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INTRODUCTION




Nous avons entrepris cette &tude expérimentale dans le
but d'apporter des €léments de réponée i la question trés actuelle,
concernant 1'existence éventuelle d'états de surface intrinséques sur les
métaux de transition. Ce but est extrémement intéressant car la connais-
sance exacte de la structure &lectronique des surfaces métalliques est
loin d'8tre acquise, et c'est dans cette connaissance que réside le secret
de pratigwment tous les phénoménes de surface : adsorption, catalyse,

diffusion de surface, épitaxie, etc...
Pour cela, nous avons choisi :

A - UN CORPS A ETUDIER : LE MOLYBDEBE. Le choix de ce

matériau nous &tant dicté par trois raisons principales :

1 - C'est un métal déja bien &tudié par diffraction

1, 2)

d'électrons lents et par spectroscopie Auger On connait donc la

méthode A employer pour obtenir des surfaces cristallines bien définies(B’A),

et propres.

2 - §a structure de bande est bien connue. Ce qui, nous
le verrons plus loin, sera précieux pour 1'interprétation des résultats
expérimentaux.

3 - I1 est assez réactif avec les gaz simples (4). Ce
fait nous permettant d'envisager l'effet de 1'adsorption de ces gaz sur
leg états de surface et ouvrant le champ 2 une &étude ultérieure sur

1'adsorption, considérée du point de vue glectronique.
P %



B —.UN MOYEN D'ETUDE : la spectroscopie d'électrons

photoémis sous 1'influenge d'un rayonnement incident ultra violet,que

nous nommerons plus simplement dans la suite de 1'exposé, la_photo€mission.

Parmi les techniques de spectroscopie d'électrons,

(5, 6)

p . . 7
, neutralisation d'loné 2

(9

(photodmission U.V, photoémission X ou ESCA

(8)

pertes caractéristiques d'énergie £lectrons Auger etc +..)
q B ’ ’

la photoémission U,V. convient le mieux pour étudier les bandes de valence

(10)

et les dtats électroniques de surface des solides . Ceci vient princi-

palement des raisons suivantes !

a — Etant un processus & un &lectron, les spectres
expérimentaux de photoémission sont plus directement exploitables et ne
nécessitent pas de technique de déconvolution comme c'est le cas pour la

neutralisation d'ions par exemple.

b - Les raies d'excitation utilisBes en photo&mission
ont une largeur naturelle de quelques meV el ont des gnergies dans la
gamme 10 - 21 eV. La résolution en &nergie AE est, pour les &lectrons
de la bande de valence, nettement meilleure que 1'ESCA qui, par contre,
trouve son rdle privilégié dans 1'exploration des &lectrons de coeur et

les déplacements chimiques.

¢ - Le libre parcours moyen d'interaction des
Zlectrons d'énergie cinétique 10 — 100 eV est trds faible (inférieur a
o
10 A environ), la photoémission U.V est donc trés sensgible aux phénoménes

de sgurface,




Trés riche, cette technique s'est largement développée,

(11)

depuis les premiers travaux de Berglund et Spicer , dans le domaine
de 1'étude de la structure &lectronique des golides tant métalliques que
o (12, 13) ' P . . )
semiconducteurs , et son champ d'application 8’'est étendu, ces

(14, 15, 16)

dernidres années, & l'dtude des surfaces ol elle se montre

un ouril tr&s puissant, bien que complexe.

Indépendamment des difficultés expérimentales, qui sont
réelles, cette complexité est due esgsentiellement & la connaissance encore
bien imparfaite du phénoméne de photodmission lui méme ot bien des points

demeurent encore obscurs.

{_PLAN DE LA THESE

Dans le g@gg§§ng_l de cette thdse, nous présenterons les

connaissances actuelles de la structure édlectronique du métal de transition

qu'est le molybdéne.

Dans le chapitre II, nous développerons un rappel assez

large des théories actuelles de la photoémission, et de son application

5 1'8tude de la structure glectronique des solides et de leur surface.

reillage expérimental de photoémission que nous avons réalisé pour

effectuer nos mesures.



leurs interprétations et discussions & la lumidre des théories

obtenus,

actuelles.

Enfin, dans une annexe, nous y montrerons également quel-

ques résultats préliminaires relatifs & 1'adsorption de 1'oxygéne.







CHAPITRE I

STRUCTURE ELECTRONIQUE DU MOLYBDENE




1.1 LA BANDE d DES METAUX DE TRANSITION

1.1.1 Généraklites.

Les caractéristiques générales des proprié&tés physiques
(propriétés de transport, propriétés magnétiques, optiques,...) des
métaux dits de transition, avec leurs couches 3d, u4d, 5d, incomplétes,

sont diles au caractére"d'important de leur bande de valence. .

Les métaux dits normaux sont caractérisés par des bandes
étroites, provenant des couches internes, bien séparées de la bande
de valence s-p trés large (17) (Fig.1 ,2). C'ast en partidulier le
cas pour les éléments de la fin des séries de transition Zn, Cd, Hg,
qui ont leur couche'd'"compléte. Par opposition & ces métaux normaux,
dans les métaux de transition les &tats'dise trouvent dans la meme
gamme d'énergie que les états g-p et les deux séries de bande se
mélangent. La fonction d'eonde d'un électron dans le cristal peut

alors s'écrire (1g)

V(F)=a Y (P)+By, (7)) (LD
Sp

od Y o’ at wd sont respectivement les fonctions d'ondes d'un &tat s-p
5

et d'un état"d'dans le cristal.
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L'équation séculaire det I‘H - E|| = 0 qui en résulte,
déterminant 1'énergie T des états électroniques cristallins, peut alors

se mettre sous la forme :

=0 (I-Q)

ol les sous-matrices H_ et Hd décrivent les états sp et d, tandis

que V, rveprésente l'hybridation entre eux.

dk
Les &léments de matrice V.. mélangent les deux systémes

de bandes comme on peut le voir sur la Fig. 1. b.

Corrélativement les densités d'états respectives des deux
types de métaux ont des allures différentes, les métaux de transition
possédant une région de haute densité dans leur bande de valence au

voisinage de lagquelle se trouve le niveau de Fermi s) ( Fig. 1, c, dJ.

11 reste maintenant & savoir comment on doit représenter
raisonnablement ces &tats cristallins, La bande s-p est trés'large;
on peut donc utiliser pour ceux-ci une approximation du type électrons
presque libres. Pour les états'd) la situation est plus complexe et a
fait l'objet d'une large contreverse entre les partisans d'une descrip-

tion "atomique" considérant les &lectrons'd"parfaitement localisés, et



artisans dtune descripticon "meidculaire'" ou "cristalline” considérant
P

au contraire ces électrons comme des électrons de Bloch 17, 20). I1

apparait maintenant qu'une image de bande est certainement misux appro-

pride pour décrire les états d (19’21).

Par exemple la largesur de la
bande "d" croit de SeV pour la lére série de transition (3d) a 10evV

.pour la 38me série (&lectrons 5d), ce qui implique que les &lectrons

"di'ne sont pas localisés.

D'un point de vue classique, on peut considérer un métal
de transition, comme la superposition d'une bande large sS-p et d'un

" ~ L3 2 . 7
ensemble de bandes "d" &troites avec un mélange s-d faible (1 ).

Au
contraire si les &léments de matrice Y i 4taient grands, comparés a

la largeur de bande"d'"naturelle (intervenant dans Hd) alors il pourrait

dtre préférable de partir d'états atomiques isolés.

Pour déerire la bandemdn, il est commode d'utiliser l'appro-

wimation des "liaisons fortes" car elle permet de décrire simplement et

(22)

de fagon trés concrdte ces carvactéristiques générales

(17

Ses principes sont bien connus

1) L'on é&crit le potentiel du réseau comme
la somme de potentiels atomigues Vg centrés sur les différents sites
du réseau

Vo= 5.V, (1.3)
1 1
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2) L'on compose chaque état &lectronique du
solide comme une combinaison linéaire de foncticns atomiques Md".
Pour chaque site 1, il y a 5 fonctions atomiques, notées |im>, dont
ile moment orbital m va de 1L a 5 : ce sont les fonctions propres de Vi
d'énergie E,. Leur intégrale de recouvrement sur deux sites voisins

est négligée.

lq}n(Eﬂ)> = Zim aimlim> (I-H')
(T +V,) 9, >=B ¥, > (1.5)
<dmlim'> = &, 8, (1.8)
iy mm
et = Iaim12 = 1. (1.7)
im

3) Des éléments de matrice <im|VR[jm'> seuls
sont retenus les intégrales faisant intervenir des atomes iet i,

premiers et parfois seconds volsins.

La série d'équations linéaires satisfaites par les coeffi-
cients an est alors du Type

Jm’

(B, + ;T E) éim + Zj;éi.m' Blm Sm!
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avec o,

L= <im | I, .. Vj|irn > (1.9)

pE!
jm'_ , . -
et , = < . > I.10
Bim im | Vj | 9m { )
Les intégrales o déplacent simplement 1'é&nergie du niveau atomi-

que des orbitales ¢im(Eo}, tandis que leskintégrales g les mélangent

pour donner des états cristallins s'étendant dans tout le sclide.

En dcrivant 1'expression de l'énergie
P g

<plufy> -
b= ' - imi 1m|2uim * Zim a?majm' 1$
(I.11)

on voit que la contribution des 8 & l'énergie E varle avec la
valeur du coefficient a, d'une valeur minimum ol la plupart des
termes en B sont négatifs 3 une valeur maximum ol ils sont positifs.
Ces deux &tats extrémes d'énergie Eb et Ba correspondent & la

Formation des états liants et antiliants "d" entre les paires

d'atomes (Fig. 2, a et b). Les 5N états atomiquesndr,|im> donnent
donc naissance 3 une bande de 5N niveaux qui sont distribués de
fagon quasi continue entre ces deux énergles, la largeur de la
bande W étant déterminée par les intégrales B, le déplacement

s, de son centre par rapport au niveau atomique F, dépendant des

intégrales o (Fig.3 ).
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Distance Interatomique

Tigure 3

Tous les calculs relatifs aux métaux montrent d'aillieurs

que la largeur W, de la bande est bien supérieure au déplacement

d

12

s, des valeurs typiques sont W = 5 3 10 eV.

s =138 2 eV,
Cette situaticn ol }ul<<|8| permet d'éliminer dans les métaux de
transition la possibilité d'une séparation de la bande due au champ

cristallin qui aurait pu se produire si les intégrales o étaient

groupées en deux séries de valeurs trés différentes vis-d-vis de B.

De ce fait dans les métaux cubiques, qui nous intéressent,
les parts de caractére ey et t2g de la densité d'états sont réparties
sur toute 1a largeur de la bande, tout au plus on peut s'attendre

3 ce que seulement sa base et son sommet alent un caractére th ou e

affirmé.

On démontre également, dans l'approximation des liaisons




_16_

fortes, que le paramétre de couplage spin-orbite étant faible devant
la largeur de bande W, ce phénoméne n'altére pas de fagon trés

sensible ni la largeur, ni la forme de la bande 'd ", excepté aux bords
de bande et sur un domaine d;énergie'faible, comparable a la valeur

du paramétre.

1.1.3 Canactenistiques de Lo densité d'etats :

Quelques calculs de distribution de densité d'états
ont été effectuds en liaisonms fortes pour les structures cristal~-

(22,23) (23 ,.20)

lines simples CC : et CrC Leurs caractéristiques

principales sont les sulvantes

a) dans ces deux structures la bande'd"

est divisée en deux parties liante et antiliante connectées par

(1)

une région de faible densit? d'états

Fig. 4
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cette division refldtant le fait que cette structure permet a
chaque fonction d'onde atomique d de construlre simultanément un
nombre important de liaisons avec son voisinage, des maxima de

liaisons existant aux caractéres extrémes liant et antiliant.

la figure 4 représente cette densité d'état calculée,
sur laquelle on a placé des valeurs expérimentales de densité

d'états au niveau de Fermi de quelques éléments.

On remarque gue bien évidemment, le niveau de Fermi
est placé sur la courbe en fonction du remplissage de la couche'd"

dans les séries de transition.

b) dans la structure CFC, on note

(

el
1'existence d'un pic aigu proche du sommet de la tande ) (Fig.5)

I.2. LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU MOLYBDENE

Nous exposerons cette partie en deux volets. D'abord
nous verrons les comnalssances actuelles sur la structure de bande
du molybdéne massif, c'est-a-dire considéré comme un cristal
parfait et infini. Nous compldterons ensulte cette description en
4voquant les états électroniques supplémentaires que l'on peut
attendre de par l'existence d'une surface limitant le solide : les

états de surface.




Ni - C.F.C
volume

ﬂﬂmv Fig. 5 : Densité d'états volumique du nickel,
m d'aprés M.C. Desjonguéres et

F. Cyrot-Lackmann

E (Ryd}
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| La structure électronique des métaux du groupé du Chromé
(Cr, Mo, W), dont fait partie lé molybdéne, a &té et déméuré un
sujet d'intéret pour les physiciens du solide. Un des premiers
nodiles de la surface de Fermi de ces &éléments est éa a Lomér (25)
gqui utilisa pour le construire les premiers calculs dé bande A P W

(26)

du fer cubique centré effectués par Wood .
e péseau cristallin de ces corps étant cubique centré,

leur réseau réciproque est cubique faces centrées et la premiére zone

de Brillouin est le dodécahddre rhomboédrique tracé sur la figure 6.

Le point H est a (E, 0, 0) et posséde la symétrie cubique

pleine, le point P (2a 2a’ 55) a une symétrie tétrahédrique Td
et le point N (3%3 é%, 0) possdde la symétrie Do, -

Sur la figure 7 mnous avons tracé deux sections [IH

{direction [lOO] } et N (direction [llQ] ) de la courbe de disper-

286 p
(28) et les résultats d'un calcul

(27)

sion E (K) d'un calecul AP W
effectuéd en liaisons fortes par Asdente et Friedel
ol n'étaient pris en compte gque les niveaur nd net sur lesquels nous

avons surimposé la bande de conduction s.

On remarque qu'a l'hybridation s - d prés, ces deux

résultats rendent compte trés correctement des factures générales des
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>

Fig. 6

: Premiére zone de

Brillouin pour le

réseau C.C,



Courbes de dispersion
E (K) calculées par la

méthode A.P.W.
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Courbes de dispersion
i
E (K} calculées par la

méthode des liaisons fortes.
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structures de bande de ces métaux cubiques centrés,

Les 5 orbitales d sont séparées par le champ cristallin

cubique au point [ en un niveau I triplement dégénéré et en un

251

niveau doublement dégénéré, d'énergie supérieure. Une des

12
bandes issue de F25, se combine, le long de la ligne PH, avec un
des niveauxr issu de n12 pour plonger vers HlQ'

Notons que l'hybridation s - d fait apparaltre une
bande interdite le long de la direction ['N, contrairement & ce

qui se passe suivant PH ol aucun niveau interdit n'est créé,

appelons aussi, sans nous attarder, que les niveaux P25, triplement

égénérés peuvent Etre séparés par les effets du couplage spin-orbite

(28)).

| (Friedel, Lenglart, Leman

Nous avons choisi trois calculs de structure électronique

du molybdéne que nous pensons significatifs.

