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II. Mécanisme de relaxation électronique durant la photoémission
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(Reçu le 7 mars 1977, révisé le 6 juin 1977, acceptJ le 13 juin 1977)

Résumé. - L’énergie de liaison des électrons C 1s des alcanes a été mesurée en phases gazeuse et
solide par spectroscopie des photoélectrons à très haute résolution. Elle décroît faiblement dans
un intervalle de 0,6 eV avec l’allongement de la taille de la molécule en phase gazeuse. Ce très faible
déplacement chimique est expliqué, à l’aide de différents modèles théoriques (CNDO/2 et 0394SCF
ab initio), par la variation de l’énergie de relaxation des couches électroniques durant la photo-
émission. En phase solide, la réponse du milieu à la photoémission se traduit par une polarisation du
solide dont l’énergie équivaut à 10 % de celle de la relaxation intramoléculaire.

Abstract. - The core electron binding energies of the alkanes have been measured in the gas and
solid phases by high resolution electron spectroscopy (AlK03B1). They slowly decrease over a range
of 0.6 eV with the increasing size of the molecules in the gas phase. This small chemical shift is explain-
ed, with the aid of various theoretical models (CNDO/2 and 0394SCF ab initio), as being a consequence
of the relaxation energy variations of the electronic shells during the photoemission. In the solid
phase, the magnitude of the polarization or extramolecular relaxation energy amounts to about 10 %
of the intramolecular relaxation energy.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 38, OCTOBRE 1977,

Classification 

Physics Abstracts
31.20N - 33.65

1. Introduction. - L’évaluation precise du bilan

6nerg6tique du m6canisme de la photoemission
demande de depasser la loi simple de 1’effet photos
electrique [1 a]

ou hv est 1’energie dye - la radiation incidente et Ecin
est 1’energie cin6tique du photoelectron. Le bilan E
mesure par un spectrom6tre n’est pas 1’energie de
liaison de 1’electron dans son 6tat fondamental dans
un mod6le d’orbitales gel6es [1b] car il faut tenir compte
de toute perturbation de 1’etat final du syst6me. En
effet, pour s’ajuster au nouveau potentiel central
attractif resultant de la photoionisation, tout atome

ionise 6volue tres rapidement vers une configuration
6nerg6tiquement plus stable; dans cette relaxation,
les charges 6lectroniques sur les differentes couches se
redistribuent sous l’influence de la charge de l’ion
central. Hedin et Johansson [2] ont montre que les
orbitales externes au niveau ionis6 contribuent pour
la plus grande part a ce r6ajustement. En s6parant
arbitrairement la contribution de 1’etat initial et

final, on red6finit :

ou Ei est 1’6nergie de liaison dans 1’atome gele.
Le processus de relaxation atomique r6duit tou-

jours 1’energie de liaison E (Erel &#x3E; 0). Dans une mole-
cule, 1’ejection. d’un photoelectron est accompagn6e
d’une relaxation extra-atomique suppl6mentaire, car
des electrons ext6rieurs a l’atome ionis6 peuvent
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aussi former écran a la charge cr66e par l’interm6diaire
des liaisons interatomiques. De plus, dans un solide,
la relaxation extramol6culaire devra etre prise en
consideration ; alors, 1’6coulement des charges peut
aussi provenir d’un large volume du solide (polari-
sation locale du solide).
Par ailleurs, on observe generalement que les 6ner-

gies de liaison des electrons sur les niveaux de coeur
sont plus importantes pour les atomes ou les mole-
cules isol6es que pour les liquides ou solides corres-
pondants. La meme constatation est faite lorsque
l’on passe d’atomes libres a leurs molecules diato-

miques. Les systemes plus grands ayant plus de degr6s
de libert6 pour la r6organisation electronique, toute
variation de relaxation provoque une modification

