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RESUME

Les composantes nécessaires à la spectroscopie d'isochro-

-12
mates (BIS) en ultra-haut vide (domaine 10 Torr) ont été déve¬

loppées et incorporées dans un spectromètre à photoélectrons

(XPS). Il s'agit d'un canon à électrons de Pierce avec une cathode

imprégnée et d'un détecteur de photons X mous, qui tous deux

doivent remplir les conditions géométriques imposées par le mono-

chromateur à rayons-X du spectromètre XPS. Une description de cet

équipement ainsi que des tests effectués est donnée. L'intensité

et la résolution sont corrélêes, si bien qu'un compromis a dû être

fait, afin d'avoir une bonne résolution et une intensité encore

acceptable. Il est démontré, sur la base de spectres expérimentaux

de l'Ag, que la densité des états inoccupés au-dessus du niveau de

Fermi peut être étudiée avec une résolution supérieure à 0.43eV.

Les conditions expérimentales permettent la mesure sans contamina¬

tion de pratiquement n'importe quel échantillon solide ayant une

conductibilité thermique et électrique suffisante.

Les lanthanides métalliques ont été étudiés avec les deux

spectroscopies, montrant les niveaux localisés 4f et la bande de

valence 5d6s de part et d'autre du niveau de Fermi. L'extension de

la bande au-dessus du niveau de Fermi est estimée, et il est

montré que la largeur de bande augmente du Gd au Lu. Les spectres

de bande expérimentaux sont en accord avec des calculs APW. Les

états 4f gardant leur caractère atomique dans le solide, les

spectres XPS et BIS ont une structure de multiplets. Celle-ci

correspond aux transitions entre l'état fondamental de Hund
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(S L J) de la configuration fn et les états finals accessibles

(S'L'J') appartenant aux configurations f en BIS et f en XPS.

L'intensité des différents états finals (S'L') peut être décrite

dans l'approximation des temps courts par les coefficients de pa-

rentage fractionnaire de l'état initial. Les intensités des multi¬

plets de J' sont calculées en couplage spin-orbite de Russel-

Saunders. Quelques calculs récents en couplage intermédiaire amé¬

liorent encore l'accord théorie-expérience. Une symétrie globale

existe entre le spectre XPS f et le spectre BIS f
. Les éner¬

gies par rapport au niveau de Fermi A+ (BIS) et A_ (XPS) de l'état

final fondamental correspondent à l'état final complètement écran-

té du métal. Les valeurs de A et A_ permettent d'identifier les

éléments susceptibles de faire de la fluctuation de valence sous

l'effet d'un environnement chimique ou d'une compression. En com¬

binant les mesures XPS et BIS, l'énergie de corrélation U = A

- A_ est obtenue directement et systématiquement pour toutes les

terres rares. Ces valeurs sont relativement grandes (5-12eV) dans

ces métaux et empêchent la formation d'une bande 4f. Les largeurs

de ligne et les indices de singularité de Doniach-Sunjic des états

finals XPS et BIS ont également été déterminés.
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ABSTRACT

The new components required for Bremsstrahlung Isochromat

-12
Spectroscopy (BIS) in UHV (10 Torr range) hâve been developed

and incorporated into an X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

apparatus. They consist of a Pierce électron gun and a soft x-ray

photon detector. A description of the design and testing of this

equipment is given. The resolution and the intensity are correla-

ted. It is demonstrated on the basis of suitable spectra that the

density of unoccupied states above the Fermi level can be investi-

gated with a resolution better than 0.43eV. The expérimental con¬

ditions allow measuring without contamination any sample having

sufficient thermal and electrical conductivity.

The localised 4f states and the valence band 5d6s of the

metallic lanthanides hâve been studied with XPS and BIS. It is

shown that the bandwidth increases from Gd to Lu. The valence band

spectra agrée well with APW calculations. The 4f states keep

their atomic character in solids. The final state multiplet

o

structure corresponds to the transitions from the Hund's rule

ground state of the configuration f to the accessible final

states of fn_1 in XPS and fn+1 in BIS. The final state (S'L')

intensities are well described by the square of the coefficients

of fractional parentage of the initial state (S L). The intensity

of J' multiplets can be calculated in the Russel-Saunders spin-or-

bit coupling scheme. Récent intermediate coupling calculations

improve still the agreement between theory and experiment. There

is a symmetry between the f XPS and f BIS spectra. The ener-



- 5 -

gies related to the Fermi level Ef of the final ground state

correspond to the completely screened final state. Thèse values

allow identifying the éléments which could show interconfigura¬

tion fluctuation when the 4f level is pushed to E,. by the chemi-

cal environment or by compression. The corrélation énergies are

directly obtained for ail rare earths. Thèse values are relative-

ly large and prevent the formation of 4f bands. The line widths

and singularity indices of the XPS and BIS final states are de-

termined.


