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В фотоэлектронном спектре Th 5p оксида ThO2 наблюдается аномальное спин-орбиталное расщеп-

ление и интенсивная сателлитная структура, а линия Th 5s очень сильно уширена и практически отсут-

ствует. В настоящей работе методами взаимодействия конфигураций и спектральных функций (функций

Грина) в базисе атомных хартри-фоковских функций проведены расчеты фотоэлектронных спектров

Th 5p и Th 5s и получено хорошее согласие с экспериментом. На основании полученных результатов

сделан вывод, что структура этих спектров определяется взаимодействиями состояний, возникающих

при фотоионизации 5p−1 и 5s−1 c состояниями, включающими две дырки и один электрон в дискретном

или непрерывном спектре: 5d−25f(εf) и 5p−15d−1(εf).

DOI: 10.31857/S1234567821220079

Введение. В спектрах рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) An 5p-электронов

в соединениях актиноидов вместо спин-дублета на-

блюдается более сложная структура, а линию An

5s-электронов из-за возникновения такой структуры

трудно наблюдать [1, 2]. Поскольку торий в ThO2 не

содержит неспаренных Th 5f -электронов, то наблю-

даемая сложная структура спектров остовных элек-

тронов не связана с мультиплетным расщеплением,

что существенно упрощает ее расчет и интерпрета-

цию.

Сложная структура спектров Th 5p- и 5s-

электронов рассчитывалась методом взаимодей-

ствия конфигураций и было показано, что эта

структура определяется взаимодействием основных

конечных состояний (Th 5p−1 и Th 5s−1) с состоя-

ниями с двумя вакансиями и одним возбужденным

электроном (Th 5d−25f+1 и Th 5p−15d−15f+1) [3–6].

Целью настоящей работы является детальный

расчет многоэлектронных эффектов, проявляющих-

ся в спектрах РФЭС Th 5p и Th 5s. Для расчета

этих спектров использовались многочастичная тео-

рия возмущений [7] и метод спектральных функ-

ций (функций Грина) [8–10], позволяющие рассчи-

тывать положение и форму линий с учетом взаимо-

действия конфигураций в конечном состоянии. По-
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лученные результаты согласуются с экспериментом и

позволяют понять механизмы возникновения слож-

ной структуры в спектре Th 5p-электронов и почти

полного размытия линии Th 5s-электронов в ThO2.

Экспериментальная часть. Кристаллическая

пленка ThO2 c поверхностной ориентацией (001) на

подложке Si (100) размером 9 × 9 × 2мм3 была по-

лучена методом реактивного магнетронного напы-

ления с использованием установки Omicron в JRC

Карлсруэ (Германия). Подложку перед напылением

пленки очищали этанолом и нагревали до ∼ 600 ◦C
при pO2 2× 10−6 мбар в течение 40–60 мин. Мишень

из металлического тория использовалась как источ-

ник тория с Ar в качестве распыляющего газа при

pAr 5.9×10−4 мбар, и O2 в качестве реактивного газа

при pO2 7×10−6 мбар. Подложка Si поддерживалась

при температуре близкой к 600 ◦C. Пленка напыля-

лась в течение 60 мин при условиях, которые должны

обеспечить толщину пленки от 140 до 360 нм. Полу-

ченный образец был изучен методами РФЭС. Обзор-

ный спектр ThO2 приведен на рис. 1.

Спектр РФЭС Th 5p-электронов кристалличе-

ской пленки ThO2 (см. рис. 2) был зарегистрирован

на спектрометре Kratos Axis Ultra DLD с монохро-

матизированным рентгеновским излучением AlKα

(1486.7 эВ). Поверхность образца изучена после ее

травления ионами 40Ar+. Травление поверхности

ионами Ar+ проводилось при U = 2 кВ и I = 50мкА
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Рис. 1. Обзорный спектр РФЭС кристаллической плен-

ки ThO2 c поверхностной ориентацией (001) на подлож-

ке Si (100)

в течение 50 с. Плотность тока ионов аргона состав-

ляет 0.38 мкА/мм2 при энергии ионов 2 кВ. Угол

травления в спектрометре около 45 градусов. Изме-

ренная скорость травления SiO2 в этих условиях со-

ставляет 7.1 нм/мин.