6quivalente de 1’energie de liaison de 1’61ectron 6tudi6.
Ces m6canismes de relaxation ont 6t6 6tudi6s exp6-

rimentalement par spectroscopie des photo6lectrons
E.S.C.A. (Electron Spectroscopy for Chemical Ana-
lysis [3]), en mesurant les energies de liaison des elec-
trons des composes du carbone dans la s6rie des
alcanes lin6aires satur6s (de formule CnH2n+2 ; n = 1,
methane jusque n - oo, polyethylene) [4]. Ces mole-
cules quasi lineaires permettent d’etudier en detail
le phénomène de relaxation electronique. La grandeur
de la molecule peut en effet etre augment6e progres-
sivement (avec le nombre n d’atomes de carbone);
un grand nombre de composes peuvent etre étudiés
sous forme de molecules libres, sous forme de solides
condenses, ou dans les deux phases successivement ;
et la relaxation peut enfin etre etudiee pour les niveaux
electroniques de coeur ou de valence des molecules.
Ces resultats experimentaux ont ete analyses a 1’aide
de différents modeles th6oriques qui ont permis de
s6parer dif’erentes contributions a la relaxation elec-
tronique.
Une premiere partie de ce travail donnera un tres

bref rappel des principes et details experimentaux.
Ensuite, nous rapporterons et discuterons les resultats
exp6rimentaux pour les niveaux de cceur et de valence
des alcanes.

2. Principes et details experimentaux. - La
technique exp6rimentale utilis6e a ete decrite dans
un article precedent [5]. Rappelons bri6vement que
1’etude a ete effectuee a 1’aide de deux spectrometres.
Le premier est un prototype construit pour 6tudier
les gaz; le second est un instrument commercial
HP 5950A destine a etudier les solides dans l’ultra
haut vide. Les deux appareils sont caracterises par
une tres haute resolution de 0,5 eV. En phase gazeuse,
les energies de liaison des niveaux de coeur des alcanes
ont ete calibrees en m6langeant a 1’echantillon etudie
un gaz de reference, en l’occurrence C02, dont la
position du niveau C Is a ete mesuree avec precision
a 279,69 + 0,14 eV [5] par rapport au niveau du
vide (E,). L’etude s’est deroulee pour une pression
de gaz de 0,1 a 0,5 torr.
Pour etre etudies en phase solide, les alcanes ont

ete condenses a basse temperature. Une calibration
precise et reproductible de ces spectres E.S.C.A. a ete
obtenue par reference au pic Au 4f7/2 (E = 83,8 eV [6])
de l’or servant de support a 1’echantillon. Notons que
les energies obtenues de cette façon sont mesurees
par rapport au niveau de Fermi (Ef) de 1’echantillon,
en equilibre avec celui du spectrom6tre.

Les alcanes etudies sont tous de source commerciale.

3. Energie de liaison des niveaux 6lectroniques des
alcanes. - 3.1 NIVEAUX DE C0152UR. - Les energies
de liaison des electrons C 1 s des alcanes, mesurees en
phase gazeuse par rapport au niveau du vide, ainsi
que les deplacements chimiques determines par rap-
port a la raie du methane, sont reportes dans le
tableau I. Par comparaison aux valeurs de plusieurs
eV enregistr6es pour d’autres s6ries de molecules [7],
les deplacements chimiques des alcanes sont faibles.
Ainsi la difference maximale observee entre la posi-
tion du pic C Is du n-trid6cane et celle du methane
correspond a un deplacement de 0,6 eV seulement.
Cependant, les centres de gravite des pics ont ete
mesures avec grande precision ( ± 0,02 eV), ce qui
met en evidence une lente mais indiscutable diminu-
tion de 1’energie de liaison en fonction du nombre
des atomes de carbone dans les molecules d’alcanes.
Un effet de saturation est tres net, la dif’erence de

glissement chimique entre deux molecules voisines
diminuant lorsque la dimension de la chaine s’accroit.
Comme les alcanes sont des molecules tout a fait

symetriques, ne possedant pas de moment dipolaire,
ni de groupement polaire, le deplacement chimique
est donc cause uniquement par 1’addition de grou-
pements -CH2-.