+ Le premier est trés récent, il est di & F. Cyrot et
M.C. Desjonguéres (Qg)qpi ont calculé par la méthode des moments
(celle-ci utilisant une description en liaisons fortes du métal) la
densité d'étate du molybd3ne., Les paramétres utilisés dans ce calcul
ont été déterminés de manidre & retvouver les énergles calculées

. (30) . . : s

par Matheiss 'en certains points de haute symétrie de la zone de
Brillouin, ces points correspondant d des &tats "d"purs. Le nombre

de moments utilisés dans ce calcul était de 22,
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n{E)u.a

Densité d'états volumique

du melybdéne (REf. 29)

E (eV)




La figure g montre la densité d'état volumique calculée
sans tenir compte du couplage spin-orbite. On cbserve bien sur cetlte
figure les deuxr régions de haute densité correspondant aux états
Jiants et antiliants, connectés‘par une région de fzible densité.
Cette courbe montre également qu'il existe trols structures en

dessous duy niveau de Fermi.

Les auteurs ont mentré que 1'introduction du couplage
spin-orbite dans le calcul de la densité d'état volumique
n'affectait pas (comme nous l'avions déjad signalé) la valeur moyenne

des niveaux d'énergie, ni la forme de la bande,

La largeur de la bande "d" trouvée par ce calcul est de

9,2 eV.

+ Le second a été effectué par I. Petroff et C.R. Viswanathan(gl)

par la méthode des ondez planes augmentées (A P W) sans tenir compte
du couplage spin-orbite. La figure 9 montre le schéma calculé, le
zéro d'énergie correspondant au potentiel constant entre les sphéres
de Slater. La largeur de la bande'd"obtenue par ce traitement est

de 9,21 eV (distance HQS‘ - le), en excellent accord avec le calcul

précédent.

La figure 10 montre la courbe de densité d'états
massive calculée d'aprés la courbe de dispersion E (K). Les maxima
de densité correspondent aux parties plates des bandes veisines,

respectivement des points de symétrie Nl’ Fiz et P3 NL+ qu-dessus du

niveau de Fermi, et des peints I N

s52 Nos ng et N1 au-dessous de EP'
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Structure de bande du molybdéne.

31.

Ref.
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Fig. 10 : Densités d'états du molybdéne (R&F, 31)

maxima

I,II,III correspondent aux points de symétrie Nl, F&Q et P3’ NL+

Iv,v,vI correspondent aux peints de symétrie [55, NQ, H12 et Nl
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I1 est 3 remarquer qu'con trouve par la méthode des
moments (qui tient compte uniquement de la bande "d")}, la méme
allure de courbe et les mémes maxima  trcuvés par la méthode A.P.W.
qui incluf 1'hybridation entre les &tats"d"et la bande s - p
(fig. 8 et 10).Le falt que la structure de 1z densité d'état de la
flgure 8 soit moins résolue que celle de la figure 10 , vient
simplement de la limitation du nombre de moments employés dans le

calcul de liaisons fortes.

+ Le troisiéme exemple que nous avons choisl est la strue-

(32), toujours en A P W, mais en

ture calculée par N.E, Christensen
incluant cette fois-ci les effets de couplage spin-orbite. La courbe

de dispersion obtenue (Figure 11 ) a la md@me allure que la précédente,

cependant 1'introduction du couplage spin-orbite léve la dégénérescence

du point P et fait apparaltre des niveaux interdits au croisement

251

des bandes de méme symétrie le long des lignes A, G et 4 ,

Pour terminer cet exposé sur la structure de bande

massive du Molybdéne, il est utile de faire deux remarques

- La premiére consiste a souligner que malgré
1'dvolution et l'amélioration des techniques de calcul, les résultats
les plus récents sont toujours trés proches de ceux obtenus par les
premiers calculs de liaisons fortes, Le [alt majeur qui émerge de

tous ces calculs est que la surface de Fermi du meolybdéne est




eV‘
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constituée de quatre parties (figure 12,a).

% La plus grande d'entre elles, due 4 la 4éme bande,'

forme la '"poche" d'électrons centrée sur le point .

% La suivante est l'octa&dre de trous di 4 la 3éme bande,

en H.

% La troisiéme est constituée de six surfaces de trous,

quasi-ellipsoidales aux points N.

% La plus petite enfin rassemble les six lentilles formées

par la 52me bande et situées sur les lignes A,

- La seconde remarquée note qué toutes les mesures
placent le niveau de Fermi dans la région minimum de la densité

d'état (figure 12, b).

Nous aurons l'occasion de revenir sur ces deux points dans

la discussion de nos résultats expérimentaux.

I1 est nécessaire également d'apporter une
critique générale & tous ces calculs gul négligent les fonctions
d'onde 5p (seules les 5s et les 4d sont en failt considérées). En
(33)

effet, les spectres de rayons X mous obtenus sur le molybdéne

montrent que l'émission M5 est due & la transition 5p - 3d.
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I1 est évident que malgré la non occcupation du
niveau 5p dans l'atome libre, ce dernier se mélange notablement avec

le 4d pour donner le spectre observé.

I.3, LES ETATS DE SURFACE

L'existence des &tats de surface fut envisagée pour la

(3y)

premiére fois par Tamm qui, partant d'un cristal unidimension-
nel et semi Infini, montra qu'en plus des fonctions d'onde classiques
de Bloch (qui donnent une densité de charge constante dans tout le

réseau) pouvaient exister des fonctions d'onde localisée 3 la

surface du cristal.

Les niveaux d'énergie correspondant 3 ces fonctions

d'onde furent appelés &tats de surface de Tamm,

Depuis, cette idée a &té largement exploitée et actuelle-

ment il y a deux fagons d'aborder le probléme des états de surface.

I.3.1. Les &tats de Cambridge

Leur point de départ est le travail de Shockley (35)

qui mit les résultats de Tamm scus une forme plus quantitative et
montra que l'existence ou la non existence des étalts de surface
dépendait d'une impérative condition aux limites : le raccordement
34 la surface des fonctions d'onde de 1'é€lectron 3 1l'intérieur et &

1'extérieur du cristal.
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On peut mieux comprendre les arguments de Shockley en
considérant le diagramme d'énergie des &lectrons d'un solide hypotha-
tigue en fonction de l'espacement & des atomes de son réseau
(figure 13,aj.Les différents niveaux atomiques, discrets dans les
atomes isclés, s'élargissent en bandes quand a décroit et éventuel-
lement se recouvrent. L1 en résulte desfbandeslpleines et des bandes

vides séparées par des bandes Interdites.

_Shogkley distinguait deux sortes de bandes interdites
1'une dans la limite de la bande étroite, avant le croisement
(point @, de la figure 13,a) ; L'autre aprés le croisement (point
az), comme par exemple aprés l'hybridation s - p dans les cristaux

(36))

covalents (Friedel La bande interdite de type &, est illustré
dans le cas d'un cristal unidimensionnel par la figure 13,b, ol nous
savons que les réflexions de Bragg apparaissent aK :i-%. Les fonec~
tions d'onde 3 ces valeurs ne sont plus des ondes de propagation

de Bloch mais des ondes staticnnaires Ya et g formées de deux ondes

irZ _inZ
progressives e ¢ ete a

ind itZ 7
d)A:A(ea +e"'5"):2Acos"— (I.12)
a
inZ _img ) s
lfJB = B (e ~ g d = 2 B i sin """‘a"" (I.lS)

ol B est imaginaire pur,de sorte que

by = 2 sin — (I.11)

Ces deux valeurs Y, et ¢B sont les valeurs des fonctions

A

d'onde aux points A et B.
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D'aprés leur densité de charge |w|2, représentée par

la figure lS,cE 37

on voit que la charge électrenique s'accumule
sur les atomes pour wA’ tandis qu'elle se répartit entre eux pour

mB : ¢A est une fonction d'onde antiliante et wB est de type liant.

Cette description est valable pour toutes les bandes

! g S usfanial e P A Vo it e e et

d'ondes intérieures et extérieures au cristal.

I1 a démontré &galement que dans les bandes interdites de
type a, (ol & l'énergie la plus basse l'hybridation s - p donne un

&tat liant, donc une stabilité de réseau) la situation est inverse

De fagon trds intuitive, voici les arguments de Shockley

a) Les états de Bloch habituels des niveaux d'énergie

permis peuvent toujours &tre raccordés en surface d une fonction

R

. o o T e £ A A e P e e e = ey oy e

donc aucune possibilité de mouvement perpendiculaire d la surface.
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c) Un électron dans un niveau interdit de type 3,
trouve son origine aans un état antiliant, c'est-a-dire localisé
sur les atomes, du point A, Comme il s'éléve en énergie vers le
point B, il tend & devenir plus liant, donc & "&taler" sa fonction
d'onde entfe les atomes et d perdre de sa '"localisation" ; 1l a de

ce fait une possibilité nulle de donner naissance d un &tat de

surface.

T Z

Plus quantitativement, la fonction d'onde en cos
au point A, devient lorscu'on s'é€léve vers le point B de la forme

Z

P (Z) = e cos (%g + &) dans le cristal ol Z < O

{(1.15)
ol la longueur d'atténuation g est une fonction de

l'énergie comme le facteur de phase § .
En fait q = 0 aux points A et B, et § est égal 3 zéro
en A et 3+ /2 en B, de maniére 3 ce que cette éguation se réduise

aux valeurs (1) en ces deux peints limites.

Les expressions exactes de q et § sont données par

B (1.18)
et sin 248= - g%ﬂ
l i
ot Vl est le premier coefficient du développement de

Fourier du potentiel du cristal.

Les &quations (I.15) et (I.16) forment la base du travail de
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Fig. 14 : Fonction d'onde d'un état de surface
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(38)

Heine et de 1l'école des états de surface de Cambridge , pour

prouver l'existence ou la non existence de ces états localisés.

Il est clair que lorsque § est positif (c.a.d quand Vl
est négatif comme c'est le cas dans les bandes Iinterdites de type al)
on ne peut raccorder la fonction d'onde du cristal & une fonction
exponentiellement amortie extérieure (figure 14,a), Tandis que si &
est négatif (comme c'est le cas quand Vl est positif dans les gaps
d'hybridation de type a2) le raccordement ,donc les &tats de surface,

sont possibles (figure 14,b}.

{Dans le méme esprit, on peut en prévoir également dans les bandes

interdites ouvertes par le couplage spin - orbite).

Une seconde fagon d'aborder la structure &lectronique des
surfaces,peut-&tre plus cohérente que celle que nous venons de voir
oi l'en"plaque™ sur une structure masslque des états supplémentaires,

est de se poser la question suivante,
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Quelle est la perturbation apportée par la surface, dans la

densité d'états du cristal ?

On renonce donc d 1'étude détaillée des états propres en
choisissant une description plus globale de la structure &lectronique et
semble—t-3il, intuitivement, mieux adaptée 3 1'interprétation des résultats

de photoémission.

Cette .approche a été utilisée dans le cadre de l'approximation
des liaisons fortes. La densité d'états totale du cristal semi-inffini

est décomposée en "densditésd'itats Locales" ny (E) sur les plans

suécessifs !
n, (B} = ES a {C ) a. (E) §(E~E)
1 5 im n im n n
n,m
~ - < >
ol a0 ( E, ) Soim | IPn

, P .&me .
et 1 désigne un atome quelconque au i1 -~ plan. La comparaison de ces

densités d'états locales avec la densité d'états de volume

n(E)=-5—-}*N—>:ﬁ5(E—En)

donne donc les informations recherchées et notamment peut permettre de
mettre en &vidence 1'existence d'états localisés i la surface,

(i)

Kalkstein et Soven furent les premiers & calculer ni(E)
pour une surface cubique simple et des orbitales atomiques de type s, en
utilisant une méthode de liaisons fortes. Par la suite, F. Cyrot-Lackmann
et M.C. Desjonguéres firent des calculs de n, plus complets et

plus réalistes en utilisant la méthode des moments pour la bande '"d" des

métaux de transition cubiques centrés et faces centrées.
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Quelques-uns de leurs résultats sont représentés sur les figures

(24)

15 et 16 pelatives au hickel (100) et (111) et au molybdéne (110)

29
et 100 (29) (figures 17 et 18),

On note les différences importantes entre les densités locales de

surface et les densit®s d'états massives

surface . (e rétrécissement est attendu, il est dU 4 la diminution

du nombre de coordination moyen. En effet, la largeur moyenne ce bande

est proportionnelle & V%} oli 7 est le noembre de proches wveisins.

non saturées des plans non denses et devrait &tre viclemment perturbé par ..
la contamination des surfaces. Nous aurons l'occasion de revenir sur ce

fait dans la discussion de nos résultats expérimentaux.
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CHAPITRE T1

LA PHOTOEMISSION ET LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DES SOLIDES
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II.1. GENERALITES

La photoémission consiste d soumettre un solide d un rayonnement

monochromatique, d'énergie fuw sypérieure 3 son potentiel d'extraction.
Sous l'influence de.ces photons, des &lectrons du solide

sont émis. Ces photoélectrons sont recueillis et analysés en énergie

cinétique de fagon a former des spectres du type ci-dessous (fig. 19).

, AN(E")

Fig, 19
ol 1l'on a en ordonnée le nombre de photoélectrons par tranches d'énergie

et en abscisse 1'énergie cinétique des particules émises dans le vide.

Si 1'on néglige tout phénoméne parasite, la lol de conser-
vation de 1'énergie montre que l'on a une relation simple entre 1'énergie
cinétique mesurée E* ot 1'énergie initiale des &lectrons dans le solide

avant leur excitation Ei'

E :‘ﬁw ‘¢ - E (II-I)
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C'est pour cela que les spectres expérimentaux sont souvent tracés avec
pour zbscisse 1'énergie initiale des électrons dans le solide, le zéro

étant le niveau de Fermi.

Avec ce schéma trés simplifié, on peut s'attendre a ce
qu'un maximum de densité d'état & 1'intérieur du solide dommne un maximum
dans le spectre expérimental, et que le spectre obtenu refléte d'une

certaine manidre la densitd d'états du solide - figure 20.

Illustration du processus
de photoémission dans
~un métal

O S ey
R ARIIIXX
X .O‘OA‘.‘.O‘O’O?Q'.Q‘Q‘QQ-‘-’:’:’:

Oy
b5

Malheureusement, tout ceci est trop simple et 1l est

nécessaire de fouiller un peu plus le phénoméne.




