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Résumé. — L’énergie de liaison des électrons C 1s des alcanes a €té mesurée en phases gazeuse et
solide par spectroscopie des photoélectrons a trés haute résolution. Elle décroit faiblement dans
un intervalle de 0,6 eV avec I’allongement de la taille de la molécule en phase gazeuse. Ce trés faible
déplacement chimique est expliqué, & I'aide de différents modéles théoriques (CNDO/2 et ASCF
ab initio), par la variation de I’énergie de relaxation des couches électroniques durant la photo-
émission. En phase solide, la réponse du milieu 4 la photoémission se traduit par une polarisation du
solide dont I’énergie équivaut a 10 9 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 (AlK,). 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 ASCF 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.

1. Introduction. — L’évaluation précise du bilan
énergétique du mécanisme de la photoémission

demande de dépasser la loi simple de 'effet photo- -

électrique [14]
E = hv - ECin (1)

ou hv est I’énergie de la radiation incidente et E¢;,
est I’énergie cinétique du photoélectron. Le bilan E
mesuré par un spectrometre n’est pas 1’énergie de
liaison de I’électron dans son état fondamental dans
un modele d’orbitales gelées [15] car il faut tenir compte
de toute perturbation de I’état final du systéme. En
effet, pour s’ajuster au nouveau potentiel central
attractif résultant de la photoionisation, tout atome

(*) Aspirant du Fonds National Belge de la Recherche Scien-
tifique.

ionisé évolue trés rapidement vers une configuration
énergétiquement plus stable; dans cette relaxation,
les charges électroniques sur les différentes couches se
redistribuent sous I'influence de la charge de l'ion
central. Hedin et Johansson [2] ont montré que les
orbitales externes au niveau ionisé contribuent pour
la plus grande part a ce réajustement. En séparant
arbitrairement la contribution de 1’état initial et
final, on redéfinit :

E=E —E,, et E;=hv—Eg, + Eq (2)
ou E, est I’énergie de liaison dans ’atome gelé.

Le processus de relaxation atomique réduit tou-
jours I’énergie de liaison E (E,, > 0). Dans une molé-
cule, I’éjection d’un photoélectron est accompagnée
d’une relaxation extra-atomique supplémentaire, car
des électrons extérieurs a l’atome ionisé peuvent
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aussi former écran a la charge créée par 'intermédiaire
des liaisons interatomiques. De plus, dans un solide,
la relaxation extramoléculaire devra étre prise en
considération ; alors, ’écoulement des charges peut
aussi provenir d’un large volume du solide (polari-
sation locale du solide).

Par ailleurs, on observe généralement que les éner-
gies de liaison des électrons sur les niveaux de cceur
sont plus importantes pour les atomes ou les molé-
cules isolées que pour les liquides ou solides corres-
pondants. La méme constatation est faite lorsque
I’on passe d’atomes libres a leurs molécules diato-
miques. Les systémes plus grands ayant plus de degrés
de liberté pour la réorganisation électronique, toute
variation de relaxation provoque une modification
équivalente de I’énergie de liaison de I’électron étudié.

Ces mécanismes de relaxation ont été étudiés expé-
rimentalement par spectroscopie des photoélectrons
E.S.C.A. (Electron Spectroscopy for Chemical Ana-
lysis [3]), en mesurant les énergies de liaison des élec-
trons des composés du carbone dans la série des
alcanes linéaires saturés (de formule C,H,,,,;n =1,
méthane jusque n — oo, polyéthyléne) [4]. Ces molé-
cules quasi linéaires permettent d’étudier en détail
le phénomeéne de relaxation électronique. La grandeur
de la molécule peut en effet étre augmentée progres-
sivement (avec le nombre » d’atomes de carbone);
un grand nombre de composés peuvent étre étudiés
sous forme de molécules libres, sous forme de solides
condensés, ou dans les deux phases successivement ;
et la relaxation peut enfin étre étudiée pour les niveaux
électroniques de cceur ou de valence des molécules.
Ces résultats expérimentaux ont été analysés a I’aide
de différents modéles théoriques qui ont permis de
séparer différentes contributions a la relaxation élec-
tronique.