TABLEAU I

Energies de liaison du niveau de coeur C Is
des alcanes (en eV)

(a) Avec, entre parentheses, le deplacement chimique mesure à
partir de la raie du methane (n = 1).
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Les energies de liaison des niveaux C 1 s des alcanes,
mesurees en phase solide par rapport au niveau de
Fermi du spectromètre, sont rassembl6es dans le

tableau I. Suite aux problemes de calibration propres
a la phase solide [5], nous ne pouvons mettre en evi-
dence dans ce cas un d6placement chimique signi-
ficatif. Cependant, on notera que le deplacement
chimique maximal mesure en phase gazeuse, entre
le n-pentane et le n-tridecane, est de 0,16 eV seulement.
Cette difference est donc dans les limites de 1’ecart
standard (0,1 eV a 90 % de degre de confiance) des
mesures en phase solide. Ces valeurs obtenues se

dispersent autour d’une moyenne ECls = 284,6 eV.
On peut estimer que la calibration est precise a mieux
de ± 0,2 eV en phase solide.

3.2 NIVEAUX DE VALENCE. - Nous resumons ici
les donnees enregistr6es pour les niveaux 6lectroniques
de valence des alcanes etudies dans les phases gazeuse
et solide. Le tableau II rassemble ces r6sultats. Ils

TABLEAU II

Energies de liaison des niveaux électroniques de valence
de quelques alcanes (a) (en eV)

ont etc plus longuement comment6s dans une publi-
cation pr6c6dente [5]. La diff6rence systematique entre
ces deux ensembles de valeurs reflète principalement
la diff6rence entre les niveaux d’energie de reference
utilises, puisque les niveaux du vide (Ev) et de Fermi (Ef)
sont respectivement employ6s en phases gazeuse et
solide.

4. Analyse des deplacements chimiques. - Les
deplacements chimiques des raies de coeur des spectres
E.S.C.A. sont relativement bien compris [3, 7], et de
nombreuses approches th6oriques se sont developpees
pour estimer quantitativement cet effet. Nous en
utiliserons quelques-unes ici pour tenter de d6couvrir
1’origine des resultats enregistr6s pour les alcanes.

4.1 LE MODELE DE POTENTIEL. - L’6nergie de
liaison d’un electron de coeur d’un atome est fortement
influenc6e par la charge effective de cet atome. Toute
modification sensible de la distribution electronique
change cette 6nergie de liaison. Un des premiers
modeles 61abor6s pour corr6ler un deplacement chi-
mique positif (AE, vers une plus grande energie de
liaison), pour un atome A d’une molecule, par rap-
port a une energie de reference, et la distribution des
charges dans la molecule, est le modele de potentiel :

oit qA est la charge sur l’atome avant la photoionisa-

tion ; VA est le potentiel de Madelung = _ qB ,
B*A rAB

c’est-a-dire la distribution des charges sur tous les
autres atomes B de la molecule, distants de r AB.
KA et L sont des constantes empiriques a traiter

comme parametres. Nous utiliserons ici la valeur

theorique [8] : KA = 22,1 eV/unite de charge, et

donc L sera une constante determinee par le choix du
niveau d’energie de reference.
En utilisant les charges d6duites d’un calcul CNDO/2

(Complete Neglect of Differential Overlaps), nous
obtenons pour les deplacements chimiques calcul6s

TABLEAU III

Déplacements chimiques pour la raie C Is des alcanes observés et calculés par différentes méthodes (en eV)
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des alcanes les valeurs reportees a la 3e colonne du
tableau III. Le modele echoue completement puisqu’il
pr6voit pour le deplacement chimique un signe et

une tendance opposes aux valeurs mesurees.

4.2 LA RELAXATION ELECTRONIQUE INTRAMOLT-

CULAIRE. - Le deplacement chimique n’est pas
determine uniquement par la distribution des charges
dans 1’etat fondamental de la molecule. L’influence
de 1’etat final, c’est-a-dire un atome ionis6 avec redis-
tribution des charges sur les autres atomes de la

molecule, est generalement incluse dans un terme
appele relaxation.
Le rearrangement de la distribution des charges

dans la molecule durant la photoemission peut etre
decrit comme un effet double : une contraction des
orbitales locales autour de la charge positive centrale,
et un ecoulement de charges dans toute la molecule
vers cet atome ionis6 [9] :