Historiquement, la.phgtoémission a été découverte par
Hertz en 1887, et son interprétation fondaméntalé; proﬁoééé par Einstein
en 1905: Dépgis,céf éffet é fait l'oﬁjét dé nombrgusés rechérchés éxﬁéri-
mentales (47), l'imfaét indugtfiél de ées travaux étént considérable du

point de vue notamment de la mise au point de photomultiplicateurs et

(u48)

analyseurs d'images

Le ler traitement théorique, trés simple, est 40 a

Fowler (19) (1931), nous ne ferons ici que 1l'évoquer.

I1 déerit les propriétés photoémissives d'un gaz d'élec-
trons libnﬁ;au voigsinage du seuil. Pour calculer lesrendément quantique,
on écrit qu'en présence d'une radiation, le travail d'extraction est dimi-
nué de hv . Ne sortent alors du solide que les &lectrons dont le moment

transversal Kl est suffisant, c'est-a-dire tels que,

2
™K
L6 - hy (I1.2)

2 m

ol ¢ est le travail d'extraction mesuré par rapport

au bas de la bande. Qn écrit alors que le rendement quantique Y est

proportionnel au nombre d'électrons de 1l'espace des K satisfaisant i

la condition (I1I-2), on trouve
2
Y v (hv - hv) (I1.3)

v étant le seuil de photoémission &gal 3 ¢ - EF H

2 désignant le niveau de Fermi,
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Ce modéle suppose que les éléments de matrice des transi-

o -
tions optiques sont constants. De plus, on note gue le vecteur d'onde K

' > * . N ) R . .
n'est pas conservé au cours de la transition optique ; il y a uniquement . .

une conservation de 1'énergie. Ceci revient 3 assimiler 1l'effet photoélec—

trique dans les métaux & un effet de surface, la variation du potentiel

3 un électron au voisinage de la surface permettant de ne plus satisfaire

la locl de conservation des f'(SO)

Le modéle de Fowler a connu un relatif succés, car, dans

les métzux alcalins, il semblait bien décrire la variation de v au

51
voisinage du seuil ( ).

(52, 53)

En 1957, H, Mayer et H. Thomas effectuérent des

mesures de réflectivité, de transmission et de photoémission sur des films

de potassium d'épaisseur variable. Ils notérent d'abord que le comportement

photoélectrique &tait étroitement 1i& aux propriétés optiques du volume.

Ils observérent également une dépendance importante du rendement guantique
en fonction de 1l'épaisseur des films d'alecalins, la saturation de ce courant
n'intervenant qu'aprds le dépdt de plusieurs centaines d'Angstrom de

matériau,

Devant cette réalité physique, le modéle de Fowler se
trouvait en défaut, et ces expériences furent d l'origine du point de

vue actuel qui relie les propriétés photoémissives des solides & leur

structure de bande volumique.

I1 existe, 3 présent, grossiérement, deux types d'approche

théorique de la photoémission. D'abord le modéle semi-phénoménologique

(11, 54)

résultant des travaux expérimentaux de Spicer et Berglund
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>

appelé le moddle 3 étapes, qui est encore 3 présent le plus.utilisé.

(55)

Ensuite,les modéles théOriques'moderhes,.plus rigoureux (Carolil .

Schaich et Asheroft (56, 57) mais développés seulement pour des métaux

idéaux, trop simples pour 8tre reliés aux corps étudiés expérimentalement.
I1 est rassurant de noter ieci, que tpé&s récemment
: (58) a2 4o .
Eastman et Feibelman ont, par des développements théoriques simples,
rapproché les conclusions des deux types de traitements.
Nous allons décrive le moddle semi-phénoménologigue

en II.2, le modéle microscopique plus moderne en II.3.

II.2, LE MODELE SEMI-PHENOMENOLOGIQUE

Ce moddle est habituellement utilisé par les expérimentateurs
de photoémission 3 la suite des premiers travaux de Spicer. Il reprend pour

base le traitement théorigue de l'absorption optique par les solides.

L'hypothése de départ consiste 3 décomposer l1l'effet

(11)
photeélectrique en trois étapes, comme le montre la figure 21 ci-aprés.
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Propagation des photons et
) Excitation des electrons

(2)Transport des
electrons excites
vers la surface

;}’\’\-
/

VIDE [/ METAL

Ces trois étapes étant

1) L'absorption optique et excitation des électrons

3 1'intérieur du sclide d un niveau d'énergie supérieur au niveau du vide.

2) Le transport des &lectrons excités vers la

surface.
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3) L'évasion des. électrons dans le vide, 3 travers la

surface.

De ces processus, résulte une distribution en énergie des

électrons photoémis, de la forme :

N (Ex, w) = T es (E) D (E, w) + électrons seccndaires (IT.4)
e

Pour Ex compris entre O et hiw - ¢ .

ol ef (E) est une fonction décrivant la probablllte effective d'eva51on
des électrons chauds ; D (E,w) est la distribution en énergie des &lectrons

excités optiquement.

Comme nous le verrons ci-dessous, D (E,w) est relid 3 la
structure &lectronique du solide &tudié, que l'on pourra donc atteindre

par la distribution mesurée N (B*,m).

I1.2.1. Abwnp,twn optique et excitation des Electrons

II.2.1.1. Réflexion et absorption

Considérons une onde électromagnétigue non polarisée dans
le vide, de fréquence w = 2y , tombant sur une surface métallique
isotrope. L'interaction peut &tre décrite macroscopiquement par umne constante

diélectrique complexe.



e [w) = el(w) + i €, (w) (II.5)

ou par un indice de réfraction.

nl(w) =n (@) +1iK (w = VE (w) (II.8&)

Le coefficient de réflexion est alors :

E ' n ; 2 2
i R () _ | Efll _(n-1)" + K

| n%+1| T (mt1)? # K

2
2

(11.7)

La fraction (1-R) du flux incident é&tant absorbde et excitant les électrons

du solide.

La densité du flux absorbé décroit exponentiellement au-

dessous de la surface (24 = Q) suivant

-~ alw)z
e

a (w) étant le coeffient d'absorption optique :

¢ (w) = 4 7K (w) / x= we, (w) / cn

avec (11.9)
A = longueur d'onde dans le vide,
n = l'indice de réflexion, f%%auﬁﬂﬁ !
C = vitesse de la lumidre dans le vide,

K () = 1'indice d'extinctiom.




Notons que la profondeur caractéristique d'absorption

;
s l(m) est de 1'ordre de 100 A dans les métaux pour des énergies

comprises entre 5 et 25 &V (10),

Microscopiquement, le phénoméne d'excitation des électrons
du solide par la partie absorbée du rayonmement incident est décrit par

le schéma théorique rappelé ci-dessous.

II.2.1.2. Excitation cptique

L'Hamiltonien de 1'interaction d'un champ &lectromagnétique
(59)

-~ - - + L] 4
représenté par son potentiel vecteur A et d'ume particule chargge est !

ieh + —» e -EQ (II.10)

ou

-
en posant l'opérateur - ih grad = P

UL S S (I1.11)
meg 2
2 mg

Si la particule chargée est, en l'absence de rayonnement,
dans un solide, elle peut 8tre représentée par l'Hamiltonien 2 un &lectron

du seolide non irradié :

P2

o o + v (%) (I1.12)

ol v (x) est le potentiel périodique du cristal.

En traitant le champ comme une perturbation, le systéme
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perturbé a pour hamiltonien

1 > e >, 2
= |, -
H HO+H o (P CA) + v (=) (17.13)
:PQ e2+2 e > - = -+
= 5% Tomer " Twma [E.B+P . 4] +v (®

done l'cpérateur du ler ordre décrivant l'interaction entre

1a vadiation et les électrcons du solide est

.7 (II.14)

H(3,t) =
Hpadte T2 me
) . . (60)
La théoris des perturbatlions (Landau et Lifshitz) montre

qu'une perturbation agissant sur un systéme qui posséde des &tats propres

’ > - . .
N (K, v) discrets excite les particules de leur &tat non perturbé vers
un état excité avec la probabilité

2

2 t ,
®
W (w, t, Kv, KC) . Qe ~ fd T jd > v, (Ec, 5,6 BB v, (Kv, r, t)
m A
' © v ' (11.15)

-
ol au temps t = 0, l'état v, d'énergie EC(K) est vide et

-
1'état v, d'énergie E (K) est plein.

- > > . e i
En ayant A = AO e exp {1 (Kp ~wt )] + c.c
(I1.16)

ol
du champ électrique

et

et sont des fonctions de Bloch.
b ety

3 % est le vecteur de polarisation dans la direction




.+ + > oo-1 = Lo - -

v, (KC, r, t) = exp [ - 1R 7 E] (KC)'Q exp [1 K, ﬁ] u, (Kc, r)
(I1.17)

L - _ . Lk > .o - -

" (KV, r, t) = exp [ -iA E, (KV? t] exp [1 Kv p] u (Kv’ )

ol uc.et u, ont la périodicité du résezu. On obtient

en sachant que E oz -2

ot
2 >2
g tdt' L (g -p -4%w)t] @ i
w(w’t’Kv’KJ_—*Eui m@}ﬁ . v w e M
moow :
o (11.18)
avec 1'élément de matrice
- > > > > > #* > > S >
_ - _ s - .19
e MVC(K) ‘/ dr exp |- i (X, - K) r| | ul e V exp |1K§ r| a, (11.19)
v
qui est nul sauf guand
K -K=¥ +K (11.20)
c v
. T ~ P -
ol K est un vecteur du réseau réciproque et |K E =2 a/x

est le vecteur d'onde de la radiation incidente.

La relation (3I.18) qui donne la probabilité d'excitaticn

fait donc apparaitre la condition de conservation d'érergie et une condi-

b, . . ,
@l tion de conservation du moment cristallin K.
§

Comme l'on néglige le mement du photon, il ne pourra y
P Eomd -+ P
avolr transition qu'entre deux &états de méme vecteur K dans le schéma de

dispersion réduit E (K).

enn opposition aux transitions non directes qul ne conservent que l'énergie
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et que nous discuterons plus loin.

T1 est donc nécessaire pour qu'une transition ait lieu
qu'il existe un état imitial plein et un gtat final vide disponible de

- Y .
méme K et séparé de 1'énergie hy .

Tn continuant 1'intégration de )la relation (11.18),

on obtient
= . t
e” b ex i(E -E -Hfuw) -1
7y = p UG- F ] >y | (1I.21)

W (w, t, KV’ a
mow i1(gE -E -4w /Hh ve
¢ v .

ce qui donne par unité de temps pour la probabilité de

transition

2 72 Ll
dw e b > -
— = O - -
+ —H]TL_U?’ e . MVC(K) 2 'ﬂ'fS (EC EV fl W ) (11.22)

et finalement pour la probabilité de transition entre tous les états d'une

paire de bande v et c, par unité de temps et de volume

2 =+ 2
_he” Ef - > 9
Woos 0 d K l@ MCV(K)I S (Ec EV - ¥y ) (II.23)

cv
Z2qm w

l'espace d'intégration étant la lére zone de Brillouin.

Cette expression est la base de 1'interpréation des
expériences d'absorption optique. Elle se relie & 52(w), partie imaginaire

de la constante didlectrique, de la fagon suivante :

La perte d'énergie subie par l'onde plane incidente est :

ch . hw (TT.24)

wvc étant relatif A toutes les paires de bandes qui peuvent participer aux
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transitions.

Par la théorile de Maxwell, on salt d'autre part que cette
perte est égale & :

72 | _ (1I1.25)
o]

(ST TS

[8)

o g est la conductivité optique, donc

2 ch—ﬁ w
g = 32 - {II.26)
(@]
et comme

e () =urn Z (1I1.27)

2 w )

on obtient
2 2 2
_ L AT e T
82 (w) R e d K| e Mvcl & (EC - EV - HAp)

TR | (11.28)
qui est l'expression liée & 1l'absorption expérimentale.

La fonction § dans ( IT.28) impose que les transiticns
directes soient restreintes a une surface d'énergie constante dans

,+
l'espace de X domnnée par la relation
E - E =4y (I1.29)

ez(w) peut &tre réécrite par la méthode classique pour
transformer une intégrale de volume en une intégrale de surface, en se

servant de la propriété de la fonctiocn 3§

b
Jg (x) 6]F (®)] dx = g (xo)Ig—i
X0
=3 Q
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on obtient

L2 2 [as| @ &
(w) = = -, A (TI.31)
7 m w Vk’(EC“EV)

5

EC_EV:)ﬁm

g1 1'élément de matrice est peu variable, on le sort

de 1'intégrale et on a

2 2
LA e - 2 d S
g, (w) = — e . i |
2 . m2 w2 ve VK (E - EV)
© E - E_ ="y
C A\

(I11.32)

L'intégrale de cette derniére expression étant la densité d'états jointe

I, (= |- d s (11,33)
vy (B, - E))
E -E_ =%
c v
J  {y) est le nombre total de transitions directes qui peuvent exister
3 1'énergie hy . Elle posséde des singularités si le gradient

> -
= - = I1.34
vy B, VE E, (K) Vﬁ EV (K) = 0O ( )

(81)

Ce sont les singularités de Van Hove

Nous avons défini ci-dessus la probabilité de transitien
par unité de temps et de volume ch. C'est en fait le nombre de transitions

ayant lieu a 1l'énergie fw .

On peut faire le spectre de ces transiticns en fonction
de l'énergie initiale en rajoutant une fonction § qui sélectionne les

transitions provenant d'états initiaux E.
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On obtilent
2 2 d81_5'.ﬁ125(E—E)
4 e’ E towd - v
D (E,w) = =57 s (I1.35)
2 m w K (E - E )
m c v
Ec - E = fiy

En fait, faute d'informations précises sur les deux
derniéres étapes, que nous discuterons ci-dessous, c'est 3 cette distri-
bution que 1l'on compare les courbes expérimentales dipectement.

Plus grossiérement encore, le plus souvent, on suppose 1'é@€lément de
matrice de transition constant et 1'on ne tient compté que de la

distribution de la densité jointe d'états

® d S
(E0) & fw SRR & (11.36)
K c v
S E - E_ =%y

Cette dernidre approximation est certainement trés rude,
car, aucun argument théorique sérieux ne peut la soutenir. Malheureusement
ce n'est qu'en calculant explicitement pour chaque transition les fonctions
d'onde des états initiaux et finaux, de fagon & obtenir la valeur de

+

A - . » . .
1'élément |e . Mvc 2 que l'on pourra s'en affranchir et les spécialistes

du calcul ‘de bandes ne sont pas préts actuellement 3 aborder ce probléme.

La seule correction simple que l'on puisse aisément
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apporter est de rechercher les zéro de 1'élément de matrice prévisibles
de pap les symétries du corps étudié, décrites par le groupe d'espace

cristallographique du cristal.

Pour finir cette partie relative & l'absorption optique

Tlles ont é&té introduites en photoémission, comme en
absorption, pour expliquer un certain nombre de résultats expérimentapx.
Ces transitions impliquent que la loi de conservation du moment cristallin

. , ) . (31,54) ]
est violée durant l'excitatlon optique pod des effets secondaires
1
interactions élastiques ou quasi &lastiques avec des phonons ou des impu-

retés, effets 4 N corps, etc ... contribuant au moment du processus’

d'excitation (avec un dchange d'énergie négli zable).
£ g 1g

Dans ce cas, la seule régle de sélection qui demeure

est celle de la conservation de 1l'énergie.

