
Contents

1 Electron Distributions and Crystalline Structures . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 The Electrons in Atoms . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

1.2.1 Energy Levels and Wavefunctions . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.2.2 Quantum Numbers and Configurations . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.2.3 Electrostatic and Spin–Orbit Interactions, Couplings . . . . . 3
1.2.4 The 4f and 5f Shells-Lanthanides and Actinides . . . . . . . . 5
1.2.5 “Collapse” of the 4f Shell Wave functions . . . . . . . . . . . . 5

1.3 Electrons in Solids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.3.1 Energy Distributions of the Valence Electrons. . . . . . . . . . 8
1.3.2 Models for Weakly Correlated Electrons . . . . . . . . . . . . . 10
1.3.3 The Electron Correlations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.3.4 The s, p, d Densities of States. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
1.3.5 4f Distributions in Rare-Earths . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
1.3.6 The 5f Distributions in Actinides. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
1.3.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

1.4 Crystalline Structures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
1.4.1 Crystal Structure of Rare-Earths . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
1.4.2 Pressure Effect on the Rare-Earths . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
1.4.3 Crystal Structure of the Actinides . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
1.4.4 Pressure Effect on the Actinides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
1.4.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

2 Electron Distributions and Physicochemical Properties . . . . . . . . . . 79
2.1 Rare-Earth Compounds. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

2.1.1 Oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
2.1.2 Chalcogenides. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
2.1.3 Pnictides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
2.1.4 Intermetallics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

ix

http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec16
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec16
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec19
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec19
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec20
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec20
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec21
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec21
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec22
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec22
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec23
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Sec23
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_1#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec5


2.2 Actinide Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
2.2.1 Oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
2.2.2 Monochalcogenides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
2.2.3 Mononitrides and Monocarbides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
2.2.4 Intermetallics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

3 High Energy Spectroscopy and Resonance Effects . . . . . . . . . . . . . . 159
3.1 Basic Principles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
3.2 Resonance Effects in the 3d Range . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

3.2.1 X-ray Photoabsorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
3.2.2 Electron-Stimulated X-ray Emission (EXES). . . . . . . . . . . 172
3.2.3 Electron-Stimulated Auger Transitions . . . . . . . . . . . . . . . 184
3.2.4 Theoretical Calculations of the X-ray

and Auger Spectra . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187
3.2.5 Lanthanum 3d Excited Configurations . . . . . . . . . . . . . . . 190

3.3 Resonance Effects in the 4d Range . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 193
3.3.1 4d Photoabsorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194
3.3.2 Electron-Stimulated X-ray Emission. . . . . . . . . . . . . . . . . 198
3.3.3 Electron-Stimulated 4d Auger Spectra . . . . . . . . . . . . . . . 201
3.3.4 Theoretical 4d Spectra . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 203
3.3.5 Characteristics of 4d Excited Configuration. . . . . . . . . . . . 205

3.4 Different Characterizations of the Unoccupied Levels . . . . . . . . . . 206
3.4.1 LIII Photoabsorption. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207
3.4.2 Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) . . . . . . . . . . . 208
3.4.3 Isochromat Spectroscopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210
3.4.4 Inverse Photoemission Spectroscopy (IPS) . . . . . . . . . . . . 214
3.4.5 X-ray Anomalous Scattering . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215

3.5 Different Characterizations of Occupied Levels . . . . . . . . . . . . . . 215
3.5.1 Photoemission. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215
3.5.2 Inelastic X-ray Scattering . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 223
3.5.3 Auger Raman Scattering. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 235

3.6 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 238
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 240

4 Rare-Earth Spectroscopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 245
4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 245
4.2 Trivalent Rare-Earths . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 249

4.2.1 Density of Unoccupied States . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 250
4.2.2 Density of Occupied States. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 258
4.2.3 Core Levels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 282

4.3 Mixed-Valence Rare-Earths. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 288
4.3.1 Density of Unoccupied States . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 290
4.3.2 Density of Occupied States. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 300

x Contents

http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_2#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec15
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec15
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec16
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec16
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec19
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec19
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec21
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec21
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec22
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec22
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec23
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec23
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec24
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec24
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec26
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec26
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec30
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec30
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec31
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Sec31
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_3#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec15
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec15
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec19
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec19
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec23
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec23


4.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 316
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 318

5 Actinide Spectroscopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 327
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 327
5.2 Density of Unoccupied States . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 329

5.2.1 X-ray Absorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 329
5.2.2 Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) . . . . . . . . . . . 334
5.2.3 BIS and IPES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 338

5.3 Density of Valence States . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 338
5.3.1 X-ray Emission . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 338
5.3.2 Photoemission. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 347

5.4 Core Levels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 360
5.4.1 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) . . . . . . . . . . . . . 360
5.4.2 Resonant Auger Emission. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 367

5.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 368
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 370

Subject Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 375

Chemical Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 379

Contents xi

http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec27
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Sec27
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_4#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-90-481-2879-2_5#Bib1


http://www.springer.com/978-90-481-2878-5


	Contents