Une premiere partie de ce travail donnera un tres
bref rappel des principes et détails expérimentaux.
Ensuite, nous rapporterons et discuterons les résultats
expérimentaux pour les niveaux de cceur et de valence
des alcanes.

2. Principes et détails expérimentaux. — La
technique expérimentale utilisée a été décrite dans
un article précédent [5]. Rappelons bri¢vement que
I’étude a été effectuée a 1’aide de deux spectrométres.
Le premier est un prototype construit pour étudier
les gaz; le second est un instrument commercial
HP 5950A destiné a étudier les solides dans I'ultra
haut vide. Les deux appareils sont caractérisés par
une tres haute résolution de 0,5 eV. En phase gazeuse,
les énergies de liaison des niveaux de cceur des alcanes
ont été calibrées en mélangeant a I’échantillon étudié
un gaz de référence, en 'occurrence CO,, dont la
position du niveau C 1s a été mesurée avec précision
a 279,69 + 0,14 eV [5] par rapport au niveau du
vide (E,). L’étude s’est déroulée pour une pression
de gaz de 0,1 a 0,5 torr.

Pour étre étudiés en phase solide, les alcanes ont
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été condensés a basse température. Une calibration
précise et reproductible de ces spectres E.S.C.A. a été
obtenue par référence au pic Au 4f,,, (E = 83,8 eV [6])
de I’or servant de support a I’échantillon. Notons que
les énergies obtenues de cette fagon sont mesurées
par rapport au niveau de Fermi (E;) de I’échantillon,
en équilibre avec celui du spectrométre.

Les alcanes étudiés sont tous de source commerciale.

3. Energie de liaison des niveaux électroniques des
alcanes. — 3.1 NIVEAUX DE CEUR. — Les énergies
de liaison des électrons C 1s des alcanes, mesurées en
phase gazeuse par rapport au niveau du vide, ainsi
que les déplacements chimiques déterminés par rap-
port a la raie du méthane, sont reportés dans le
tableau I. Par comparaison aux valeurs de plusieurs
eV enregistrées pour d’autres séries de molécules [7],
les déplacements chimiques des alcanes sont faibles.
Ainsi la différence maximale observée entre la posi-
tion du pic C 1s du n-tridécane et celle du méthane
correspond a un déplacement de 0,6 eV seulement.
Cependant, les centres de gravité des pics ont été
mesurés avec grande précision (+ 0,02 eV), ce qui
met en évidence une lente mais indiscutable diminu-
tion de I’énergie de liaison en fonction du nombre
des atomes de carbone dans les molécules d’alcanes.
Un effet de saturation est trés net, la différence de
glissement chimique entre deux molécules voisines
diminuant lorsque la dimension de la chaine s’accroit.
Comme les alcanes sont des molécules tout a fait
symétriques, ne possédant pas de moment dipolaire,
ni de groupement polaire, le déplacement chimique
est donc causé uniquement par l’addition de grou-
pements —CH ,—.

TABLEAU 1

Energies de liaison du niveau de coeur C 1s
des alcanes (en eV)

[Binding energies of the core C 1s level

of the alkanes (in eV)]
Alcane Phase Phase Différence
(C,H,,.») gazeuse (%) solide (éq. (7))
n=1 290,83 (0,0) e —
n=2 290,71 (— 0,12) — —
n=23 290,57 (— 0,26) — —
n=4 290,48 (— 0,35) — —
n=3>5 290,42 (— 0,41) 284,70 5,72
n==6 290,36 (— 0,47) 284,58 5,78
n=38 290,31 (— 0,52) 284,47 5,84
n=9 284,60 —
n=10 290,27 (— 0,56) 284,47 5,80
n=13 290,26 (— 0,57) 284,60 5,66
n =36 — 284,56 —
n— oo — 284,60 —

(“) Avec, entre parenthéses, le déplacement chimique mesuré a
partir de la raie du méthane (n = 1).