3i 1'on suppose encore que 1'é€lément de matrice
- >y 2 . 53 . . . 2 oz
e Mvc (K)|© est indépendant de K, la distributlon des &lectrons excités
ne refldte plus la densité jointe d'états mals simplement la convelution

des densitds d'états pleins et vides séparés par 1l'énergie iy :

D ( E,0) =p, (E - hu) pC(E) (11.37)




Le transport des électrons excités vers la surface est en
général trés complexe, car ils peuvent subir divers types d'interaction

durant leur parccurs dans le solide,

a) des interactions élastigues ou quasi élasdgues

Comme les interactions électrons-impuretés, &lectron-
phonon, é&lectron-trou, ces types d'interactions peuvent donner lieu 3 .des

transitions non directes.

b) des interactions inélastigues

En fait, on remarque expérimentalement gue c'est
l'interaction électron-électron qui est la plus importante dans la plupart
des matériaux. burant celle-ci les partiéules excitées perdént leur informs-
tion et 1l est heureux que, le plus souvent, les électrons gui subissent
cette diffusion n'ent plus assez d'énergie pour s'évader dans le vide ou
ne font simplement gu'augmenter le bruit dans.la partie basse énergie du

spectre,

Il est d noter ici que le libre parcours moyen de cette

interaction est extrémement faible dans la gamme &'énergie qui nous intéresse,

de 1l'ordre de 5 3 10 R (10)' Les photoélectrons qui sortent

sans subir de cheocs apportent donc une information relative d une couche



P s udftorl sgnal A JR . SaupNE biyRpipuip il S itttk T

11.2.3. L'Gvasfion des photoélectrons dans fe vide

C'est l'étape la moins connue. Elle apparalt dans l'expres-

sion générale de Spicer sous la forme d'un facteur de probabilité T (Ex).

Pratiquement, faute d'informations sur le processus, on
pose ce facteur égal 3 l'unité pour toutes les particules qui possédent
un moment perpendiculaire 3 la surface,suffisant pour passer la barriére
de potentiel ; on 1l'admet égal & zéro dans les autres cas (63). Remargucons
guand méme gue pour un systéme quantique,T (E*) n'atteint pas 1'unité

immédiatement (84) quand on franchit le seuil de barriére de potentiel

(figure 22 ), mais seulement gprés une résonance de transmission.,

Efl

—————--

Y I

Pig. 22

gqu'il serait peut-&tre possible de metire en évidence par la photoémission.

Cette approximation utilisée pour T (E®) implique

1'idée d'une conservation du moment cristallin Kll des électrons s'évadant,
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suivant le schéma ci-dessous (figure 23)

¢ = angle d'émission

Surface

P = moment de l'électron
en déhors du cristal

Figure 23

Comme cette comservation de Kll se fait 3 un vecteur du réseau réciproque
de surface prés, le photoélectron peut £tre trouvé suivant diverses direc-

tions & l'extérieur du solide (8, 65),

II.3. METHODE D'INTERPRETATION

Dans 1l'optique du schéma explicatif de Spicer, que nous
venons de revoir, il est utile de dresser un "manuel d'interprétation"
rassemblant les caractéristiques spécifiques des structures attendues dans
les spéctres expérimentaux. Ce recueil, qui facilitera par la suite l'inter-
prétation de nos_résultats, est fondé essentiellement sur les différences

de comportement des structures dues aux divers types de transitions, quand
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1'énergie d'excitation fiw varie.

IT.3.1. Trapsitions directes
Nous avons représenté sur la figure 24 un schéma
arbitraire comportant une bande pleine i et une bande vide f. Nous avong
tracé également les courkbes de distribution des photoélectrons émis pour

différentes énergies de photons.

Pour'ﬁwl inférieuwr a4 la différence d'énergie AB, il
n'y a pas de transitions pessibles, Lorsque 1''énergie d¢'excitation atteint
,ﬁm2; on voit apparaltre une contribution, que nous avons représentée par
un pic gaussien, qui se déplace lorsque l'énergie des photons croit
{(pics E3 et E,+ pour fw, et ﬁmu). Ce déplacement AE sera en général infé-
rieur A4 l'énergie Afw , sauf évidemment dans le cas trés particuliér ol la

bande d'états initiaux est parfaitement horizontale.

Enfin pour des valeurs supérieures é«hwq, la transition

disparalt.

Ainsi, nous pouvons dire que le déplacement d'un pic
-

R e s e e e g e e ot e ke

ie bien définie, sont caractéristiques des tpansitions directes.

o e T T L D R e S v o o i P e e e e P i e A A e o e = R T
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Structure de hande et transitions directes

. zi :

Fi
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g & foighglhopath oph R Srah 4 SR L g

Nous avons vu (relation II.37)que la distribution des Elec-
trons excitds était alors le prodult de la densité d'états initiaux par la

densité d'états finaux.

Les structures dues d ce type de tramsition pourrent domc

avoir deux caractéres différents suivant leur origine :

1) Si elles correspondent & un maximum de la densité
d'états finaux, elles seront stables sur 1'échelle des énergies cinétiques,
quelle que soit 1'énergie d'exgitation (figure 25,3 )y, donc varieront

comme % ¢ sur 1l'échelle des énergigs initiales,

2) Si elles correspondent & un maximum de la densité
d'états initiaux, elles seront stables sur 1'échelle des énergies initiales

quand #i w variera (figure 25, b),

N(E’ i)

. Ewv A E%eV
Energie cinetique - Energie cinetique
a b

Fig. 25 : Caractéristiques des transitions non directes
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11.3.3. Emission de surpace

Ce mécanisme d'émizsion, différent de celui que nous venons
de voir, a été utilisé par Feuerbacher et Christensen (65) pour interpréter des
résultats obtenus par photoémission directionnelle sur le tungsténe. En
effet, sur ce corps étaient observés des maxima attribuables ni au processus
de transitions directes, ni au produit des transitions non directes au sens
de Spicer, puisgue les états flnaux vides indispensables dans ces schémas

n'existaient pas dans la direction de la zone de Brillouin conzidérée

Suivant cette hypothése, l'émission de surface est consi-

dérée comme un processus & une étape localisé sur les toutes premiéres

(67,56,6 . P
couches de la surface. Leg giectrons excités n'ont alors plus bescin d'états

de Bloch vides pour se propager, leur état final est une onde plane dans le

vide. Cette idée a &té rveprise par Eastman tout récemment ; nous verrons plus

loin qu’il avance gquelques arguments théoriques pour la justifier.

I1 est nécessaire ici de souligner une confusion 3 ne pas

partie, le sscond.

11.3.4. Photoimissicn déneciLbﬁneﬂﬁe

]

P

Le moddle de Spicer a également été étendu a la photo-
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(46)
émission directionnelle, oft l'on travaille sur des monocristaux et ou

——

1'on analyse en énergie des photoélactrons émis dans un angle solide
faible, centré sur une direction connue par rapport au réseau du cristal
étudié. Alors, éi 1'cn suppose que les photoélectrons traversent la surface
en conservant les compesantes parallélés 3 la surface de leur vecteur
d'onde KZ! , on peut espérer explorer les relations de dispersion E (K)

des cristaux étudiés suivant diverses directions de la zone de Brillouin,

Expérimentalement, le cas le plus simple consiste & ana-
lyser seulement les photoélectrons émis dans un angle solide faible centré
sur la normale au cristal (Kﬁ = 0), celle-ci étant une direction simple

du réseau cristallin.

Alors pour des transitions directes, la densité d'état

e e e = o -

jointe & considérer est celle relative 3 une direction de la zone de

Brillouin (la direction corryespondant 3 1'axe de collection des photoélec—

trone dapns le vide).

et =y - 1= n e ot At Ty T

tion des densités d'états initiaux dans toutes les directions de 1'espace

des ¥ avec la densité d'états finale dans la direction d'cbservation

qui est & comparer aux spectres expérimentaux.

Cette méthode a d'ores et déjd permis de déceler sur la

rd - 1 . - - 9 O -~
plupart des matériaux des effets directionnels severes(6 ’7.)Des résultats

expérimentaux ont pu dtre également correctement reliés aux structures de

(66 }

bandes calculées correspondantes avec ses hypothéses .




TI.4. DISCUSSION

Nous vencns d'exposer le schémé théorique de Spicer
sulvant lequel 1l'interprétation des spectrés expérimentaux a &té faite
jusqu'a présent. Bien qu'admettant dé grbssiéres approximations, comme
nous l'avons souligné, il a donné des résultats intéressants, particulié-

. ('83,71). -
rement dans le cas des métaux nobles , ou les spectres ont pu etre
parfaitement reliés aux courbes de dispersion calcules. Dans le cas de
matériaux a structure de bande non ou mal.conﬁue, il a permis d'avolr une
idée sur les largeurs de bande occupées ou interdites et de mettre eﬁ

(72)

évidence certaines singularités de leur densité d'états .

IT.5. LES THEORIES MICROSCOFPIQUES

Contrairement au schéma théorique de Spicer qui décompose
le phénoméne de photoémission de fagon arbitraire en trois étapes, les
théories micrescopiques l'étudient de facon glcbale et leur développement

est beaucoup plus rigoureux.

N'é&tant pas théoriciens, nous ncus contenterons seulement
ici d'écrire une synthése de ces théories en retragant les principales
. . - 55 . . '
étapes du calcul de C. Caroll et D.L. Rozenblaté, é%lul de Schaicht et

8)

5 . P s
Ashcrofé dmenant 4 des résultats similalres.

Dans les deux développements, on regarde la photoémission
comme une réponse quadratique du systéme d un champ électromagnétique

représenté par son potentiel vecteur £. Ceci refldte le fait expérimental
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qul montre que 1'intensité du photocourant dans un solide est proportion-

nelle 3 l'intensité du champ incident.
L'hamiltonien du systdme est posé égal a

H=H + Hl avec H = h+ Hc (II.38)

ol h décrit l'énergie cindtique des &lectrons et leur
interaction avec les ions, tandis gue HC représente leur interaction

mutuelle.

H , est i'hamiltonien de perturbatiom, il est donné par
le produit de l'opérateur de densité de courant g (¥) par le potentiel
vecteur de 1l'onde incidente. Dans 3 (;) on pose que seuls les termes

+ - 2 b -
intéressants sont ceux en A” car les autres ne participent pas & la photo-

Amission.

Le probléme est alors de déterminer le courant d'é&lectrons
indépendant du temps & une distance grande (par exemple 1 cm) de la surface
du solide, courant qui s'établit longiemps (@ 1 us) aprés que H, soit
appliqué & l'ensemble en équilibre. A cause de cette perturbation, les
4lectrons passent de leur fonction de Bloch initiale wj (%) au point =,

3 une fonction d'onde finale.®> (x) et le probléme consiste d calculer
le courant d'électrons J (E, E)} qui contient tous les renseignements de

photoémission.

Sans entrer dans les fonctions de Green, on peut écrire
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l'expression du courant obtenu sous la forme (58)

2 |
m
S 2

R 7 (K, B) = 2 ev (_e__)
] occupés

§ (E - hw - E.) .
2me J

- 2
\/isx oF X, E,B) 0D . 2 (Q)‘
(11.39)

ol v est la vitesse de 1'électron s'évadant, &gale i

-

1/2
G%?) et ol 0 (x) est égal & %‘[K (%) p+pA (ﬁﬁj, c est la charge

de 1'électron.

La caractéristique la plus importante de cette équation
est que l'état final qu'elle contient, g>(§, E, ﬁ) peut etre démontré
identique ( bien évidemment au signe de i prés}) & la fonction d'onde inci-
dente que l'on emploierait dans un probléme de diffraction d'électrons

lents (DEL) ol toutes les conditions seraient égales par ailleurs (fig. 26).

faisceau
d’slectrons incidents

di%ectnq‘b

elactrons
slectrons
eristel reflachis transmis
P Vide Solide

Fig. 26 D.E_L

Ce fait s'avére trés utile, comme nous le verrons, pour

discuter les divers cas expérimentaux possibles.

Dans la suite de leur développement, les auteurs supposent
que la cible est un cristal semi infini présentant une surface parfaite,

périodique bidimensionnellement.
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Solide

Vide

NN

o

Solide

Vide

NN\

Fig., 27
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Ceci léur permet de décomposer les fonctions d'onde ¢,
et Y, pour faire apparaitre explicitement leur composante de Bioch définie
R
dans la zone de Brillouin bidimensionnelle de surface et les paramétres

physiques fondamentaux du phénoméne de photoémission que sont :

(1)

X
Tl

partie réelle de la compcsante KL perpendiculaire

3 la surface du cristzl du vecteur d'onde associé 3 la foncticn &, .

- et ?(2) sa partie imaginaire.

L

Physiquement, cette dernidre quantité est l'inverse de la

profondeur moyenne de laguelle un photoélectron peut provenir sans

souffrir de collision inélastique.

Ensuite, la fonection finale du courant photoémis dans la
direction ﬁ, J (K, E, fiw ) est discutée en fonction de la valeur de
r ,

ey
ce parametre.

s - R P
Trois régimes peuvent etre distingués :

>(2)
1K

excités est grande. Kl

est petit, la profondeur d'évasion des &lectrons
est non nul, il correspond & un &tat permis du
golide, Ce cas est souvent obtenu expérimentalement quand l'excitation est

effectuée par des photons u.v de relativement basse énergie (figure 27, a).

Alors l'expression du courant J,, peut se mettre sous la

forme d'une convolution de 3 termes indépendants.
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- Le premier est la densité jointe d'états modulée par
1'é1ément de matrice couplant états de Bloch initiaux et finaux.

décrivant le transport

. (2]
- Le second est une fonction en Kl

des e excités vers la surface.

- Enfin, le troisiéme rend compte de 1'évasion des pheoto-

électrons du solide vers le vide.

Les Trois étapes du modéle familier de Spicer sont ainsi

A et 2 D e o o e e e 1 e 7y =t et o e e = = T

retrouvées.

e —_————

-5
2) Le second cas correspond & Kil) grand, la fonc-

tion d'onde ¢, dans le solide est trés rapidement amortie (figure 27, b).

Cette situation se présente 3 relativement haute émergie
dlexcitation (fiw = 15 & 20 eV), lorsque l'interaction électron-électron est

trds importante.

La contribution au photocourant est alors principalement
donnée par les 2 ou 3 couches syperficielles du cristal et, comme il est

bien connu en D.E.L., &, perd ses caractéristiques '"massives" relatives a

-

Xy

Expérimentalement, cela se traduira par une émission due

3 ces couches extérieures dans laquelle la régle de sélection relative

>
aux K sera relaxée.

