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Interazione radiazione-materia

Le equazioni di Maxwell insegnano che un onda elettromagnetica puo sempre essere
descritta con un insieme di onde piane, con campi E e B ortogonali tra loro.
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Scattering da un elettrone

Scattering da un atomo

Scattering da un cristallo

Diffrazione di raggi X



Se ho N atomi, il campo diffuso sara la somma dei contributi di ognuno,
sempre pesata per la differenza di fase:
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Se gli atomi appartengono ad un reticolo cristallino, I'interferenza tra i contributi di
ognuno danno origine ad un pattern di diffrazione

Se il cristallo € descritto da una cella primitiva con base,
scrivo prima il contributo della singola cella:
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Se il cristallo e costituito da N1 x N2 x N3 celle:

- 7 N
q-T) A N S
SRR S s 4
S R B Y
on By wordnde IR alle Aidenn o
b wto b - Kj: Doyt Mo tMma, N0 ey Ni=)



. *.’ . | ....» ...-»
SM"EN“?O“ 5‘\".5}\’;1% SM‘IZN”Q'
S %1.&, Sin %1-% Sin %ﬁ'%



'intensita diffratta da un cristallo sara percio:
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'insieme di punti g che soddisfano le relazioni precedenti formano uno reticolo,
definito nello spazio k, detto reticolo reciproco.

Ogni reticolo cristallino, identificato da una cella di vettori a4, a,, as,
ha associato un reticolo reciproco la cui cella e:

— a, X as
b1:27T
a; .(a; X as)
— as; X a;
a,.(a, X asz)
. a; X a,
b3=2

a;.(a; Xasz)

Nota: La cella di Wigner Seitz del reticolo reciproco e chiamata zona di Brillouin.
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Incident
beam

http://www.spring8.or.jp/wkg/BL13XU/instrument/img/BL13XU_exp3.gif



Se considero la diffrazione da un sistema 2D, le condizioni di diffrazione
si applicano solo su x e y. La condizione su z scompare:

il reticolo reciproco di un sistema 2D e un insieme di rod.

Heal space Reciprocal space

Diffraction rod




Il Un Sistema reale sara sempre 3D. Posso vederlo come la somma di bulk + superficie.

La presenza della superficie fa si che oltre ai picchi di diffrazione di bulk ci sia intensita
diffratta anche lungo le rod.

Specular rod
Crystal truncaticn rod

Diffraction indax |




Se ho una ricostruzione della superficie, compariranno delle rod in corrispondenza di ordini
frazionari.

Heal space Reciprocal space
Superstructure rod / Crystal truncation rod /
fractional-order rod integer-order rod

(2x1) Surface unit cell
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Bulk unit call



Il modello di interazione tra un‘onda e.m. e un atomo che abbiamo introdotto, tratta
gli elettroni delllatomo come liberi. Questo ovviamente non e vero. Questa
approssimazione diventa particolarmente inadeguata quando la frequeza dell’londa
incidente e vicina ad una delle soglie di assorbimento dell’latomo. Devo considerare
che il fotone, anziché subire un urto elastico, possa essere assorbito dall’elettrone e
portarlo in un livello energetico superiore. Per tenere conto di questo si introducono
delle correzioni al fattore di forma atomico, che dipendono dall’energia del fotone hv:

f@ = fo(@ + f'(hv) + if"(hv)

La correzione reale f'(hv) descrive la diminuzione dello scattering che si osserva in
guanto gli elettroni vengono ritardati nella loro risposta all'onda e.m. in quanto vincolati.
La correzione immaginaria if ' (hv) € necessaria per descrivere la probabilita che un
onda venga assorbita per generare una transizione elettronica. Per vedere meglio
guesto ultimo aspetto consideriamo il problema di come un onda si propaga
all'interfaccia tra il vuoto e il materiale.