Ne 10

Les énergies de liaison des niveaux C 1s des alcanes,
mesurées en phase solide par rapport au niveau de
Fermi du spectrométre, sont rassemblées dans le
tableau 1. Suite aux problémes de calibration propres
a la phase solide [5], nous ne pouvons mettre en évi-
dence dans ce cas un déplacement chimique signi-
ficatif. Cependant, on notera que le déplacement
chimique maximal mesuré en phase gazeuse, entre
le n-pentane et le n-tridécane, est de 0,16 eV seulement.
Cette différence est donc dans les limites de 1’écart
standard (0,1 eV a 90 9, de degré de confiance) des
mesures en phase solide. Ces valeurs obtenues se
dispersent autour d’une moyenne E.;, = 284,6 €V.
On peut estimer que la calibration est précise a mieux
de + 0,2 eV en phase solide.

3.2 NIVEAUX DE VALENCE. — Nous résumons ici
les données enregistrées pour les niveaux électroniques
de valence des alcanes étudiés dans les phases gazeuse
et solide. Le tableau II rassemble ces résultats. Ils

TaBLEAU 11

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

[Binding energies of the valence levels of selected
alkanes studied in the gas and solid phases (in eV)]

Différence

Molécules  Raie Gaz Solide (éq. (11)
n-CsH,, 12 18,70 (5)-1987(5) 1422  51(Q)
3 21,79 (3) 166 (2)  52()

4 23,6 (1) 18,2 (2) 5,4 (2)

5 250 (2) 1952  55Q)

n-CoHyq 1 18,8 (1) 1422)  460)
2 20,2 (1) 152(2)  50(Q)

3 214 (1) 168(2)  46()

4 227 (1) 1812  46(Q)

5 245 (1) 1962  49Q)

n-C;3H,g 1 18,7 (1) 14,0 (2) 4,7 (2)
2 243 (1) 195(2)  48(Q)

(*) Pour plus de détails concernant les spectres, voir la réfé-
rence [5].
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ont été plus longuement commentés dans une publi-
cation précédente [5]. La différence systématique entre
ces deux ensembles de valeurs refléte principalement
la différence entre les niveaux d’énergie de référence
utilisés, puisque les niveaux du vide (E,) et de Fermi (E;)
sont respectivement employés en phases gazeuse et
solide.

4. Analyse des déplacements chimiques. — Les
déplacements chimiques des raies de cceur des spectres
E.S.C.A. sont relativement bien compris [3, 7], et de
nombreuses approches théoriques se sont développées

‘pour estimer quantitativement cet effet. Nous en

utiliserons quelques-unes ici pour tenter de découvrir
Porigine des résultats enregistrés pour les alcanes.

4.1 LE MODELE DE POTENTIEL. — L’énergie de
liaison d’un électron de cceur d’un atome est fortement
influencée par la charge effective de cet atome. Toute
modification sensible de la distribution électronique
change cette énergie de liaison. Un des premiers
modeles élaborés pour corréler un déplacement chi-
mique positif (AE, vers une plus grande énergie de
liaison), pour un atome A d’une molécule, par rap-
port & une énergie de référence, et la distribution des
charges dans la molécule, est le modele de potentiel :

AE =Kyqa+ Vo + L ©)]

ol g, est la charge sur I’atome avant la photoionisa-
g8
B7A TAB
c’est-a-dire la distribution des charges sur tous les
autres atomes B de la molécule, distants de r,p.

K, et L sont des constantes empiriques a traiter
comme paramétres. Nous utiliserons ici la valeur
théorique [8] : K, = 22,1 eV/unité de charge, et
donc L sera une constante déterminée par le choix du
niveau d’énergie de référence.