Величины энергий связи электронов Eb (эВ) при-

ведены в шкале, в которой энергия C 1s-электронов

насыщенных углеводородов на поверхности образца,

принята равной 285.0 эВ. Погрешность при измере-

нии величин энергий связи и ширины линий равна

+0.05 эВ, а при измерении относительных интенсив-

ностей – ±5%.

Метод расчета. Для расчета атомных волно-

вых функций и энергий использовались пакет про-

грамм Атом-М [11] и программа метода Дирака–

Фока М. Б. Тржасковской [12].

Структура спектра РФЭС Th 5p-электронов ато-

ма Th и других близких по заряду ядра атомов, в

частности, U определяется спин-орбитальным рас-

щеплением и динамическим эффектом [13]. В слу-

чае динамического эффекта в РФЭС Th происходит

взаимодействие вакансии в 5p−1-оболочке – основно-

го конечного состояния с возбужденными конечными

состояниями с двумя вакансиями и одним возбуж-

денным электроном 5d−25f+1. Структура спектра

Th 5s-электронов определяется взаимодействием ос-

новного конечного состояния 5s−1 с возбужденными

конечными состояниями с двумя вакансиями и од-

ним возбужденным электроном 5p−15d−15f+1, а так-

же Оже-распадом в состояния непрерывного спектра

5p−15d−1εf(εp). Аналогичный эффект в соединениях

3d-элементов (взаимодействие 3s−1 вакансии с состо-

яниями 3p−23d+1) приводит с расщеплению и сдвигу

3s-линий в РФЭС [14, 15].

Мультиплетное расщепление термов 5d−2 рассчи-

тывалось с использованием теоретических кулонов-

ских интегралов и констант спин-орбитального взаи-

модействия, приведенных в табл. 1. Константе спин-

Таблица 1. Рассчитанные константы спин-орбитального вза-
имодействия ζ и кулоновские интегралы Ri для атома Th

Величина эВ Величина эВ

ζ5p
∗ 31.9 (5d5f |R1 |5f5d) 13.6

ζ5d 2.93 (5d5f |R3 |5f5d) 8.5

ζ5f 0.33 (5d5f |R5 |5f5d) 6.0

(5d5d|R2|5d5d) 14.20 (5p5d|R1|5d5f) 15.6

(5d5d|R4|5d5d) 9.70 (5p5d|R3|5d5f) 9.6

(5d5f |R2|5d5f) 11.18 (5s5d|R1|5p5f) 16.2

(5d5f |R4|5d5f) 7.33 (5s5p|R2|5d5f) 11.67

∗Рассчитанное спин-орбитальное расщепление Th 5p-оболочки
47.9 эВ.

орбитального взаимодействия 31.9 эВ 5p-электронов

соответствует спин-орбитальное расщепление ∆Esl =

= 47.9 эВ, что существенно меньше эксперимен-

тальной разности энергий связи 5p1/2-электронов и

наиболее интенсивного пика структуры 5p3/2, рав-

ной 55.6 эВ. Из таблицы 1 видно, что кулоновский

интеграл (5p5d|R1|5d5f) = 15.6 эВ, определяющий

взаимодействие между состоянием 5p−1 и состо-

яниями 5d−25f+1, близок по величине интегралу

(5d5d|R2|5d5d = 14.20 эВ, определяющему расщеп-

ление термов 5d-оболочки и экспериментальной раз-

ности энергий связей основной линии 5p3/2 и сател-

литов (около 20 эВ, см. рис. 2). Такое соотношение

между положениями уровней и величинами взаимо-

действий между ними не соответствует критерию

применимости теории возмущений и для нахожде-

ния положений линий решалась секулярная матри-

ца. Поскольку для 5d-оболочки кулоновские инте-

гралы (R2 = 14.20 эВ и R4 = 9.70 эВ [11]) существен-

но превышают константу спин-орбитального взаимо-

действия (ζ5d = 2.93 эВ [12]) (см. табл. 1), для этой

оболочки применимо приближение L-S связи.