Le premier terme est proportionnel a la charge dans
1’etat fondamental de 1’atome ionise ; il est essentiel-
lement atomique et implicitement contenu dans le

modele de potentiel. Le second terme provient de la
redistribution de la densite electronique dans le reste
de la molecule. Il peut etre developpe en deux parties,
comme dans le modele de potentiel, i.e. en terme de
la quantite de charge qui s’est 6coul6e vers 1’atome
ionise et en un potentiel mol6culaire cree par les autres
atomes qui ont subi un rearrangement de charges.
Generalement, le terme E&#x26;coulement est, de tres loin,
plus petit que 1’autre facteur. Cependant, dans notre
etude des alcanes nous devons conclure que cette
contribution ne peut etre negligee, c’est-a-dire qu’il
faut prendre en consideration tous les termes de la
relaxation electronique.

4. 3 LE MODELE DE POTENTIEL DE TRANSITION. -

Le modele de potentiel de transition tient implici-
tement compte de la relaxation electronique [10] :

ou la charge qA et le potentiel moleculaire vA sont
calcul6s pour un etat transitoire fictif, a mi-chemin
entre les 6tats fondamental et ionise de la molecule.
Les charges CNDO sont obtenues selon le schema
conventionnel du champ auto-coherent. L’un des

avantages de 1’operateur de transition [10] est de per-
mettre de travailler avec un systeme electronique à
couches ferm6es, evitant ainsi un calcul sur un etat
ionise (avec couche ouverte) dont la convergence est
lente et difficile a controler.

L’energie de relaxation est definie selon

ou PA est la population electronique sur l’atome A.
Le premier terme doit etre identifi6 a Econtraction;
les second et troisi6me termes d6crivent le potentiel
cree par 1’ecoulement des electrons ; il est constitue

par un potentiel d’6cran (2e terme) et par un potentiel
de relaxation mol6culaire (3e terme).
En employant les charges obtenues par un calcul

CNDO/2 et KAT = 24,3 eV/unit6 de charge, nous

avons calcul6 les deplacements chimiques reportes
dans le tableau III (4e colonne). La correlation obtenue
entre le deplacement chimique pr6dit par ce modele
de potentiel de transition (eq. (5)) et les valeurs exp6-
rimentales est tres bonne (Fig. 1) puisqu’une relation
lin6aire est v6rifi6e a + 0,1 eV ; le coefficient de’ cor-
relation vaut : r2 = 0,970. Cependant, les energies
calcul6es sont deux fois plus importantes que les
valeurs mesur6es. Nous commenterons plus loin cette
difference.

FIG. 1. - Correlation entre les deplacements chimiques exp6ri-
mentaux et les resultats du modele de potentiel de transition.

[Correlation between the experimental chemical shifts measured for
the C 1 s line and the results of the Transition Potential Model.]

TABLEAU IV

Analyse des composantes de l’énergie de relaxa-
tion (éq. (6)) calculies par le modèle de potentiel de
transition (en eV).

[Analysis of the various contributions to the
relaxation energy ((eq. 6)) according to the Transition
Potential Model (in eV).]

(*) Dans la formule (6), nous avons ajust6 C = - 0,40 eV pour
que 1’energie de relaxation du methane corresponde aux calculs
de Meyer [11].
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Les energies de relaxation d6riv6es du modele de
potentiel de transition (6q. (6)) sont reportees dans
le tableau IV pour les alcanes de taille croissante.
L’effet de saturation qui se marque tres nettement pour
les plus grandes molecules, sugg6re que 1’energie de
relaxation est la contribution la plus importante au
deplacement chimique de la raie C Is des alcanes.
Analysons plus en detail les differentes composantes
de 1’energie de relaxation. On notera d’une part
(Tableau IV) que, selon les conventions de signes
prises a 1’eq. (6), c’est-a-dire en d6finissant une energie
de relaxation totale positive, le potentiel de relaxation
mol6culaire est toujours n6gatif, de signe oppose au
potentiel d’ecran ; le tableau IV montre d’autre part
que, parmi les trois termes constituant 1’expression
de 1’energie de relaxation, la variation de celle-ci
est presque enticement due au potentiel de relaxation
mol6culaire. En effet, tandis que 1’energie de relaxation
croit de 1,8 eV dans la s6rie 6tudi6e, le terme de contrac-
tion et le potentiel d’6cran sont pratiquement cons-
tants ; ils d6croissent en fait tous les deux d’environ