En utilisant les charges déduites d un calcul CNDOQO/2
(Complete Neglect of Differential Overlaps), nous
obtenons pour les déplacements chimiques calculés

tion; V, est le potentiel de Madelung =

TaBLEAU 111

Déplacements chimiques pour la raie C 1s des alcanes observés et calculés par différentes méthodes (en €V)

[Chemical shifts of the C 1s level of the alkanes (in eV)]

Mode¢le
Molécule Expérience de potentiel
(éq. 3)
CH, 0,0 0,0
C,H; - 0,12 0,37
C;H, — 0,26 0,50
n-C,Hy, - 0,35 0,57
n-CsHy, — 0,41 0,66
n-C¢Hy, — 0,47 0,68
n-CioH,, — 0,56 0,70

Potentiel

de transition ASCF ASCF
i STO-3 G STO-4.31G
(éq. (5))

0,0 0,0 0,0

— 0,40 — 0,32 - 0,17
— 0,62 — 0,60 - 0,42
- 0,82 — 0,68 — 0,39
- 0,93 — —
— 1,00 — —
— 1,09 — —
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des alcanes les valeurs reportées a la 3¢ colonne du
tableau III. Le modéle échoue complétement puisqu’il
prévoit pour le déplacement chimique un signe et
une tendance opposés aux valeurs mesurées.

4.2 LA RELAXATION ELECTRONIQUE INTRAMOLE-
CULAIRE. — Le déplacement chimique n’est pas
déterminé uniquement par la distribution des charges
dans I’état fondamental de la molécule. L’influence
de ’état final, c’est-a-dire un atome ionisé avec redis-
tribution des charges sur les autres atomes de la
molécule, est généralement incluse dans un terme
appelé relaxation.

Le réarrangement de la distribution des charges
dans la molécule durant la photoémission peut étre
décrit comme un effet double : une contraction des
orbitales locales autour de la charge positive centrale,
et un écoulement de charges dans toute la molécule
vers cet atome ionisé [9] :

Erel = E ontraction + Eécoulemenl . (4)

Le premier terme est proportionnel a la charge dans
I’état fondamental de ’atome ionisé ; il est essentiel-
lement atomique et implicitement contenu dans le
modéle de potentiel. Le second terme provient de la
redistribution de la densité électronique dans le reste
de la molécule. Il peut étre développé en deux parties,
comme dans le modéle de potentiel, i.e. en terme de
la quantité de charge qui s’est écoulée vers I’atome
ionisé et en un potentiel moléculaire créé par les autres
atomes qui ont subi un réarrangement de charges.
Généralement, le terme Egoujement €St, de trés loin,
plus petit que 1’autre facteur. Cependant, dans notre
étude des alcanes nous devons conclure que cette
contribution ne peut étre négligée, c’est-a-dire qu’il
faut prendre en considération tous les termes de la
relaxation électronique.

4.3 LE MODELE DE POTENTIEL DE TRANSITION. —
Le modéle de potentiel de transition tient implici-
tement compte de la relaxation électronique [10] :

AE =KJgh + VI + LT )

ou la charge ¢} et le potentiel moléculaire ¥ sont
calculés pour un état transitoire fictif, & mi-chemin
entre les états fondamental et ionisé de la molécule.
Les charges CNDO sont obtenues selon le schéma
conventionnel du champ auto-cohérent. L’un des
avantages de I’opérateur de transition [10] est de per-
mettre de travailler avec un systéme électronique a
couches fermées, évitant ainsi un calcul sur un état
ionisé (avec couche ouverte) dont la convergence est
lente et difficile a contrdler.
L’énergie de relaxation est définie selon

E,q=(K{—Ky) PA\+KX(P{—Pp)+(Va—V3)+Cte
(©)
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ou P, est la population électronique sur I’atome A.
Le premier terme doit étre identifié & E.oniraction;
les second et troisiéme termes décrivent le potentiel
créé par I’écoulement des électrons; il est constitué
par un potentiel d’écran (2¢ terme) et par un potentiel
de relaxation moléculaire (3¢ terme).

