


Effetto fotoelettrico

Einstein - 1905

funzione lavoro



I picchi di fotoemissione hanno una 
larghezza finita intrinseca, non dovuta a 
limiti strumentali.
A cosa è dovuta?

Con la fotoemissione gli elettroni 
fotoemessi, graficati in funzione della 
loro energia, si dispongono 
descrivendo la struttura elettronica del 
materiale/atomo/molecola da cui sono 
estratti. 



Ce lo spiega la meccanica quantistica….





La funzione lavoro è una proprietà dei solidi. Se considero un atomo o una molecola isolati, 
non c’è funzione lavoro da superare per avere ionizzazione. 
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Il tutto può essere esteso al caso di atomo con 2N elettroni



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



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

Per un atomo con 2N elettroni l’hamiltoniana è:





integrali di Coulomb



integrali di scambio



Equazioni di Hartree Fock

Operatore di Fock



Come per l’elio:

1. Si sceglie funzione di prova 

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

3. Si scrive la nuova funzione di prova e si ripete finchè non si minimizza l’energia totale E

Metodo Self Consistent Field



Il metodo HF fornisce la densità 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



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 l’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) 



Capitolo 9
G. Stefani e C. Mariani
Photoemission Spectroscopy
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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 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 



In una descrizione della struttura in accoppiamento LS, ho una shell chiusa, con spin e 
momento angolare nulli. La loro energia non dipende dallo spin. Lo splitting osservato può 
essere spiegato come un effetto di stato finale. 

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!

In realtà, soprattutto per atomi con Z>35, devo tener conto dell’accoppiamento spin-orbita 
anche nello stato fondamentale. La struttura elettronica di atomi nello stato fondamentale, 
soluzione dell’equazione di Dirac, contiene uno splitting dei livelli lǂ0. 





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

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 sarà un effetto schermo maggiore della buca che
si forma nel processo di fotoemissione. Di conseguenza, l’elettrone fotoemiesso si sentirà meno legato alla buca e
avrà una energia cinetica maggiore (binding minore….)



Shake-up nelle molecole



Effetti vibrazionali Il principio di Frank-Condon

R0

E1(R)A+

R0

E0(R)A

fotoemissione

Parte dell’energia dell’elettrone fotoemesso viene impiegata per attivare modi 
vibrazionali ν’=1,2,3…







XPS: Analisi quantitativa

Oltre che a riconoscere la composizione chimica di un materiale, la fotoemissione può essere usata in modo 
quantitativo per determinare la stechiometria del sistema. Con cautela però….



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 .

𝜎
௡
௟



L’analizzatore di elettroni raccoglie però segnale da un certo angolo solido ∆Ω che parte dal campione. Serve capire se 
c’è una dipendenza angolare di 𝜎௡௟ ℎ𝜈 . In effetti c’è: risolvendo la regola di Fermi considerando una porzione 
infinitesimale dΩ in cui si  tutti i possibili stati finali in cui un elettrone può essere emesso, si trova:

௡௟ ௡௟
௡௟ ଶ

Con:

angolo di emissione dell’elettrone

ଶ
ଵ

ଶ
ଶ Polinomio di Legendre 

௡௟ un coefficiente di asimmetria

ଶ per ିଵ

è detto magic angle: nelle misure fatte a questo angolo l’intensità è 
proporzionale alla cross section totale, posso così confrontare intensita di 
picchi da shell diverse per studiare la stechiometria dei sistemi….. 



Valore di ௡௟ ଶ ai diversi angoli

Polarizzazione del 
campo elettrico



!!  β = 2 per tutti gli orbitali s, per questo non è riportato nella tabella



Cammino libero medio degli elettroni nella materia

A valori di energia cinetica molto piccoli il libero cammino medio sale perché l’elettrone 
non può più perdere energia per attivare plasmoni (moti collettivi di elettroni, energie 
tipiche 10eV -20 eV) o fononi (moti collettivi di nuclei del reticolo, energie tipiche 0,1 eV-
5 eV).

In ogni caso, la fotoemissione è da considerarsi una tecnica di superficie, ottengo 
informazioni esclusivamente dai primi strati atomici



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



1. Functionalization : in-situ CA monolayer formation

J. Phys. Chem. C  (2010)

C1sN1s

NH2
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Thiolate bond

gauche defects or
lying down CA

XPS

N1s

NEXAFS

Standing-up



2. Anchoring: Benzoic Acid Deposition on CA

High anchoring efficiency
J. Phys. Chem. Lett. 2011

NH3
+-COO- bond formation



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.