0,15 eV seulement. Notons que 1’effet d’6cran, qui
correspond a la charge de 0,5 electron dans ce mod6le,
est pratiquement d6ji maximum pour le methane,
malgr6 le fait que dans ce cas 1’atome de carbone soit
entour6 par quatre hydrog6nes seulement. L’impor-
tance du potentiel de relaxation mol6culaire montre
que la relaxation electronique est dominee par le
m6canisme suivant : pour des molecules de taille

croissante, l’écoulement des 6lectrons pour compenser
la charge creee lors de la photoemission s’effectue
a partir d’atomes de plus en plus distants dans la
molecule. Ce ph6nom6ne est illustre a la figure 2 pour
la photoionisation d’une molecule de n-hexane : on
note que tous les atomes de la molecule contribuent

FIG. 2. - Ecoulement des charges sur les atomes d’une molecule
de n-hexane, pour une ionisation de l’atome marque de noir.

[Charge flow on the atoms of an n-hexane molecule, when the atom
represented in black is ionized.]

a 1’ecran de la charge creee (marquee de noir ;
= 0,5 electron dans notre mod6le). Il est int6ressant
de remarquer d’autre part 1’alternance de signe dans
1’ecoulement des charges le long de la molecule.

4.4 CALCULS ASCF ab initio. - Le fait que la
droite de correlation entre les resultats exp6rimentaux
et les calculs du modele de potentiel de transition ne
soit pas de pente unitaire (Fig. 1) signifie que 1’6nergie
de relaxation a ete surestim6e par le mod6le. Afin
d’estimer dans quelle mesure les calculs semi-empi-
riques CNDO/2 ont affect6 ces r6sultats, nous avons
6galement utilise une methode ab initio (1) pour 6tudier
les energies de liaison des niveaux de c0153ur C 1 s de
quelques alcanes. Pour tenir compte des effets de

relaxation, il est n6cessaire d’entreprendre des calculs
de type ASCF, sur 1’etat fondamental et 1’etat ionis6
de la molecule, et dans ce but, nous avons choisi de
travailler dans 1’approximation thermodynamique
des caurs equivalents (equivalent core approxima-
tion) [12].

Les deplacements chimiques calcul6s pour les raies
C Is des alcanes avec une base minimale (de type
STO-3G) sont reportes dans le tableau III (colonne 5).
On remarque a nouveau que, compares aux valeurs
exp6rimentales, les glissements chimiques calcul6s,
bien que surestim6s, reproduisent correctement 1’evo-
lution du niveau C 1 s. Ce nouveau calcul prouve la

puissance du modele de potentiel de transition (de
niveau CNDO), qui, malgr6 sa grande simplicit6,
est capable de tenir compte des ph6nom6nes de relaxa-
tion electronique durant la photoemission. Rappelons
en effet que, par définition, l’énergie de relaxation est
la difference entre les energies totales de 1’6tat initial
neutre et de 1’etat final ionis6 de la molecule.

Le fait que les deplacements chimiques obtenus par
les m6thodes ASCF ab initio (STO-3G) et de potentiel
de transition soient surestim6s d’un facteur deux

pourrait indiquer que ces approches sont limit6es

par leur base minimale. Les calculs ASCF-STO-4.31-G

permettent en fait de verifier cette supposition puisque,
avec une base de calcul plus large, les deplacements
chimiques obtenus sont plus faibles (Tableau III,
colonne 6) et montrent meme rapidement 1’effet de
saturation observe exp6rimentalement.

4. 5 LA RELAXATION ELECTRONIQUE EXTRAMOLT-
CULAIRE. - L’6nergie de liaison d’un electron d’un
niveau de coeur est toujours plus basse en phase solide
(liilide) qu’en phase gazeuse (Egca,). 