En employant les charges obtenues par un calcul
CNDO/2 et K} = 24,3 eV/unité de charge, nous
avons calculé les déplacements chimiques reportés
dans le tableau I1I (4¢ colonne). La corrélation obtenue
entre le déplacement chimique prédit par ce modéle
de potentiel de transition (éq. (5)) et les valeurs expé-
rimentales est trés bonne (Fig. 1) puisqu’une relation
linéaire est vérifiée & + 0,1 eV ; le coefficient de cor-
rélation vaut : r* = 0,970. Cependant, les énergies
calculées sont deux fois plus importantes que les
valeurs mesurées. Nous commenterons plus loin cette
différence.

3 00
“ CH,
w
= r .
E CoHg
2 -020f
i tegmg
x i +
w n-C,Hy Y=-aX+b
") a 0504
-4 -040 ’n—C},le b o040
o * n-CeH r? 0970
| s,
S /

-060F * n-CyoHy,

1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1
-1,00 -0.80 -060 -040 -020 00

MODELE DE POTENTIEL DE TRANSITION (eV)

FiG. 1. — Corrélation entre les déplacements chimiques expéri-
mentaux et les résultats du modéle de potentiel de transition.

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

TAQLEAU v

Analyse des composantes de [’énergie de relaxa-
tion (éq. (6)) calculées par le modéle 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).]

E ¢coulement

Molécule E, Eontraction Pot. écran  Pot. Relax.
CH, 14,1 (*) 8,95 12,16 - 6,59
C,H¢ 14,9 8,85 11,96 - 5,51
C;H,g 15,2 8,84 11,97 - 517

n-C,H;, 15,5 8,83 12,01 — 494

n-CsH,, 15,7 8,82 12,05 — 4,78

n-CeH,, 15,8 8,81 12,05 — 4,68

n-C,oH,, 15,9 8,81 12,00 — 4,49
(*) Dans la formule (6), nous avons ajusté C = — 0,40 eV pour

que I’énergie de relaxation du méthane corresponde aux calculs
de Meyer [11].




Ne 10

Les énergies de relaxation dérivées du modele de
potentiel de transition (éq. (6)) sont reportées dans
le tableau IV pour les alcanes de taille croissante.
L’effet de saturation qui se marque trés nettement pour
les plus grandes molécules, suggére que I’énergie de
relaxation est la contribution la plus importante au
déplacement chimique de la raie C 1s des alcanes.
Analysons plus en détail les différentes composantes
de I’énergie de relaxation. On notera d’une part
(Tableau 1V) que, selon les conventions de signes
prises a I’éq. (6), c’est-a-dire en définissant une énergie
de relaxation totale positive, le potentiel de relaxation
moléculaire est toujours négatif, de signe opposé au
potentiel d’écran ; le tableau IV montre d’autre part
que, parmi les trois termes constituant I’expression
de I’énergie de relaxation, la variation de celle-ci
est presque entiérement due au potentiel de relaxation
moléculaire. En effet, tandis que ’énergie de relaxation
croitde 1,8 eV dans la série étudiée, le terme de contrac-
tion et le potentiel d’écran sont pratiquement cons-
tants ; ils décroissent en fait tous les deux d’environ
0,15 eV seulement. Notons que l’effet d’écran, qui
correspond a la charge de 0,5 électron dans ce modéle,
est pratiquement déja maximum pour le méthane,
malgré le fait que dans ce cas I’atome de carbone soit
entouré par quatre hydrogénes seulement. L’impor-
tance du potentiel de relaxation moléculaire montre
que la relaxation électronique est dominée par le
mécanisme suivant : pour des molécules de taille
croissante, I’écoulement des électrons pour compenser
la charge créée lors de la photoémission s’effectue
a partir d’atomes de plus en plus distants dans la
molécule. Ce phénomene est illustré a la figure 2 pour
la photoionisation d’'une molécule de n-hexane : on
note que tous les atomes de la molécule contribuent