Rifrazione di un onda e.m.: Legge di Snell nq COS 91 — N, COS 92
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cos 04
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Esiste un angolo critico, al di sotto del quale ho riflessione totale:

a. =cos (1 —96)



Nella regione dei raggi X l'indice di rifrazione é:
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Si pu0 verificare che la lunghezza di penetrazione nel mezzo é:
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https://henke.lbl.gov/optical_constants/atten2.html



Il libero cammino medio degli elettroni nel mezzo e invece molto inferiore
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Cammino libero medio degli elettroni nella materia
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“Universal Curve” of inelastic electron mean free paths
M.P. Seah, WA Dench Surf. Interface. Anal. 1,2 (1979)
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Kinetic Energy  (¢V) Elettroni troppo lenti non hanno I'energia sufficiente ad eccitare:
plasmoni (E, ~ 10-20eV) : moto collettivo di elettroni
fononi  (E;~ 0.1-5eV) : moto collettivo di nuclei del reticolo
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LEED: Low Energy Electron Diffraction

Solo parte di un fascio di elettroni che incide su un
campione viene diffuso elasticamente.
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(b)

RSC Aav., 2016, 6, 37982-37993

Fig. 3 LEED pattern (70 eV) for a clean Cu(111) surface (a) and for 1ML
Ceo0/Cul(111) (b) after annealing of a 20 nm thick film at 425 °C.

Le posizioni e le intensita dei picchi LEED si "7 Ok
possono simulare per ottimizzare la /RN O
struttura della superficie

PHYSICAL REVIEW B 86, 075419 (2012)



Si (111): ricostruzione 7x7

Beam Energy = 0.0 eV
Filament = 0 ma

Wehnelt = .00V

Focus = 0.0 eV

Grid Voltage = 0.0 eV
Screen = ov
EmissionCurrent = 0 uA

BeamCurrent = 0w




Si (111): ricostruzione 7x7
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Si (111): ricostruzione 7x7

Si(111) surface

Animazione su:
https://vimeo.com/1086112

e il i e e Y

® Atoms in the top half of the bilayer.
2 Atoms in the bottom half of the bilayer.




La superficie (110) dell’'oro spontaneamente ricostruisce 1x2

Top View (1x1)
B

Fig. 2. LEED pattern at 130 eV

D.D. dos Reis et al./Surface Science 604 (2010) 567-572



RHEED — Reflection High-Energy Electron Diffraction
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In generale, posso fare diffrazione con particelle di cui e rilevabile la natura ondulatoria e
che abbiano lunghezze d’'onda paragonabili alle distanze che voglio misurare.....

Devo considerare la diversa lunghezza di penetrazione che hanno particelle diverse, che
rendono la misura piu 0 meno surface sensitive.

electrons He atormhs

X-rays




The CuPc/Au(110) system

High thermal stability
High chemical stability

Planar shape




Cu-Pc/Au(110) growth

detector evaporation cell
. e or helium atom
beam
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RHEED growth evolution

Au(110) 1x2 missing row

Cu-Pc/Au x5 phase

Cu-Pc/Au x3 phase




Au(110) cell structure: out of plane X-ray diffraction

The CuPc/Au(110) system
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X-ray diffraction: x3 phase rodscans
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Shallow x3 reconstruction

The cell is asymmetric

Asymmetric molecule orientation



The CuPc/Au(110) system

x 3 phase

x 5 phase
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La ricostruzione herringbone di Au(111)
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Vip = 0.9°V



Naphthylmethyl amine (NMA) on Au(111)

J. Phys. Chem. C 2016, 120, 6104-6115



Self Assembled Monolayers (SAMs)

Head Group —

Spacer Group

Terminal

Sulfur \




etal-organic interfaces
é I difetti morfologici di un film organico
Limitano le proprieta di trasporto e la

riproducibilita delle caratteristiche del sistema

Interposizione di un SAM

A head I\Tz OH COOH

Interfaccia omogenea Controllo della funzione lavoro
Miglioramento delle proprieta di trasporto Allineamento dei livelli elettronici

1. Kymissis et al. IEEE 2001 Heimel et al. NanoLetters 2007
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Bull. Korean Chem. Soc. 2009, Vol. 30, No. 6

Figure 1. STM images showing the growth process of HDT SAMs on Au(111) after immersion of Au(111) surfaces m a 1 uM solution as a
function of immersion time: (a) 1 min. (b) 5 min, (¢) 10 min, (d) 30 min, and (e) 24 h. The scan size of all STM images is 120 nm ~ 120 nm.




SAM di C10 ottenuto con immersione in
soluzione di etanolo per 24 ore

" 1JC Vol. 1 No.2, 2006, pp. 143-154
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Adsorbed at 10 K Dissociated at 300 K
(a) CH,SSCH; |J (c) CHsS-Au-SCH;
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Phys. Rev. Lett. 97, 146103 — Published 6 October 2006



(a) top view
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(b) side view
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Intensity (log. arb. units)

bulk rods

superlattice rods
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