L
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Ce phénoméne est bien entendu accru quand la fonction
d'onde @) correspond d une bande interdite pour tout KL dans lé-solide,

car alors l'amortissement de 1'"&vanescence' de l'onde s'ajoute 3

L'amortissement de la diffusion &lectron-électron.

g2} | (2

>(2)
ot | {E) + KgaP(E) (II1.40)

3) Le troisidme cas est complémentaire des deux
premiers, il concerne les états de surface, intrinsdques ou extrinséques,

existant éventuellement sur la face du cristal &tudié.

Alors, c'est la localisation de wj perpendiculairement
~ ] ‘ ~ - . . - . A
& lz surface gqui relaxe la régle de gé&lection relative aux Kl' La demnsité
d'états de surface ajoute simplement sa contribution au photocourant émis

depuls les &tats occupés "massifs" que nous avons examinés dans les deux

premiers cas.

. . . 58 .

Cette discussion d'Eastman et Felbelmén,)fondee sur les
bases rigoureuses du calcul de C, Caroli, éclaire bien la voie actuelle
sulvant laquelle on est amené & interpréter les résultats expérimentaux.

On peut résumer ses conséquences de la fagon suivante

7 A relativement basse énergie d'excitation
Fiw = 5 & 15 eV), la photcémission teste éventuellement la distribution

de la densité jointe d'états du solide. Les spectres cbservés ont les
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caractéristiques gpécifiques des transitions directes interbande que ncus

avens vues précédemment.

+ Dans la gamme d'énergie d'excitation supérieure
(hw = 15 & 50 er, la centribution dé surface au photocourant est favori-
sée. De plus, la relaxation de la régle de sélection des i permet de
relier les spectres expérimentaux directement 3 la densité d'états.

occupés de volume comme de surface.

»IT.6 CONCLUSION

Nous espérons que ce bref exposé des connaissances
sctuelles sur la photoémission aura montré au lecteur, que si 1'on ?osséde
effectivement quelques éléments logigues pour relier les spectres expéri-
mentaux i la structure &lectronique des corps étudids, cette technique est

encore loin d'une maturité indiscutable.

Dans ces conditions, la démarche naturelle du physicien
gui s'intéresse plus particulidrement a la structure &lectronique des
surfaces sera de discuter ses spsctres en fonction de ce que l'on peut
attendre des structures de bandes calculées : de tenter par ce moyen de
déterminer ce qui est dii au solide massif et ce qui est dl 3 la surface

elle meme.,
Le probldme ne sera pas toujours simple car :

1) Les structures de bandes calcul&es ne sont pas

oF

fiables a 100
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2) Les schémas théoriques quil sont le fil directeur de

l'interprétation, ne sont pas fiables & 100 % eux nomn plus, car ils

admettent de grossiéres approximations.

Le travail consistera donc 3 discuter
a) les structures de bandes calculées,

b) la validité des schémas théoriques de la photo-

P . .
emisglon,

c) Enfin, si c'est possible, les propriétés électro-

niques de la surface.
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CHAPITRE III

APPAREILLAGE EXPERIMENTAL
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ITI.} NECESSITES TECHNIQUES DE L'ETUDE :

Techniguement le probléme consistait essentiellement & se
pourvoir d'un appareillage expérimental capable d'explorer par photoémission

la surface d'un monocristal métallique.
I1 était donc nécessaire de disposer :

- d'une enceinte de travail ultra-vide, dans laquelle
la pression résiduelle soit suffisamment basse pour obtenir des temps
d'expérience assez longs avant que la contamination ne vienne perturber les

surfaces &tudiées,

-~ d'un systéme de contrdle de pureté de surfaces par

spectroscopie Auger, afin de travailler dans des conditions bien définies.

-~ d'un générateur de rayonnement ultra-viclet, mono-
chromatique et fonctionnant dans 1'U-V lointain, car dans ce domaine d'émer-
gie l'information d'origine superficielle est favorisée, dans les spectres

expérimentaux.

- enfin, d'un analyseur d'énergie cinétique pour les
électrons photoémis, de résolution acceptable, utilisable &galement pour la

spectroscopie Auger,
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I1I.,2 - APPAREILLAGE

'ensemble est représenté sur le cliché I et la figure 28. Il est constitué

d'un bati ultra-vide métallique qui contient dans sa partie utile :

une source de photons

un canon & Blectrons pour spectroscopie Auger

un spectromdtre

un porte échantillon a deux degrés de liberté

‘avec des passages électrigues.

- un analyseur cylindrique 3 haute résolution

e ot A o ——— |

Nous avons utilisé l'enceinte d'un diffractoéraphe a
‘&lectrons lents Varian, démodé, que nous possédions déja. Elle est
pompée par une colonne de pompage constituée d'une pompe ionique "Ulték"
de 400 1/s et d'un puits de sublimation de titane a parois refroidies

3. 1'azote liquide.

Le vide primaire est obtenu 4 l'aide d'une rampe de deux

pompes 3 zéolithe.

L'ensemble est comstruit en acier inmoxydable. Il peut &tre
étuvé dans sa totalité : l'enceinte par une cloche chauffante qui wvient’
la coiffer, le puits et la pompe ionique par des &léments qhauffants__lif

. -~ 2
integres.




CLICHE I
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[si¥g

Aprés un cycle de pompage qui comprend un étuvage de 2Uh.

250¢ C, le vide mesuré dans l'enceinte est de H—lO_lO Torr.

Cette pression est mesurée par une jauge de type Bayard-

Alpert insérable plac&e dans l'enceinte.

L'enceinte est équipée d'un spectrométre de masse 'RIBER"

qui mesure quantitativement la compositicn de 1'atmosphére résiduelle,

Elle possdde également un canon 3 électrons destiné &
l'analyse Auger de la pureté de la surface. C'est un canon de tube
cathodique (Hewlett-Packard); il est alimenté sous 180C V et a des
performances acceptables de focalisation et de débit. Les électrons émis
de la surface sous l'influence de son bombardement électronique sont ana-
lysés par le sysitdme dispersif électrostatique que nous décrirons par la

suite.

~ Un systéme manipulateur d'échantillon qui posséde deux
mouvements de translation, 1'un paralldle l'autre perpendiculaire au plan
du cristal, et un mouvement de potation voisin de 380° autour d'un axe
dans le plan du cristal, nous permet de mettre 1'échantillon successive-

ment devant le canon & é&lectrons Auger et devant le faisceau de photons.

Le chauffage s'effectue par effet Joule directement dans le
cristal, ce dernier ayant la forme d'un ruban de Ymm. de large, C.Zmm.

d'épaisseur et 25mm. de long. La température est mesurée a l'aide d'un
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thermocompte de tungsténe-tungsténe rhénié soudé par point au dos de

1'échantillon.

I11.2,3 Sources de photons :

Nous avons utilisé pour notre étude deux sortes de sources
de raycnnement U-V. La premiére &tait une simple lampe & décharge de
type Huffman qui, bien que de performances réduites, nous a permis de
mettre au point ﬁotre appareillage et de commencer nos travaux, La
seconde est une lampe plus sophistiquée munie d'un moncchromateur commer-

cial; elle équipe la version définitive de notre montage.

(73)

(s

. 74, 10
Elle est identique & celle utilisée par Eastman (7%, ).

Les figures 29 et 30 mentrent ses deux parties principales

1) La zcne de décharge proprement dite, constituée
d'un capillaire refroidi par circulation d'eau d'une douzaine de cm. de
long et de Ymm, de diamétre intérieur; une fuite réglable assurée par deux
vannes ordinaires permet l'introduction d'un flux constant d'hé&lium ou de
néon dans la lampe. Le gaz avant d'arriver 3 la lampe passe dans un tuyau
plongé dans l'azote liquide pour piéger la vapeur d'eau et les autres impu-

retés gazeuses éventuellement présentes.

La décharge &lectrique s'effectue entre une cathode en alumi-
L) [ » -~ . -~
nium quli se termine par un anneau de céramique, et une anode en molybdeéne

fixée sur un tybe de 2¢m. de long et de 0.5mm. de diamétre intérieur.
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| 2) Le systdme de pompage différentiel, essentiellement fondé
sur la perte de charge le long d'un.capillaire métallique, Le pcmﬁage pri-
maire (ler étage) est assuréd par une pompe & palettes qui mzintient au
niveau du ler éfagé une préssion de 5 microns, le pompage secondaire {(2&me
étage) s'effectue par une pompe d diffﬁsion de mercure de capacité 50 1l/s
qui abaisse laz pression & 1077 torr environ au niveau du second étage,

Avec ce systéme, la pression obterue dans l'enceinte de
travail atteint 2-10"10 torr lamps arrétée et remonte a 1,.5-].0“'g tofr
guand la lampe foncticnne, ia différence de pression &tant en majeure

partie due 3 la fuite de gaz rare utilisé dans la décharge.

Les seules raies utilisables dans ce montage sont les radia-
tions de résonnance Hel & 2I.2 ev et Nel & 18.8 ev émises par 1'nélium et
le néon, car trds intenses vis-3-vis des autres raies du spectre elles

permettent de les négliger donc d'éviter l'emploi d'un monochromateur.

Cette lampe s'amorce vers 3 Kv, les valeurs habituelles du

courant et de la tension aprés l'amorgage sont 80mA et 1100 V.

Le diamdtre du faisceau de photons au niveau de 1'échantillon

-

est de 2,5mm., son intensité a été évalué a 10%° photons/s.

Clest une source sans fendtre 3 décharge 3 trés basse pres-
sion en présence d'un champ magnétique, Elle a &té mise au point par
M. Damany au laboratoire des interactions moléculaires et des hautes pres-
sions du C.N.R.S. Bellevue (licence Anvar - C.N.R.SL); elle est commercia-

lisée par Creusot-Loire (moddle SD-01).
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Cette source deonne un spectre de railes, centinu dans le
temps, stable dans le domaine spectral de 200 & 2000 A°. Ce sont princi-
palément les raies atomiques caractéristiques du gaz utilisé qui sont
énises.

L 3 lOHQ Tory)

La faible pression régnant dans la lampe (10
évite les phénomdnes de réabsorption et est avantageux a double titre :
d'une part, le débit de gaz est faible, d'autre part, son emplcoi ne néces-

site pas de pompage différentiel entre la fente d'entrée du monochromateur

et la source,.

La décharge localisée par le champ magnétigque permet d'avoin
une intensité lumineuse importante pour une puissance dissipée dans la
lampe relativement faible. Cette puissance varie, suivant le gaz, de 50 &
150 W, pour une tension aux bornes de la lampe de 250 & 750 v. La pression

dans le monochromateur est de l'ordre de 1.5 a 6.10"5 Torr.

111.2.4 le monochromateur :

C'est un instrument & rotaticn de réseau concave autcur d'un
axe passant par son sommet et paralléle d la direction des traits de ce

dernier (cliché II).

I1 dérive d'un nouveau procédé de focalisation des réseaux
concaves, élaboré par M. Pouey (laboratcire des interactions moléculaires
et des hautes pressions du C.N.R.S. Bellevue {licences ANVAR - C.N.R.S.)
commercialisé par Creusot-Loire modéle MO-02) et est d&duit d'une possibi-
1ité de compensation des aberratioms par un choix approprié des distances

cbjet-image.
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Le montage posséde un faible taux de polarisation et un astig-

matisme faible.

L'appareil est équipé d'un réseau concave de rayon de cour-
bhure R = 500mm, a n = 1221,2 traits/mm.; sa surface gravée est de

54 x 54mm2.

Le domaine spectral 1ié 2 la mécanique s'étend de 0 & 5000 A,
le domaine réel dépend en falt de Ltéfficacitéd du réseau utilisé ici en

incidence normale. La longueur d'onde du maximum d'éfficacité

M =
AB Cos 6
ol AB est la longueur d'onde de blaze égale d 1216 A°
et © l'angle entre les faisceaux incidents et diffractés

fixée par le constructeur & 28°,

De pius le montage est corrigé optiquement entre 300 et

3000 A°.

 La pésolution optimale est 1,1 A° avec une fente d'entrée
de 10 1 et une fente de sortie de B0 u, Le constructeur affirme un rapport
flux diffracté/flux incident égal a 11 .
100
1,6 monochromateur donnant au niveau de sa fente de sortie un
faisceau divergent nous l'avons raccordé A notre chambre de travail par un

systdme focalisant, figure 31.

Cet ensemble comprend
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- Une enceinte 3 vide cylindrigue, munie d'un tube
d'entrée et d'un tube de sortie raccordés, respectivement, au moyen de
soufflets métalliques au monochromatsur, et 3 l'enceinte 3 ultra-vide ol

~

1'on place l'échantillon & &tudier.

- Un support réglable a 3 degrés de liberté placé a
1tintérieur et cette enceinte, et équipé d'un miroir torique (planéité

A/4) de platine travaillant sous une incidence de 60°,

Le miroir travaille 3 grandissement 1, il forme sur 1'échan-

tillon 1'image de la fente de sortie du monochromateur.

Le pompage de cet élément de raccordement est assuré par
deux pompes, l'une & diffusion de mercure placée derriére la fente de
sortie du monochromateur, l'autre, ionique de 200 1/s placée sous le

support du miroir.

111.7.5 L'analyseun _d'électrons :

Réalisé au laboratoire, il est du type mireir cylindrique
sz - . 75,76,77,78,79

dont le cazlcul complet a été effectué par plusieurs auteurs( 2iT T )-
Son principe est simple, i1l consiste 3 faire passer les électrons & analy-

ser dans le champ électrique d'un condensateur c lindrique ol ils acquié-
D q

rent une trajectoire schematisée sur la figure 32.

Pour une tension -V, appliquée sur 1'électrode extérieure du

systéme ne sortent au point image que les &lectrons dont 1l'énergie cinéti-
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que est comprise entre E et E + AE, E et V étant reliéds par un cpeffi-

cient de proportionnalité a *tel que

E = aV

Pour notre géométrie a = 1,74

A la sortie du champ dispersif les glentrons traversent un

systéme de fente qui permet dlajuster la résolution, puis tombent dans un

multiplicateur d'électrons relié 3 la chaine de mesure.

Théoriquement la résolution de 1'appareil a été fixée 3

e .

['ensemble est réalisé en acier inoxydable, il est isclé des

champs magnétiques parasites par une enveloppe de p- métal gui les réduit

3 une valeur inférieure & 20 m gauss

La figure 33 montre le schéma de branchement de la chaine

de comptage, elle est constituée :

- du multiplicateur tubulaire d'électrons (channel-

tron) avec son circuit de polarisation en tension.

- d'un amplificateur comparateur suivi d'un inver-

seur
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Fig. 33 : Schéma de branchement de ia chaine de comptage en photoémission
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- d'un analyseur SA 41 Intertechnique & 400 canaux

fonctionnant en mode multiéchelle.

Le balayage en tension de l'analyseur se fait en foncticn
du temps par une fension en escalier ( O), les électrons recueillis déns
i'intervalle d'une marche étant stockés dans un canal. Une horloge
interne commande simultanément le passage d'un canal au suivant, et le

passage d'une marche de tension d la suivante.