’

Cette diff6rence

est d’une dizaine d’61ectron-volts environ pour les
electrons des niveaux Is des elements de la seconde

(1) Le programme ab initio Gaussian 70 de Hehre W. J. a ete
employe ; Hehre, W. J., Quantum Chemistry Program Exchange.
Indiana Univ. 1973, QCPE no 236.
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rangee du tableau periodique. Pour les alcanes plus
precisement, nous avons mesure une valeur moyenne
AEc’s = 5,7 eV (Tableau I). Cependant, pour compa-
rer les energies de liaison du niveau C 1 s en phases
gazeuse et solide, il faut ramener les deux types de
mesures a une meme reference d’6nergie, le niveau du
vide. Or, lorsque la fonction de travail 0 d’un échan-
tillon solide a ete d6termin6e, il est possible d’exprimer
1’energie de liaison d’un photoelectron par rapport au
niveau du vide du solide selon 1’equation

La fonction de travail du polyethylene (alcane avec
n -+ oo ) a ete mesur6e egale a 4,5 eV [13] ; selon cer-
tains resultats d’absorption UV, on peut estimer que
celle du pentane et de 1’hexane est &#x3E; 4,2 eV [14].
Il est donc raisonnable de prendre pour tous les alcanes
etudies en phase solide une valeur T = 4,5 eV. Compa-
rant cette estimation avec la valeur I1EC1s = 5,7 eV
mesuree plus haut, nous remarquons qu’il existe

toujours une difference d’6nergie de = 1,2 eV, non
encore expliqu6e, entre les energies de liaison C 1 s des
alcanes determinees en phases gazeuse et solide. Cet
effet peut etre attribuc a une relaxation extramole-
culaire ou polarisation du solide durant la photo-
emission.
En effet, simultan6ment a 1’emission d’un electron

d’un niveau C 1 s, la redistribution des charges dans
1’alcane solide pourra se faire non seulement a partir
des atomes voisins de cette molecule, mais aussi à
partir d’un volume elementaire du solide encore plus
important. En phase solide donc,1’energie de liaison
de 1’electron de occur se voit encore diminuee. Cette
relaxation extramoleculaire correspond a la polarisa-
tion des molecules avoisinantes dans le solide. Un
modele simple de milieu continu [15] permet d’evaluer
1’energie de polarisation dielectrique d’un solide durant
la photoemission. Il suppose : qu’un trou créé par la
photoemission, et represente par une sphere, a une
distribution de charge identique a celle de l’ion libre :
que la difference d’6nergie entre ce trou, ecrante par le
solide, et l’ion libre vaut

ou 8 est la constante di6lectrique du solide, r est la dis-
tance moyenne entre plus proches voisins. Cette

polarisation p a 6t6 calculee pour le methane [16], et
d’autres alcanes [14]. Elle varie faiblement dans une
region d’energie centr6e autour de 1,5 eV, alors qu’une
valeur d6termin6e exp6riinentalement pour le methane
est de 1,2 eV [16].

Ecrivant 1’equation :

nous remarquons que cette relation est verifiee à

0,3 eV pour les niveaux C ls des alcanes (Tableau I).

Nous concluons donc que la photoemission d’un
electron d’un niveau de coeur des alcanes est relative-
ment bien comprise et peut etre d6crite par le schema
de la figure 3.

Les energies de liaison des niveaux de valence

rapport6es dans le tableau II montrent que pour les
alcanes nous avons enregistr6 une difference d’energie
entre les deux phases :

qui vaut en moyenne 5,0 eV. Comparant cette donn6e
avec la valeur mesur6e pour les niveaux de
c0153ur (6q. (7)), nous remarquons que

vaut environ 0,7 eV. Cette difference dans les depla-
cements chimiques de transition de phase, entre les
niveaux de c0153ur et de valence, doit de nouveau etre

FIG. 3. - Sch6matisation des differentes contributions a la d6ter-
mination de 1’energie de liaison d’un electron pour un niveau C Is
dans le solide. Une estimation de chaque terme est donnee entre
parentheses. 1) Un calcul th6orique dans 1’approximation de

Koopmans identifie 1’energie de liaison de 1’electron sur une orbi-
tale a 1’energie de cette orbitale (305 eV). 2) Le rearrangement de la
distribution electronique dans la molecule apr6s l’ionisation diminue
cette energie de liaison de 1’energie de relaxation intramoleculaire
(15 eV). 3) La prise en consideration de 1) et 2) donne 1’energie
de liaison observee en phase gazeuse (290 eV). 4) Dans un solide,
la redistribution electronique s’effectue dans un volume qui depasse
celui de la molecule et engendre la polarisation du milieu (1,5 eV).
5) Les references d’energie pour les phases solide et gazeuse sont
diff6rentes puisqu’elles correspondent respectivement aux niveaux
de Fermi et du vide de 1’6chantillon (4,5 eV). 6) La consideration
de 4) et 5) permet de deduire de 3) 1’energie de liaison observee en

phase solide (284 eV).