=012 -014 -029 -099 -030 ;018

-9_22c|>1&2 (l)@_.e <|>-Q§1 l"'—gl cli‘ﬁ-zclvolaaow

-008 -009 -013 -030 -101 -[036

-016 <|)'°_°_3<|5921-'c|>'°1° 5030 ¢:491 5024 .,

I O

-006 -006 -009 -014 -034 -110

-012 (IDQO_ZCL_ <|5»°_$3 o910 (L,_o_z__g'.ﬁg_ﬁo
T T N I

N-HEXANE

FI1G. 2. — Ecoulement des charges sur les atomes d’une molécule
de n-hexane, pour une ionisation de I'atome marqué de noir.

[Charge flow on the atoms of an n-hexane molecule, when the atom
represented in black is ionized.]
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a lécran de la charge créée (marquée de noir;
= 0,5 électron dans notre modele). Il est intéressant
de remarquer d’autre part I’alternance de signe dans
I’écoulement des charges le long de la molécule.

4.4 CaLcurs ASCF ab initio, — Le fait que la
droite de corrélation entre les résultats expérimentaux
et les calculs du modele de potentiel de transition ne
soit pas de pente unitaire (Fig. 1) signifie que I’énergie
de relaxation a été surestimée par le modele. Afin
d’estimer dans quelle mesure les calculs semi-empi-
riques CNDOQ/2 ont affecté ces résultats, nous avons
également utilisé une méthode ab initio (*) pour étudier
les énergies de liaison des niveaux de cceur C 1s de
quelques alcanes. Pour tenir compte des effets de
relaxation, il est nécessaire d’entreprendre des calculs
de type ASCF, sur I’état fondamental et 1’état ionisé
de la molécule, et dans ce but, nous avons choisi de
travailler dans l’approximation thermodynamique
des caurs équivalents (equivalent core approxima-
tion) [12].

Les déplacements chimiques calculés pour les raies
C 1s des alcanes avec une base minimale (de type
STO-3G) sont reportés dans le tableau III (colonne 5).
On remarque A nouveau que, comparés aux valeurs
expérimentales, les glissements chimiques calculés,
bien que surestimés, reproduisent correctement 1’évo-
lution du niveau C 1s. Ce nouveau calcul prouve la
puissance du modéle de potentiel de transition (de
niveau CNDO), qui, malgré sa grande simplicité,
est capable de tenir compte des phénomenes de relaxa-
tion électronique durant la photoémission. Rappelons
en effet que, par définition, I’énergie de relaxation est
la différence entre les énergies totales de I’état initial
neutre et de Iétat final ionisé de la molécule.

Le fait que les déplacements chimiques obtenus par
les méthodes ASCF ab initio (STO-3G) et de potentiel
de transition soient surestimés d’un facteur deux
pourrait indiquer que ces approches sont limitées
par leur base minimale. Les calculs ASCF-ST0O-4.31-G
permettent en fait de vérifier cette supposition puisque,
avec une base de calcul plus large, les déplacements
chimiques obtenus sont plus faibles (Tableau III,
colonne 6) et montrent méme rapidement ’effet de
saturation observé expérimentalement.

4.5 LA RELAXATION ELECTRONIQUE EXTRAMOLE-
CULAIRE. — L’énergie de liaison d’un électron d’un
niveau de cceur est toujours plus basse en phase solide
(ESise) qu'en phase gazeuse (ES,y).