Le mérite de ce systdme de détection est de permettre
i'accumulation, clest-3-dire la vrépétition d'une méme mesure (par exemple
le balayage d'un spectre) un grand nombre de fols, offrant ainsi la possi-
bilité d'améliorer considérablement le rapport signal sur bruit, et de se

1ibérer des instabilitds toujours possibles de la source de rayonnement U.V.

I1II1.3 PERFORMANCES DES SCURCES U.V.

. En fait c'est essentiellement des performances en intensité
dont nocus parlerons ici, cet aspect étant touiours critique dans les expé-

riences de photoémission en ultra-violet lointain.

Pour notre premiére lampe, de type Huffman, nous aviors gim-
plement mesuré le photoccurant total émis par le cristal illuminé. La
valeur obtenue, de l'ordre de lO-lO ampdre , nous donnait un flux lumineux
d'enviren 5.1010 photons/sec en supposant raisonnablement un rendement

gquantique du molybdéne proche de 10% dans cette gamme d'énergie.
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Ce photocourant, important, nous a permis de travailler avec
ce premier montage dans des conditions "confortables'" d'intensité&; malheu-
resement, comme nous l'avons dé€jad signalé, seules deux raies d'émission :

celle du Néon I et celle de 1'H&lium I &étalent exploitables sans mono-

chromateur.

Pour notre second montage, lampe Damany équipée du mono-
chromateur Pouey, nous avons mesuré l'intensité des diverses raies d'émis-
sion au niveau de la fente de sortie de l'ensemble & l'aide d'un dé&tecteur
de type Channeltron. La figure 3% représente les intensité relatives .des
flux de photons pour différents gaz utilisés (Ne, He, Hz, AT, 02), la
pressions dans le‘monochromateur et le courant de décharge de la lampe

o [
étant respectivement &gaux 4 3,5.10 Y torr et 10 ma.

Ces mesures nous donnaient, en supposant une efficacité de
10% pour le détecteur, un flux de l'ordre de 107 photons/seconde pour les

raies les plus intenses

La réflectivité mesurée du miroir torique focalisateur
étant comprise entre 8 et 15% sulvant la longueur d'onde, ces valeurs

noug amenailent 3 des photocourants totaux de l'ordre de lO-lqA, bien

inférieurs 3 ceux de notre premier montage et insuffisants pour obtenir

des spectres ayant un brult acceptable.
Pour améliorer l'intensité nous avons &té amenés 3

- &largir la fente d'entrée du monochromateur de 10 &

100y et la fente de sortie de 70 & 200u; la perte de résolution en
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pésultant ne présentant aucun inconvénient car nous travaillions sur des

raies d'émission discradtes de largeur naturelle de 1l'ordre de 50m eV,

~ modifier l'alimentation de la lampe de fagon qu'elle four-

nisse un courant de décharge maximum de 50C mA au lieu de 250 mA,

Aprés ces modifications le photocourant maximum mesuré sur

le cristal futr de l'ordre de lO_le.

Le signal obtenu en photoémissions
s'avéra exploitable pour les six énergies de photons qui sont résumées

dans le tableau ci-dessous

|
Pression 1
dans le Courant du | Courant de
Gasz Ao Ay (eV) monochromateur cristal |la lampe
(4) ( torr) (a) {m A)
H, | 1218,7 10,2 3,5.107° 2,107 12 400
Ar 1048 ,72 11,8 3,5.10"6 5.10 1 400
913,8 13,5 5.107° 5,107 %3 400
. -5 -3
670,9 18,04 5.10 1.10 400
-5 ~12
Ne 735,8 16,8 5,10 2,05.,10 LOO
He 584 21,2 5.107° 5.107%° 400

III.4% MISE AU POINT DE L'ANALYSEUR - RESOLUTION

Pour tester la résolution réelle du systéme d'znalyse,nous
avons placé au point focal de 1l'analyseur une source d'électrons, consti-

tuée d'une cathode a chauffage indirect. Les &lectrons ainsi émis ont
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été analysés aprés accélération par des tensions variables, la figure 335
montre les pics obtenus de cette fagon. Sont reportds sur ce schéma les
tensions d'accélération des £lectrons, et les tensions correspondantes

Y

appliquées 3 1'analyseur.

Le rapport théorique de 1.74 est bien retrouvé.

La figure meontre également éue dans l'intervalle d'énergic
explorée (5 § lSleV) la résolution absolue est pratiquement constante et
Ggale 3 250 mV. Si l'on tient compte de la largeur naturelle de la source
d'électrons utilisée, de l'ordre de 200 mV pour les cathodes 3 oxyde, sans
peuvolr avancer de chiffres exacts, on peut affirmer une résolution bien

inférieure & 200 mV.

Remargue 1. L'appareil que nous vencns de décrire
n'était pas adapté 3 1l'analyse directionnelle dont nous avons souligné
t'importance croissante dans la premiére partie de notre exposé. Pour
1'adapter & cette technique nous 1'avons modifid en occultant les ouver-
tures d'entrées sauf dans le plan horizontal ol nous avons laissé une

hauteur de 15mm. libre d'un seul <oté.

Avec ce systéme, l'angle solide d'acceptance de l'analyseur
est de ® 10° dans le plan perpendiculaire, et de 6° dans le plan horizontal

Voir figure

Ainsi, en positionnant la normale au cristal & 42° de 1'axe
de l'analyseur cylindrique, on analyse des photoélectrons émis perpendicu-

lairement & la surface de 1'é&chantillon (Figure 36),



Eig. 36

Remarque 2. Il est intéressant icl de discuter un
point expérimental important. Les spectres obtenuslpar les systémes dis-
persifs de notre type représentent les distributions en &nergies cinétiques
des 4lectrons analysés, L'origine de l'échelle de l'énergie cinétique est
véférée au zéro de 1'analyseur gui peut &tre différent du zéro de 1l'échan-

tillon, le potentiel d'extraction des deux étant différent.

La figure 37 montre le schéma énergétique du processus,
{téchantilion et l'analyseur étant reliés a la masse ont le méme niveau
de Fermi. On voit donc que c'est le potentiel d'extraction de l'analy-
seur dont il faudra tenir compte lorsgque on transformera sur les specires
expérimentaux 1'échelle dténergie cinétigue en échelle d'énergie initiale,

des électrons avant excitation, par la relaticn

':‘ﬁ-—x—
Ei w - E @A

Nous ayons mesuré la valeur de ce potentiel d'extraction en

tragant un spectre sur du nickel ofl 1'cn sait que la coupure au niveau de
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Fermi est trés brutale.
La valeur trouvée est de 4,3 : 0,1 V. Nous retrouvons

donc cette indétermination sur la position du niveau de Fermi sur nos

courbes expérimentales.

III.5 MCDE OPERATOIRE

Le déroulement typique d'une de nos expériences se fait

comme suit

- L'ensemble étant en place, sous vide, et correc-
tement dégazé, l'atmosphére résiduelle dans ltenceinte est dans la gamme

de 10_10 torr.

- L'expérience commence alors par la préparation
d'une surface propre de molybdéne dont la méthode est décrite plus lcin.
Ceci fait et aprés contrdle par analyse Auger, le cristal est tourné pour

Stre placé devant la source de photons.

- La lampe est mise en route, la pression remcnte

alors 3 environ lO_g torr et 1'accumulation du signal est enclanchée.

On se trouve alors devant un compromis & réaliser entre le
temps d'accumulation nécessaire pour obtenir un rapport signal sur bruit
acceptable et le temps de contamination de la surface étudiée par les gaz

résiduels de l'enceinte.




Fig. 38

Mo (100)
AHw = 16,8 &V
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Nous avons pésolu ce probléme en régénérant la surface
propre par flash 3 haute température a des intervalles de Temps réguliers,
entre lesquels nous avons vérifié que la contamination ne joue pas de rdle

détectable.

Dans notre montage utilisant monochromateur, ol le signal

4tait relativement faible cette périodicité était de une minute,

- D&s que le rapport signal sur brult est correct
on arrdte le comptage. Le spectre observé sur 1'écran de l'analyseur
" multicanaux est transféré sur un enregistreur x,y, la figure ag représente

le spectre obtenu 3 fw = 16,8 eV, pour Mo (100) propre.

Nous avons vérifié par la répétition d'expériences effec-
tubes dans des conditions identiques que les résultats étaient parfaite-

ment reproductibles.
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CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION
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Iv.1. PLAN DE L'EXPOSE

Nous exposerons dans ce chapitre l'essentiel de nos résul-
tats expérimentaux relatifs & deux faces simples du Molybdéne, les faces

(100) et (110).

Pour chacune d'elles, nous reporterons ces résultats dans

1'ordre chronologique dans lequel nous les avons obtenus, clest-d-dire

a) D'abord ceux gque nous a permis d'atteindre noctre
premier montage ol l'analyse était non résclue directionnellement et ol

deux énergies d'excitation seulement étaient disponibles,

b) Ensuite, ceux obtenus en photeémission direction-
nelle (analyse perpendiculaire & la surface émissive) avec six énergies

distinctes de photons.

Nous discuterons nos résultats au fur et 3 mesure de leur
présentation en foncticn des structures de bande calculdes et des résultats
comparables relatifs au tungsténe, dont la structure de bande est trés

proche de celle du Molybdéne.

Notons icl que tous nos résultats se sont révélés Etire

d'une reproductibilité quasi parfaite.
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IV.2 - ECHANTILLONS

Lies échantillons sont déux monocristaux de molybdéne
orientés, l'un selon la face (100), l'autre selon la face (110) i deux
degrés prds. Ils se présentent sous la forme d'un ruban de 30 mm de
longueur, 3 mm de largeur et 0,2 mm d'épaisseur, et sont livrés pér

Cristal - Tech. polis mécaniquement et électrolytiquement.

Ils sont placéds, pour l'étude, 3 1'aide du manipulateur
_ porte dchantillon, au peint focal objet de l'analyseur cylindrique ol
ils pourront &tre explorés par spectroscopie Auger ou par spectrométrie

de photoélectrons.
Le premier probléme qul se pose est celui de l'obtention

d'une surface cristalline pure, c'est-d-dire exempte au maximum 4'impu-

retés adsorbées ou diffusées de l'intérieur du cristal.

IV.3 - PREPARATION D'UNE SURFACE PURE

La méthode de préparation est identigue pour les deux
faces ; elle a pour but 1l'élimination du carbone toujours présent dans la
masse des cristaux de métaux réfractaires et qui diffuse vers 1'extérieur
quand le cristal est chauffé . et des gaz (principalement CO et H2)

adsorbés sur la surface.
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Le spectre d'électrons Auger de la figure 39 montre le
signal d'une surface aiﬁsi contaminée ol l'on voit d'une part la présence
des deux contaminants principaux : le carbone et 1l'oxygene, et d'autre
part l'absence du pic du molybdéne situé 3 150 V. ﬁa surface pure est
générée par des oxydations contrSlées de 5 mm a 1300°C, le cristal étant
plongé dans une atmosphére d'oxygéne de 1078 torr, suivies de flash

rapides d 190C°C.

Lors de ce traitement, le carbone est oxydé sous forme de
CO dans la premidre phase, le CO estdésorbé& par le chauffage flash, dans

la seconde.

Plusieurs de ces cycles oxydation - chauffages flash sont
nécessaires pour obtenir le spectre Auger, caractéristique d'une -surface
propre (figure #0). Sur celui-ci, seuls les pics attpibuables au molyb-
ddne sont détectables ; on remarque que le pic & 15C V ap?arait, et
comme ce dernier coincide avec le pilc caractéristique du soufre, on ne
considdre la surface propre que lorsque le rapport des amplitudes des

(4)

pics & 150 V et 160 V est minimum et n'évolue plus

Dans nos conditions d'expérience, la contaminaticn par
le CO pésiducl dans 1'enceinte commence 3 devenir détectable 3 minutes

environ aprés le traitement.

Nous avons vérifié alors qu'un simple chauffage flash

~

3 1900°C régénérait la surface pure,
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Iy.u - PHOTOEMISSION NON DIRECTIVE SUR Mo (100) (81)

1V.4.1. Surface propre

La figure 41 présente les specires de photoémission pour
les deux énergies fournies par notre lampe U.V., et pour la face Mo (100)

propre.

Sur le spectre A obtenu 3 16.8 eV apparaissent trois
pics trés pets 3 -0,5, -1,6 et -2,8 eV au-dessous du niveau de Fermi ;
" gur le spectre B d 21,2 eV, on observe les pics & -0,5 eV et a -1,6 eV,
un épaulement a -2,8 eV, et un pic bien prononcé a ~4eV, non apparent

dans le premier spectre.

Ltabsence de calculs de bandes, fiables ioin au-dessus
du niveau de Fermi, et la limitation de notre source U.V. qui nous
donne seulement deux énergies de photons, ne nous permet pas de discuter
précisément du type des tpansitions (directes ou non directes) respon-
sables de nos spectres. Nous n‘avons pu que comparer ces résultats aux
courbes des densitéds d'états calculées par F. Cyrot-Lackmann et

(3D

. 5 29 . .
M.C. Desjonqueres (29 et par I. Pettrof et Wiswanathan ; cecl
pouvant se justifier par le fait que les structures cbservées sont

stables en position pour les deux énergies, donc caractéristiques de

densités d'états occupés.

A 1'exception du pic a -0,5 eV, elles correspondent

relativement bien aux maxima de la densité d'états massive calculée,
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Fig. 41
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comme on peut le voir sur la figure. 41,

La position du pic 3 =0,5 eV sous EF nous 1l'a fait immé-
diatement rapprocher du pic comparable observé sur le tungsténe (100)

(82) (83 )

par photoémissiocn et par émission de champ , et attribué & un

niveau d'états de surface.

_En outre, il correspond bien au pic d'états de surface
. 29
trouvé théoriguement par F. Cyrot et M.C., Desjonqueres 29) sur le plan
(100) du molybddne - figure 18 , et par Sturm et Feder sur la face (100)
(8u)

du tungsténe .

La disparition du pic & -y eV pour hy = 16,8 eV
suggére que la variaticen de la probabilité de tramsition ou la densité

d'états finaux jouent un rdle certain dans le processus.

IV,3.2. Effet des gaz résiduels

Nous avons regardé 1'évolution des spectres en fonction
de l'exposition de la surface 3 1'atmosph@re résiduelle du groupe ; les
mesures par spectrométrie de masse montrant que cette atmosphére est
composée d'environ 60 % de He (ou Ne),20 % de CO, 10 % de CC,, le reste

étant en parts égales CH et H

L 2

La figure 43 montre les spectres obtenus pour
fiw = 21,2 eV en fonction de l'exposition de Langmuir.

I1 est remarquable gque les pics correspondants aux maxima calculés de
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la densité d'états massive sont relativement peu perturbés par la contami-
nation. Au contraire, le pic situé sous le niveau de Fermi y est trds
sensible et diminue rapidement aprés une faible expesition. Ce fait

confirme 1lforigine superficielle de cette structure.