[Diagram of the various contributions to the electron binding energy
of the C Is level in a solid alkane. For each term, an estimated value
is given in brackets. 1) According to theoretical calculations in the
Koopmans’ approximation, the binding energy of an electron on an
orbital is equal to the energy of this orbital (305 eV). 2) After the
ionization, the reorganization of the electronic cloud in the mole-
cule lowers this energy by a value called the intramolecular relaxa-
tion energy (15 eV). 3) Taking into account 1) and 2) gives the
binding energy measured in the gas phase (290 eV). 4) In the
condensed phase, the rearrangement of the electronic cloud takes
place in a volume which is larger than that of the molecule producing
a polarization of the material (1.5 eV). 5) The energy references
for the gas and solid phases measurements are different, as they
correspond respectively to the vacuum and Fermi levels of the
sample (4.5 eV). 6) Taking into account 4) and 5) gives the binding

energy measured in the solid phase (284 eV).]
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attribu6e a la relaxation electronique. Les alcanes, en
effet, sont des cristaux mol6culaires ou les interactions
intermol6culaires sont reduites a des forces de type
Van der Waals de tres faible energie ; nous pouvons
donc negliger 1’6nergie de cohesion du solide, contrai-
rement a ce que l’on observe pour les m6taux [17].
Puisque les interactions 6lectroniques a longue distance
sont importantes pour la relaxation electronique extra-
atomique, qu’elle soit intra- ou extramol6culaire, il est
possible que 1’energie de relaxation d6pende du degr6
de localisation de 1’electron ionise. Plus 1’electron serait
localise (sur un niveau de c0153ur par rapport a un niveau
de valence), plus la relaxation extra-atomique serait
importante. Notons cependant que les energies consi-
d6r6es ici sont faibles et a peine deux fois plus impor-
tantes que la precision que l’on peut donner a nos
mesures exp6rimentales.

5. Conclusions. - Nous avons montre que les
alcanes constituent une s6rie de molecules tres inte-
ressante pour mettre en evidence les phénomènes de
relaxation electronique accompagnant le processus de
photoemission.
En phase gazeuse, les energies de liaison des niveaux

de coeur C Is d6croissent tres lentement avec un
accroissement du nombre d’atomes de carbone dans
les molecules. Il faut prendre en consideration la

reorganisation de la distribution electronique sur les
orbitales de valence, calculee par le modele de potentiel

de transition, pour d6crire de facon satisfaisante ces
resultats exp6rimentaux.

L’analyse des populations 6lectroniques montre
dans ce cas que la compensation de la charge de la
vacance centrale est constante, puisque 1’ecoulement
electronique vers 1’atome ionis6 est toujours de 1 elec-
tron. C’est donc la variation du potentiel mol6culaire,
creee par la redistribution des charges sur les autres
atomes, qui determine compl6tement la variation

d’energie de relaxation electronique et par la la varia-
tion d’6nergie du niveau C ls des alcanes. Des cal-
culs ASCF ab initio ont v6rifi6 les resultats acquis par
le modele de potentiel de transition et ont montre que
1’emploi d’une base minimale de calcul conduit a une
surestimation des energies de relaxation.
En phase solide, la r6ponse du milieu a la photo-

ionisation influence 6galement 1’energie de liaison
mesur6e. Cet effet de polarisation du solide vaut
environ 1,5 eV, c’est-a-dire 10 % seulement de la
relaxation intramol6culaire. La difference not6e entre
les effets de transition de phase pour les niveaux de
coeur et de valence est 6galement attribu6e a une
modification de la relaxation en fonction du degr6 de
localisation de la charge cr66e.
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