Cette différence

ALCls _ pC1 C1

AE®™ = EgazS —-F solisde (7)
est d’une dizaine d’électron-volts environ pour les
¢électrons des niveaux 1s des éléments de la seconde

(*) Le programme ab initio Gaussian 70 de Hehre W. J. a été
employé ; Hehre, W. J., Quantum Chemistry Program Exchange.
Indiana Univ. 1973, QCPE n° 236.
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rangée du tableau périodique. Pour les alcanes plus
précisément, nous avons mesuré une valeur moyenne
AEC's = 5,7 eV (Tableau I). Cependant, pour compa-
rer les énergies de liaison du niveau C 1s en phases
gazeuse et solide, il faut ramener les deux types de
mesures a une méme référence d’énergie, le niveau du
vide. Or, lorsque la fonction de travail ¢ d’un échan-
tillon solide a été déterminée, il est possible d’exprimer
I’énergie de liaison d’un photoélectron par rapport au
niveau du vide du solide selon I’équation

E, =E + . ®)
La fonction de travail du polyéthyléne (alcane avec
n — o0) a été mesurée égale a 4,5 eV [13]; selon cer-
tains résultats d’absorption UV, on peut estimer que
celle du pentane et de I’hexane est > 4,2 eV [14].
Il est donc raisonnable de prendre pour tous les alcanes
étudiés en phase solide une valeur @ ~ 4,5¢eV. Compa-
rant cette estimation avec la valeur AE€!s = 5,7 eV
mesurée plus haut, nous remarquons qu’il existe
toujours une différence d’énergie de ~ 1,2 eV, non
encore expliquée, entre les énergies de liaison C 1s des
alcanes déterminées en phases gazeuse et solide. Cet
effet peut étre attribué a une relaxation extramolé-
culaire ou polarisation du solide durant la photo-
émission.

En effet, simultanément a I’émission d’un électron
d’un niveau C 1s, la redistribution des charges dans
I’alcane solide pourra se faire non seulement a partir
des atomes voisins de cette molécule, mais aussi a
partir d’un volume élémentaire du solide encore plus
important. En phase solide donc, I’énergie de liaison
de I’électron de cceur se voit encore diminuée. Cette
relaxation extramoléculaire correspond a la polarisa-
tion des molécules avoisinantes dans le solide. Un
modéle simple de milieu continu [15] permet d’évaluer
I’énergie de polarisation diélectrique d’un solide durant
la photoémission. Il suppose : qu’un trou créé par la
photoémission, et représenté par une sphére, a une
distribution de charge identique a celle de I’ion libre :
que la différence d’énergie entre ce trou, écranté par le
solide, et I’ion libre vaut

e 1 1
P= 4 7eg 7(1"5)

ou ¢ est la constante diélectrique du solide, r est la dis-
tance moyenne entre plus proches voisins. Cette
polarisation p a été calculée pour le méthane [16], et
d’autres alcanes [14]. Elle varie faiblement dans une
région d’énergie centrée autour de 1,5 eV, alors qu’une
valeur déterminée expérimentalement pour le méthane
estde 1,2 eV [16].
Ecrivant I’équation :

(©)

REC' = ESl — EShue =P+ @ (10)

nous remarquons que cette relation est vérifiée a
0,3 eV pour les niveaux C 1s des alcanes (Tableau I).
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Nous concluons donc que la photoémission d’un
électron d’un niveau de ceeur des alcanes est relative-
ment bien comprise et peut étre décrite par le schéma
dela figure 3.

Les énergies de liaison des niveaux de valence
rapportées dans le tableau II montrent que pour les
alcanes nous avons enregistré une différence d’énergie
entre les deux phases :

AEY = Egf — Efae (11
qui vaut en moyenne 5,0 eV. Comparant cette donnée
avec la valeur mesurée pour les niveaux de
ceeur (éq. (7)), nous remarquons que

A’E = AEC'* — AEV™ (12)
vaut environ 0,7 eV. Cette différence dans les dépla-
cements chimiques de transition de phase, entre les
niveaux de cceur et de valence, doit de nouveau étre

ENERGIE DE
LIAISON
THEORIQUE

ENERGIE DE
LIAISON MESUREE
(PHASE GAZEUSE)