Rappelons que le pic correspondant observé sur le tungs-

N oz - fy3a g s 82, 85)
téne montralt également une meme sensibiiité 3 la contamination ¢ ’ .
On peut remarquer aussi, d environ 6 eV sous EF, 1l'appari-

tion d'un maximum large quand la contamination crolt ; il est di probable-
ment au CO adsorbé sur la surface, ce gaz &tant particuliérement réactif

vig-d-vis du molybdéne,

IV.5 - PHOTOEMISSION NON DIRECTIVE SUR LA FACE (110)

La figure H44,a présente les spectres obtenus pour fw = 16,8

et 21,2 eV.

Sur le spectre A, & 16.8 eV, apparaissent trois pics a

-0,5, -1,7 et -2,8 eV au-dessous du niveau de Fermi.

Sur le spectre B, 3 21,2 eV, on observe des pics & -0,5,
-1.7, -3 eV, et un pic bien prononcé d -4 eV, non apparent dans le premier

spectre.

Contrairement aux résultats obtenus sur la face (100)

dans les mémes conditions, toutes les structures communes aux deux
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énergies ne sont pas exactement stables en positions, notamment le‘pic 3
environ ~ 3eV est ddcaléd de'0;2 eV. Il est de ce fait plus hasardeux de
les.conparer aux densités d'états calculées, Bien gue l'con remargue une
corpespondance toujours correcte, entre les maxima cbservés et les
maxima calculés - figure bY.

Le pic 3 -0,5 sous E comme pour la face (100) ne peut

FD
se relier d un maximum de la densité d'états calculée il ne correspond
Pas nen plus a uﬁ des niveaux d'états de surface prévus théoriquement.
De plus, il est relativement peu sensible 3 la contamination comme on

peut le voir sur la figure 45 , ol l'on a représenté un spectre de la

surface pure et un spectre de la surface sévérement contaminée par une

exposition dfune heure 3 l'atmosphére résiduelle de l'enceinte.

Mieux que pour la face (100), tous ces résultats obtenus

j;ot@%gg?mcalculéeg_2 laissant blen des points_obscurs.

C'est la raison pour laquelle nous avons rapidement décidé
de travailler en photcémission directive avec une gamme plus compléte

d'énergies d'excitation.
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Mo (110) hw = 16.8 eV

A=—-—- Surface propre
Une heure apres A

= 2.10°9 Torr

| L
-10 -8 -6
Energie Initiale (eV)

Fig. 45
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1V.6, PHOTQEMISSION DIRECTIVE SUR LA FACE (100)

La figure 4o K présente les spectres obtenus sur la surface
propre, formés par les photo-8lectrons émis perpendiculairement 3 son plan,

et pour les six énergies de photons fournles par le monochromateur.
On remargue sur ces spectres expérimentaux :

a - Des maxima A, B, C situés respectivement

i -0,5, -1,8 et -3,4 eV au-dessous du niveau de Fermi, stabies en position

guand Hw varie.

b - Les maxima D et E qui volent leur énergie
initiale varier quand fiw croit, et qui sont done caractéristiques de

transitions directes.

Dans le cadre des hypothéses relatives d la photoémission
directionnelle que nous avons rappelées dans la deuxiéme partie, ces
résultats sont 3 comparer avec ce que l'on peut attendre de la structure
de bande calculde suivant la direction H de la zone de Brillouin

(figure 6 ,L).

La structure D qui se déplace suivant la ligne (a) pour

la bande vide 6.
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De méme, pour les trois plus hautes énergies, }9;929_5
qui se déplace légdrement suivant la liéné(b) est attribuable & une
transition_directe entre les bandés pleines 2 ét 3, ét le groupe de bandes
vides 7, 8 et 9, au voisinage du-point M ., En fait, pour faire correspon-
dre exactement la transition observée au schéma, 11 esf nécessairer

dlapporter & ce dernier une 1légdre correction telle que nous l'avons

tracée en pointillés sur la figure 46, L.

Le groupe de structures A, B et C, stables en énergies
initiales quand Hw varie, est 3 relier, de par cette caractéristique,
. ,
3 des maxima de densité d'états occupés. Comme ils ne correspondent

visiblement 3 aucune transition directe, ils doivent &tre attribués :

ler - Soit & des transitions non directes.

28me—- Soit a4 une émission de surface.

Les pésultats obtenus sur le W ol l'on a montré que
e vz . 66 y
c'était l'émission de surface, seulement, quli particlpalt au processus .

nous a amené 3 adopter la seconde hypothdse.

Dans celle-ci, le pic C provient du maximum de la
premiére bande au milieuw de la ligne A 3 la position de ce maximum devant
8tre alors corrigée de 0,5 eV envircn, comme noﬁs i'avons fait sur
la figure 46,L. De méme, le pic B est d rapprocher des maxima de
densité associée aux parties plates de bandes 2 et 3 au voisinage du

point 1.



- 125 - l

Mo (100)

fs=168ev

-12 -10 -8 -6 -4 -2
Energie initiale

Fig. Ly




- 126 -

Mo {100)
hy = 16,8 eV

R(B)

~ I | l i | 1 i t

29 -8 -7 -6-5 -4 -3 -2 -1 E

F=0
Energie Initiale (eVv)

Fig. 48



_127.—

Le pic A&, a 0,5 eV sous EF’ est semblable au pié ohzervé
3 1a méme énergie en photoémission non directive ; nous avons vérifié
qu'ii était également tpds sensible 3 la contamination - figure 47.
On remargue toutefois sur cette figure que la contamination diminue
fortement son intensité mais ne la fait pas disparaltre ; 1l est probable
qu'il est constitué partiellement d'un niveau d'état de surface intrinséque,
mais aussi d'une émission de surface qul prend son origine dans les

maxima de densité d'états massive associés aux extrémes des bandes 4 et

5 entourant le gap dii au couplage spin - orbite.

Nous n'avons pas observé d'émission assocife aux densités
d'états profondes, asscciés ici a la premidre bande prés des points de

symétries et H.

Pour finir cette &tude relative 3 la face (100) en
photoémission directive, nous avons voulu estimer 1'importance de l'effet
directionnel sur les spectres. Sur la figure 48 sont tracées les courbes
obtenues sur la surface propre pour diverses inclinaisons de la direction
d'analyse par rapport a la normale 3 la surface, l'azimut de 1'incli-

naison n'étant pas connu. L'effet s'avére dramatique.

1v.7. PHOTOEMISSION DIRECTIVE SUR LA FACE (110)

Noug montrons (figure 49, M) les courbes de distributicn
des photoélectrons émis perpendiculairement 3 la face (110) propre,

formés par les six énergies fournies par le mcnochrcmateur.
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On obhserve sur ces spectres expérimentaux :

a - Une structure A mobile qui suit la ligne(L),
sa position variant de -3,6 a ~2,5 ey quand l‘énergie de photons change

de 11,8 & 18,k eV,

b - Des structures B, C, D, E,stationnaires en
énergie initiale & -0,5, -1, ~1,6 et -4,6 eV sous le niveau de Fermi, qui

refldtent donc des densités d'états occupés,

Comme nous l'avons vu, ces résultats sont d corréler
3 la structure de bande calculée suivant la direction correspondante

de la zone de Brillouin, qui est dans ce cas la direction (W.

La structure A qul suit la Ligne(L)s'interpréte indu-

bitablement par une transition directe entre la deuxiéme bande pleine et

les bandes 7 ou 8. Ceci nous amdne 3 modifier 3 la fois la position de

la bande pleine et la position de la bande d'états finaux, comme nous
1'avons représenté sur la figure en traits tirets. On voit que si la modifi-
cation de la bande pleine est peu importante, celle de la bande supérieure
ost trds sbévdpe et diminue la largeur du gap présent au-dessus du niveau

de Permi d'environ 3 eV,

Les structures stationnaires B, C, D, & -0,5, -1, -1,6 &V,
pespectivement ,posent le méme probléme que les structures de caractéristi-
ques éemblables chservées sur la face (100). Refldtant des densités
d'états occupbes, elles peuvent &tre corrélées soit a des transitions nom

directes, soit 3 une émission de surface.
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Nous choisirons la:!seconde hypothése pour la raison

sulvante :

Sur le tungsténe dont la structure de bande est

(86)

trés voisine de celle du molybdéne; on a observé , dans les mémesl
conditions et sur la mémé facé (llO)luné émission importante & partir
d'états occupés sans qu'il y ait d'états finaux, 1l'énergle des €lectrons
excités tombant alors dans la large Bande interdite située dans la
direction PN, dont le bas est peu au-dessus du niveau vide. Le bon
accord, que nous commenterons plus loin, entre nos résultats et les

résultats paralldles obtenus sur le tungsténe, nous autorise 3 supposer

le méme type d'émission dans notre cas,

Dans cette hypothése, la structure D située a -1,6 eV
est attribuable au maximum de densité associé d la partie plate au milieu
de la troisiéme bande. Le pic & -1 eV correspond bien aux parties plates

des bandes 2 et 3 proches du peint I',

La structure i -0,5 eV est plus difficile & interpréter

(32) |
3 aucun

car elle ne correspond dans le schéma calculé par Christensen
maxiﬁum de densités d'états dans la direction [I'N. Observée également

sur le tungsténe, ol elle correspond effectivement 3 un maximum d'états
pleins, elle peut nous suggérer que la structure &lectronique du molybdéne
ast plus proche de celle du tungsténe que le calcul ne le laisse prévoir,

Si cette supposition est exacte, il faudrait modifier la quatriéme bande

de la fagon représentée sur ia figure 49,N.
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Le pic le plus intéressant de cette série est celul

situé & -4,6 eV sous By (structure E, figure 43.M).

1) Il est statlonmaire, donc refléte une densité

d'états occupés.

2) Il est situé au milieu du gap d'hybridation gp - d

qui se trouve en dessous du niveau de Fermi.

3) Il est extr@mement sensible & la contamination

et disparalt pour ime trés faible couverture de gaz adsorbés - figure 50 .

Ces trois faits nous aménent 3 l'interpréter comme. une

structure due 3 une densité d'états de surface située dans ce gap.

o m m t . v o e ik e o, . D s o W s P et 2 1ot o e it e e B et — ——
B e e e o e ML e o i M e i e e iy e e T

AR g A =

Signalons que cette structure n'a pas été trouvée par
Fitton et Feuerbacher sur le tungsténe (110), ceci étant probablement 1ié
au fait qu'une trés faible contamination accidentelle fait disparaitre

immédiatement cette structure.

Comme pour la surface (100) nous n'avons pas observé
d'émission associée aux densités d'états profondes associés ici 3 la lére

bande prés des points de symétrie N et I,



- 133 -

DISCUSSTON
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Comme nous l'avions signalé, 1l'interprétation des résultats
gue nous venons-de donner fait bien apparaitre le triple probléme que
1'on aborde dans une étude expérimentale de photoémission. On est litté-

ralement obligé de discuter & la fois :

- des méthodes d'interprétation,
- des structures de bande calculées que l'on utilise,

- du probléme spécifique que 1'on s'était proposé d'étudier.

Ceci souligné, il est intéressant de revenir sur un certain

nombre de nos résultats pour en préciser des aspects impertants.

1) Comme il &tait prévu théoriquement, le niveau de Fermi
a été observé dans une région de relativement basse densité d'états. Ce

(86)

résultat confirme done les mesures récentes de Van Osterburg et de

(87)

Rosger reportées sur la figure 12 b, qul montre les densités
d'états au niveau de Fermi des métaux de la série de transition 4d

déduites de mesures de chaleur spécifique.

2) En phetoémission non directionnelle, ncous avons vu gue
les spectres obtenus sur la face (100} &taient reliables de fagon
satisfaisante aux densités d'états massives calculées et aux densités

d'états superficielles prévisibles.
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De méme, en spectroscopie résclue directionnellement, les
spectres obtenus sur cette méme face ont pu 8tre interprétés de fagon
logique en suppcosant des processus dtémission dus a des transitions

directes interbande et d'émission de surface.

Les corrections que nous avons suggérées sur la structure
de bande calculée, pour obtenir un meilleur accord avec nos résultats
expérimentaux, sont restées relativement peu importantes et pourraient

tomber dans la marge d'indétermination d'um calcul de bande correct.

Nous avons souligné, par l'étude de l'effet de la contamina-
tion sur le pic proche du niveau de Fermi, que l'origine de cette struc-
ture était trds probablement double et due 2 la fols au niveau d'états de
surface prévu théoriquement et d une densité d'états volumique située a

son voisinage.

3) La face (110) nous a posé plus de problémes, notamment par
l'existence de la structure a 0,5 eV sous Eq, apparaissant sur les spectres
non directionnels et directionnels et que le test de contamination nous
a montré de nature différente du pic situé a la méme énergie sur la

face (100).

Plusieurs hypothéses peuvent &tre envisagées pour

justifier son existence :

a) La premiére est d'imaginer un déplacement vers le

haut de la position calculée du niveau triplement dégénéré i;s' dd, soit

3 1a diminution de 1'effet du champ cubique prés de la surface qui peut

entrainer un rétrécissement de la distance FES, - F&Q, soit & une défor-
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mation de la triple dégénérescence pouvant provenir de 1'écart 3 la

symétrie cubique induit par la présence de la surface.

b) La seconde hypothése fait intervenir des effets

d N-corps.

Nous avons vu dans le chapitre I, que la fopologie de la
surface de Fermi faisait apparaltre ﬁne poche d'électrorsen I ét ﬁlusieurs
poches de trous aux points N séparés par un vecteur d'ondé [11¢] . En
considérant le fait que le Chrome cubique centré montre avec une telle
surface de Fermi une densité d'ondes de spin, il est légitime de se dgmander
si le molybdéne ne pourrait pas posséder, lui, une densité d'ondes de

8)

8 » -~ L) k] P P - . ! .
charge ( qui créerait une densité d'états supplémentaires juste au-dessous

du niveau de Fermi.

Cependant, comme le niveau de Fermi du molybdéne se situe prés
du minimum de la densité d'états (la bande "d" &tant a moitié remplie), une
telle densité d'ondes de charge devrait &tre accompagnée d'une reconstruc-

tion de surface qui n'a pas été détectée expérimentalement jusqu'd présent.

c) Une troisiéme hypcthése peut &tre avancée. C('est
celle d'un apairage cohérent (coherent pairing) d'électrons, invoqué par

(89)

Cohen pour expliquer la présence de pics d'absorption optigue dans
le sodium et le potassium (cet auteur prévoyant également leur existence

dans les métaux de transition), juste au-dessous du niveau de Fermi, pics

qui ne peuvent &tre interprétés par la densité d'états calculée 3 1 électron,

Ceci serait essentiellement dfi 3 des niveaux pésonnants de

paire, les deux &lectrons é&tant couplés par des phonons (apairage cohédrent
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de type IT, différent de 1'apairage de type I amenant la supraconductibi-
1ité, et qui ne crée pas de gap au niveau de Fermi). Rappelons gue le

molybdéne devient supraconducteur a T, - 0.92°K.

