una misura XPS non ho
(a)

informazione sulla funzione lavoro del
campione ma solo su quella
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Come misuro la funzione lavoro di una superficie?

kinetic energy scale kinetic energy scale kinetic energy scale calibration to
right at sample surface at analyzer channeltron at analyzer channeltron ~ “mternal” kin. energy
Ekin=hv-Ep-Dg Ekin=hv-Ep- @ +H(Ds-Dy) after applying an addl. scale (1.e. before electr.
=hv-Ep,-@, potential leaves the sample):
Egin=hv-Ep-®;+Escc Define Eyjp,:=hv-Ey,
Egngy———-—-34-- e e Y Sy 3 S
edge (Ejip=hv-®;)
valence
>* bands (UPS)
core
levels (XPS)
hv oL
inelastically
scattered secondary
electrons electrons
comac_t generated in
secondary E)Ote(gnal “analyzer by
edge (Epyp=0¢V) g~ P4 impact
0eV i Y S . it TR
vacuum
Er=0eV b oo S
sample
binding energy DOS
scale; Ep=0
EpY : : : 4
spectrum measured in calibrated kinetic
metallic sample (metallic) analyzer energy spectrum

from: http://rsl.eng.usf.edu/Documents/Tutorials/PEScalibration.pdf
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@ Struttura elettronica nei solidi

Gli elettroni della banda di valenza di un solido vivono in orbitali che occupano un
continuo di livelli energetici. La distribuzione di tali livelli costituisce la struttura a
bande del materiale. Un modo molto ‘chimico’ di capire l'origine delle bande e di
considerare il cristallo come un enorme molecola. Roald Hoffmenn fa questo nel
lavoro qui sotto citato e dal quale sono tratte le figure delle prossime pagine.

Per semplicita lui considera un cristallo 1-D, ma il tutto puo essere esteso ai casi 2D e
3D.

A chemical and theoretical way to look at bonding on surfaces
Roald Hoffmann

Reviews of Modern Physics, Vol. 60, No. 3, July 1988



Considero un cristallo 1D costituito da N atomi di idrogeno.
Il caso N=2 e quello della molecola biatomica H,, che conosciamo

@O= | — orHapx WLQA;MAC 'dha \y(u\—y/(z)

2= | — 0an'1léPL em/:o/ne. y/x \l’(')f-\//(l)




Descrivo i casi con N>2 imponendo le condizioni al contorno di Born-von Karman, per le quali
gli orbitali a inizio e fine della catena sono posti essere uguali, in modo che la catena possa
considerarsi chiusa e il cristallo infinito.
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Avro N orbitali molecolari derivanti dagli N orbitali messi in condivisione dagli atomi
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Un modo per esprimere tutte le combinazioni lineari degli orbitali atomici 1 (n) é:

N
b= Y ey

n-=yop

. . - . T T . . .. 2T .
Se considero valori di k nell’intervallo — - <k< = distanziati N—atra loro, considero tutte
le combinazioni indipendenti che mi descrivono gli orbitali molecolari possibili.

Linsieme dei k sono i punti della zona di Brillouin




Ogni funzione ;. corrisponde ad un livello energetico Ej
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Questa si chiama banda di dispersione, per esprimere che copre un certo range di energie.



In un certo intervallo di energia trovero una certa densita di stati (DOS)

DOS(E)




In una molecola biatomica, la differenza tra le energie degli stati leganti e antileganti

dipende dall’'overlap tra gli orbitali coinvolti.

) S ile VJQ ol-'
E"z = 1 IS oviee,oo

Se avvicino gli atomi I'overlap aumenta e
cosi aumenta la dispersione all’interno di
una banda
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La somma non e sempre lo stato a piu bassa energia, dipende dalla simmetria degli
orbitali interagenti. Questo comporta che 'andamento E'(k) puo avere pendenza
opposta a quella vista finora.

Yo = Yot Xyt Xp# Xg* '+
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In sistemi piu complessi, in cui i legami coinvolgono piu orbitali atomici, avro una
banda per ogni orbitale.

La forma delle bande dipende dagli orbitali coinvolti e dall’entita dell’interazione.



Le funzioni d’onda che abbiamo scritto per descrivere gli stati elettronici di sistemi periodici
sono, si puo dimostrare, delle funzioni di Bloch. Le funzioni di Bloch sono le funzioni con cui
puo essere descritto lo stato degli elettroni che si trovano in un potenziale periodico come

qguello di un reticolo cristallino (1D, 2D o 3D) e le cui proprieta sono definite dal Teorema di

Bloch:

Teorema di Bloch:

Gli autostati degli elettroni in un reticolo di Bravais possono essere scritti nella forma:
Y k(1) = e Tu(r)
n,k

con u(r) funzione periodica del reticolo di Bravais (u(r) =u(r + R) )
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Gli elettroni si distribuiscono nei livelli disponibili secondo Ia
funzione di distribuzione di Fermi-Dirac:
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Binding Energy (eV)

Au(111)
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Emission Angle (°)
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https://arxiv.org/ftp/arxiv/papers/1603/1603.08879.pdf
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