2) 8|
ENERGIE DE

LIAISON MESUREE
4

(PHASE SOLIDE)
NIVEAU

D’ENERGIE
DE REFERENCE

RELAXATION
INTRA-
MOLECULAIRE

RELAXATION
EXTRA -
MOLECULAIRE

F1G. 3. — Schématisation des différentes contributions a la déter-
mination de I'énergie de liaison d’un électron pour un niveau C 1Is
dans le solide. Une estimation de chaque terme est donnée entre
parenthéses. 1) Un calcul théorique dans I’approximation de
Koopmans identifie ’énergie de liaison de I’électron sur une orbi-
tale a I’énergie de cette orbitale (305 eV). 2) Le réarrangement de la
distribution électronique dans la molécule aprés 'ionisation diminue
cette énergie de liaison de I’énergie de relaxation intramoléculaire
(15 eV). 3) La prise en considération de 1) et 2) donne I’énergie
de liaison observée en phase gazeuse (290 eV). 4) Dans un solide,
la redistribution électronique s’effectue dans un volume qui dépasse
celui de la molécule et engendre la polarisation du milieu (1,5 eV).
5) Les références d’énergie pour les phases solide et gazeuse sont
différentes puisqu’elles correspondent respectivement aux niveaux
de Fermi et du vide de I’échantillon (4,5 eV). 6) La considération
de 4) et 5) permet de déduire de 3) I’énergie de liaison observée en
phase solide (284 eV).

[Diagram of the various contributions to the electron binding energy
of the C 1s 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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attribuée a la relaxation électronique. Les alcanes, en
effet, sont des cristaux moléculaires ou les interactions
intermoléculaires sont réduites a4 des forces de type
Van der Waals de trés faible énergie ; nous pouvons
donc négliger ’énergie de cohésion du solide, contrai-
rement a ce que ’on observe pour les métaux [17].
Puisque les interactions électroniques a longue distance
sont importantes pour la relaxation électronique extra-
atomique, qu’elle soit intra- ou extramoléculaire, il est
possible que I’énergie de relaxation dépende du degré
delocalisation de I’€lectron ionisé. Plus I’électron serait
localisé (sur un niveau de ceeur par rapport a un niveau
de valence), plus la relaxation extra-atomique serait
importante. Notons cependant que les énergies consi-
dérées ici sont faibles et & peine deux fois plus impor-
tantes que la précision que 1’on peut donner a nos
mesures expérimentales.

5. Conclusions. — Nous avons montré que les
alcanes constituent une séric de molécules trés inté-
ressante pour mettre en évidence les phénoménes de
relaxation électronique accompagnant le processus de
photoémission.

En phase gazeuse, les énergies de liaison des niveaux
de ceur C 1s décroissent trés lentement avec un
accroissement du nombre d’atomes de carbone dans
les molécules. I faut prendre en considération la
réorganisation de la distribution électronique sur les
orbitales de valence, calculée par le modeéle de potentiel
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de transition, pour décrire de fagon satisfaisante ces
résultats expérimentaux.

L’analyse des populations électroniques montre
dans ce cas que la compensation de la charge de la
vacance centrale est constante, puisque 1’écoulement
électronique vers I’atome ionisé est toujours de 1 élec-
tron. C’est donc la variation du potentiel moléculaire,
créée par la redistribution des charges sur les autres
atomes, qui détermine complétement la variation
d’énergie de relaxation électronique et par 1a la varia-
tion d’énergie du niveau C 1s des alcanes. Des cal-
culs ASCF ab initio ont vérifié les résultats acquis par
le modele de potentiel de transition et ont montré que
Pemploi d’une base minimale de calcul conduit 4 une
surestimation des énergies de relaxation.

En phase solide, la réponse du milieu & la photo-
ionisation influence également 1’énergie de liaison
mesurée. Cet effet de polarisation du solide vaut
environ 1,5¢V, c’est-a-dire 10 % sculement de la
relaxation intramoléculaire. La différence notée entre
les effets de transition de phase pour les niveaux de
ceur et de valence est également attribuée a une
modification de la relaxation en fonction du degré de
localisation de la charge créée.
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