Plusieurs autres modifications de la structure de bande

-

3 1 électron dues a des effets a N corps pourraient encore &tre évoquées,

nous en discuterons encore une, trés bridvement, plus loin.

4) Nous avons remarqué, sur les deux faces, que les
maxima de densité profonds associés notamment 3 la premiére bande
n'apportaient pas de contribution # nos spectres expérimentaux. L'expli-
cation de ce fait est trés probablement 3 pechercher dans les variations
de section efficace d'excitation des électrons en fonction de leur

oy

9 . N
caractére ( ; dans notre gamme d'énergie, les &lectrons de caractere

P . . 3
s a'avérant de section efficace moindre gue les &lectrons d.

§) Un point trés pesitif de notre étude a été l'excellent

accord trouvé entre nos résultats et les mesures paralldles effectuées sur
le tungsténe, dont la structure est trés proche de celle du molybdéne,

par Feuerbacher et Christensen.

La figure 51 présente les spectres obtenus aux mémes énergies
pour les faces (100) du molybdéne et du tungsténe. On voit gue les courbes
ont la méme allure, & part la structure d - 1.8 eV observée sur Mc et non
résolue sur W, toutes les autres sont retrouvées pour les deux métaux.

I1 est remarquable que les structures du molybdéne scnt plus proches du

niveau de Fermi gue celles, équivalentes, du tungsténe, ce fait reflétant
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leur différence de largeur de bande.”d" (Fig. 52). Pour 4w = 16,8 et

21,2 eV, la position des deux structures les plus proches du niveau de
Fermi sont trés vocisines pour les deux métaux,tandis que la structure C
est situde 3 des énergies sensiblement différentes., Cecl montre que la
différence des structures de bande est plus sensible au bas de a bande

de conduction que dans la région voisine du niveau de Fermi.

La figure 53 montre les spectres de Mo et W obtenus sur les

- faces (110). On retrouve les similitudes observées sur la face (100).

Remarquons pour terminer cette compamison cue nous n'avons
pas observé sur le molybdéne les fortes émissions d'électrons indlastiques
trouvées sur W d haute énergie de photon (région A de (figure 51) #w = 16,8
et 21,2 eV), Il y a slrement 13 un effet de qualité cristalline des

surfaces, la rugosité de celles-ci devant trés prcbablement jouer un

rSle important.

£) Pour terminer cette discussion, il est nécessaire

d'é&voguer un probldme important.

Au début de la discussion, nous avons évoqué les effets A
N-corps pour tenter d'expliquer certains désaccords entre nos résultats
expérimentaux et les densités d 1 électron calculées. Actuellement, il

existe une controverse sur le processus de photoémission lui-méme, pour

savoir s'il refléte les densités d'états initiaux occupés du solide

o o o i it i e it i T o ot o e o T o e o o A . e e e i — e — — e D T

—————— ———— e e A e e ——-— e e e e e e e T e

Cette controverse a été soulevée par 1'incapacité de la
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photogmission & donner le signe et l'intensité corrects de la polarisation

de spin dans le nickel (91).

Pour éclairer la question, voyens sur la figure &4 la

définition de 1'énergie cinétique mesurée.

e Ec'm
é
Fig, 54

En fait, par définition, le potentiel d'extraction est

donné par l'expression
o]
o = [Q<w) t R - K (Iv-1)

ol Q(@) est le potentiel purement électrostatique d'un
Zlectron enlevé au cristal et amené a 1'infini.

O

EN est 1l'état fondamental du solide 3 N électrons,

at E;_l est 1'état fondamental (relaxé) du solide & N-1

&lectirons.
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L'absorption d'un photon d'énergie fuw améne 1l'équation de bilan d'énergie
suivante

o]
fiw + E

v T Ein T Qy tEgea (Iv.2)

avec Ecin = énergie cinétique mesurée du photoélectron,
x . - L] S~ d
EN"l =~ Atat final excité du sclide & N-1 &lectrons,

les autres quantités étant déja définies.

En combinant les expressions (IV.1) et (IV.2), on obtient

E . :m—@—[gﬁ

[s]
cin -1 EN-l] (1V.3)

On voit donc que la quantité mesurée, E ip? contient seulement

b 4
_____________________________________ N-l ———o==lms

étant connues et constantes.

Plusieurs remarques peuvent stre faites & propos de cette

derniére équation,

o]

! x
1 N . 5 5 _
a) On note (d'aprés la figure } que EN—l EN—l’

dans le cas le plus simple, représente l'énergie de création d'un trou

exactement a la place gu'a quittée le photoélectron.
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Alors, il ne falt aucun doute que 1'émission photoélectrique
donne une information sur 1'état initial du seiide, c.d.d. sur la densité

3 1 &lectron des &tats occupés. Une autre fagon de décrire ceci est de dire

) est

-k

que,dans ce cas,la durée de vie intrinsdque de 1'état excitéw =
E
N-1 N

grande par rapport 2 un processus extrinséque quelcenque qui détruirait ce
trou par un processus d'interaction &lectron-trou ou &lectron-&lectron.
Dans un syst@me & large bande et relativement peu correld, ce schéma est
slirement valable, par exemple, 1l ne fait aucun doute gque la photoémission

refléte trés bien la structure de bande calculZe du germanium et du silicium.

Inversement, les spectres chtenus sur les niveaux quasi
atomiques f d'un métal de la série des terres rares par exemple, domneront
*

des informations sur les multiplets de 1'2tat excité By qui seront certai-

nement différents de 1'état initial fondamental.
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On voit sur la figure 56 que la quantité E;_l - EN 1

peut &tre obtenue de diverses fagons.

niveau de vide

Q-

—_— = ) =

Z& :EE* _ Ef' - ¥ _ e
N-1 N-1 A EN-1 EN—1
un trou dans L' etot excite 2 trous et un electron

dans L' etat excite

a Fig. 56 b

Les configurations (a) et (b) ont la méme énergle et 1l'on
ne peut les différencier par la mesure de 1'énergie cinétigue mesurable
Ecin'

Fn fait, notre métal, occupe une place médiane entre ces deux
cas extrémes et comme le processus Auger (figurant dans le schéma b)
dépend de la densité d'état a Er qui est faible dans Mo, on peut s'attendre
3 acedder 4 la structure de bande calculée d 1 électron. Nous n'avons pas
d'ailleurs dans nos expériences observé d'émission Auger dans la partie
basse des spectres expérimentaux. Cecl n'est pas le cas, au contraire, pour
des métaux tels que Ni ou Pt ot la densité d'états au niveau EF est trés

(92)

importante et ol effectivement Shevchik a mis en &vidence en
spectroscopie de photoémission X une cascade d'excitations &lectrons

trous.
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+ Pour terminer la discussion dans ce domaine,
il nous faut évogquer la modulation de la structure de bande 4 1 &lectron
due 3 la présence de trous dans les bandes de conduction ou de valence.
C'est une question qui reste 3 résoudre. Dés 1952, en ce qui concerne
1'émission provogquée par des Payons‘X mous sur les niveaux de coeur,

(93)

Friedel avait prévu gu'un trou sur un niveau de cceur pouvait

partager un état occupé de la bande de valence. Plus tard, Nozidres

(g}

et Dominicis montrérent quantitativement 1l'influence d'un tel trou

localisé sur le front d'émission en RX mous. Plus récemment encore,

. {95) . . .
Kotani et Toyczawa ont rewvu les premiéres suggestions de Friedel
et ont montré que la charge positive supplémentaire introduite par le
trou pouvait déplacer un état inoccupé au~dessus du niveau de Fermi
vers un niveau inférieur donnant naissance de ce fait d un état résonnant.
Nous ne savons pas actuellement guelle importance ces processus peuvent
avoir sur le phénoméne de photofmission u.v. ol les trous sont créés

dans une bande relativement large. ¥ a-t-il des états vides qui descen-

dent dans la bande de conduction ?

Ces guestions théoriques sont d'une grande importance et leurs
solutions seraient une aide immense pour les expérimentateurs travaillant

dans la photoémission.
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CONCLUSTON
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Pour conclure 1'expozé de ce travall, rappelons nos principaux
3

résultats

- Dans un premier temps, nous avons réalisé& un appa-
reillage pour étudier la structure &lectronique des solides par photoémis-
sion U.V. qui s'est avéré, par la qualité des spectres obtenus, particu-

liérement efficace.

- Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié la structure
électronique des faces cristallines (100) et (110) en photoémission non

directive et directive, ce qui nous a permis de confirmer que ;

1) La distribution énergétique des &lectrons
photoémis non directionnellement peut &tre reliée convenablement aux
courbes calculées de la densité d'états par F. Cyrot-Lackmann et

M.C. Desjonquéres, et par I. Petroff et C.R. Viswanathan.

2) La distribution énergétique des &lectrons
émis perpendiculairement aux faces (100) et (110) dépend fortement de

la face considérée, 1'effet divectionnel est trés important.

3) Les spectres obtenus par cette seconde
technique sur les deux faces étudiées se relient correctement aux struc-

tures de bande calculées zuivant les directlons correspendantes de la

zone de Brillouin, en supposant 1'émission due d la fois d des transitions
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P .

directes de volume et un processus d'émission de surface.

4) I1 existe sur la face (110) une émission importante
prenant son origine dans une densité d'états de surface située dans la bande
interdite d'hybridation sp - 4, densité prévue théoriquement par Heine ef

ses collaborateurs.

Fnfin, étant donné le trés bon accord entre les calculs de
densités locales et nos résultats expérimentaux, notre travail nous a amené
3 penser que la technique de la photoémission devrait &tre extrémement
puissante pour aborder les mesures de densités d'états locales provenant
de 1'adsorption des gaz sur la surface d'un solide, pour étudier les
ailiages de surface ou pour observer 1'évolution de la densité d'états des

couches minces en fonction de leur &pailsseur.
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ANNEXE




Le but de cette annexe est de montrer trés bridvement les
possibilités qu'cffre la photoémission pour 1'étude de 1l'adsorption d'un

gaz sur une surface solide.
Nous y présenterons quelques résultats que nous avons obtenus

en photoémission non directionnelle sur l'adsorption de 1'oxygéne sur la

face (100} du ﬁolybdéne.

CONDITICNS DE TRAVAIL

Le montage est celui précédemment décrit, équipé de la lampe
de type Huffner, L'introduction de l'oxygéne se fait en régime dynamique
et est régld par une vanne fuite réglable. La pression dans

1'enceinte est mesurée par la jauge & ionisation insérable.

L'exposition de la surface étudiée a 1'atmosphdre d'oxygdne
est faite 4 des pressions comprises entre 5.10_9 torr et lO_7 torr, juste
aprés une régénération de 1a surface propre par un chauffage flash a
1800°C. Durant l'exposition, la température du cristal est d'environ
200°C, car la durée du refroidissement 4 des températures plus basses

poserait des problémes de contamination.

Aprés la durée de l'exposition prévue, l'arrivée d'oxygéne
2 . . . -9
est stoppée, la pression redescend rapidement da 10 torr et les mesures

commencent.
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RESULTATS

La figure 57 montre les spectres obtenus pour deux énergies

de photons 16,8 et 21,2 eV en fonction de l'exposition de la surface a

~

1'oxygéne, celle~ci variant de 0,5 a & Langmuir.

Les points les plus remarguables sont

1) Par rapport aux maxima existant sur la surface
propre, une trés raplde décroissance du pic 3 -0,5 eV qui disparait,
totalement pour une exposition de 2 L 5 le maintien du pic a -1,6 eV 3
1a décroissance du pic & - 2,9 eV. Le maximum 3 - 4 eV, apparent 3
hv = 21,2 eV seulement sur la surface propre, se maintient, puis ast

masqué par un pic de 1'oxygéne dont nous parlons ci-dessous.

2) L'apparition des plcs nouveaux, dus a 1'oxygéne

adsorbé, qui se fait de fagon identique auwx deuxr énergies de photons.

A trés faible couverture 0,5 L, se développe un maximam
i -6,5 eV,.qui a tendance 3 se déplacer vers les hautes énergies quand la
couverture augmente, et qul se stabilise & environ - 5,8 &V pour une
couverture de 6 L, tandis qu'apparalt un second pic stable en position

3 - 4,2 eV qui devient prédominant 3 haute couverture (6 L). A plus haute

couverture, L'allure de cette courbe reste la méme.




oy

|

- 1854% -

surface pure . hD ".':21, 2 ev
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xxxx 6 L ot

-1
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——3 1
. 0.5 L
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Fig. 57
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Les courbes des fig. 58, 59 montrent 1'évelution d'une

. o . -8
surface ayant subl une expositicn de 6 L sous une pression de 2.10 tory

d'oxygéne durant un chauffage progressif.

Aprés un chauffage 3 500°C, la courbe obtenue montre la
réapparition du pic d -2,9 eV pour fiw = 16,8 eV, et une augmentation de
1'amplitude et de la largeur du pic & - 1,6 eV pour fw = 21,2 eV. Les
positions de ces pics restent sensiblement les mémes. On observe également
pour les deux énergies de photons une diminution de 1l'amplitude et dé

la largeur du pic d'oxygéne d 4,2 eV.

Par chauffage du cristal entre 500°C et 1000°C, les courbes
obtenues B et C - fig. 58,59 - montrent une augmentation et un &largls-
sement rapide du pic & - 1,6 eV, ceci &étant plus important pour
%v = 21,2 eV. Le pic a - 2,9 eV augmente légérement en amplitude, et reste
stable en largeur. Le pic & -%4,2 eV devient pratiquement nul. Le pic
de l'oxygéne & 5,8 eV reste stable en position et en amplitude, sa

largeur est de 3 eV.

On obtient le méme résultat en chauffant un cristal propre

~

3 1000°C, 300 s sous une pression de 210ﬂ8 torr d'oxygéne.

Par chauffage flash a 1900°C, on retrouve le spectre de

photoémission de la surface propre.




hY =16,8 ev
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~.- aprés nﬁmbwmmmm flash entre 500 -1000¢C
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Mo (100}
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DISCUSSION ET CONCLUSICN

L'adsorption des gaz résiduels,comme nous li'avons vu au
chapitre IV, ou de 1l'oxygéne, améne un grand changement dans l'allure
des spectres. Pour pouveir interpréter raisonnablement ces résultats,
il serait nécessaive de coupler la photoémission & d'autres techniques,
en p rticulier la diffraction d'électrons lents. Dans notre cas, nous
pouvons conclure gue 1'adsorption de 1'oxygéne sur la face (1Q0) du
molybdéne fait épparaitre deux groupes d'états nouveaux, foncticns du
taux de couverture, La structure & - 4,2 e,prédominante d haute couverture

(6 L),disparait par un simple chauffage du cristal entre 500°C et 1000°C.
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