Мультиплетное расщепление состояний 5d−2 рас-

считывались в два этапа. Сначала была рассчита-

на релятивистская средняя энергия конфигурации

5d−2, а затем расщепление состояний рассчитыва-

лось в приближении L-S-связи.

Величина кулоновского взаимодействия между

конфигурациями 5p−1 и 5d−25f+1, а также энергия

кулоновского взаимодействия внутри каждой из кон-

фигураций имеет вид произведения угловых частей

и радиальных интегралов:
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Рис. 2. Экспериментальный спектр РФЭС Th 5p-электронов кристаллической пленки ThO2 c поверхностной ориента-

цией (001) на подложке Si (100). Линии Ar 2p1/2,3/2-электронов адсорбированного на поверхности аргона при энергии

связи 245.5 и 243.3 эВ слабо перекрываются с основным спектром и были вычтены при обработке

Vγ,δ(ν1ν2ν3ν4) =
∑

λ,µ

αλ
γ,δ(ν1ν2|Rλ|ν3ν4)−

− βµ
γ,δ(ν1ν3|Rµ|ν2ν4), (1)

где νi – набор одноэлектронных квантовых чисел,

λ и µ – мультипольности кулоновских и обменных

интегралов, а коэффициенты при прямом и обмен-

ном членах αλ
γ,β и βµ

γ,β зависят от схемы связи γ и

δ во взаимодействующих состояниях. Кулоновские

интегралы рассчитывались с использованием атом-

ных волновых функций Pν(r), полученных методом

Хартри–Фока [11] по стандартной формуле:

(ν1ν3|Rλ|ν2ν4) =

=

∞
∫

0

Pν1(r)Pν2 (r)dr

∞
∫

0

rλ<
rλ+1
>

Pν3(r
′)Pν4(r)dr

′. (2)

Для расчета угловых частей, определяющих энер-

гии термов использовались методы теории углово-

го момента [16, 17] и табулированные коэффициенты

[18, 19]. При взаимодействии между конфигурация-

ми 5p−1 и 5d−25f состояния ν2 и ν3 совпадают, обмен-

ный член отсутствует, а λ может принимать значе-

ния 1 и 3, по которым производилось суммирование.

В случае промежуточной связи это взаимодействие

может быть представлено диаграммой угловых мо-

ментов, приведенной на рис. 3, где каждой линии со-

ответствует значение углового момента, трем лини-

ям, сходящимся в вершине, соответствует 3j-символ,

по магнитным квантовым числам производится сум-

мирование, а утолщенная линия обозначает умноже-

ние на (2j+1)1/2 [16]. Используя методы приведения

диаграмм угловых моментов [16], получаем:

αλ(L, S, J) =

=
√

(1 + δ(l2, l3))

(

l1 λ l2

0 0 0

)(

l3 λ l4

0 0 0

)

×

× [l1l2l3l4]
1/2[LSJj4]

1/2

{

l1 L l4

l3 λ l2

}

×

×
{

j1 κ l4

1/2 j4 J

}

[j1]
−1/2 ×

×
L+1/2
∑

κ=L−1/2

(−1)2κ+L+3J+l1+l4+j1+j4+1 ×

×
{

l4 j1 κ

1/2 L l1

}{

J 1/2 κ

1/2 L S

}

δ(j1, Jt), (3)
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Рис. 3. Диаграмма угловых моментов для расчета коэффициентов кулоновского взаимодействия αλ начальной вакан-

сии j−1
1 с состояниями с двумя вакансиями и одним возбужденным электроном ((l−1

2 l−1
3 (LS)J)j4)j1 (формула (3).

Три линии, сходящиеся в одной токе обозначают 3j-символ, утолщенная линия с индексом j обозначает множитель

(2j + 1)1/2. Остальные обозначения и метод расчета таких диаграмм приведены в работе [16]

где L, S и J соответствуют терму 2S+1LJ конфигу-

рации 5d8(5d−2), а суммирование идет по всем полу-

целым κ в указанном интервале. Большие круглые

и фигурные скобки обозначают 3j- и 6j-символы со-

ответственно [18], а квадратные скобки [ab] обозна-

чают величину (2a+ 1)(2b+ 1). Формула (3) являет-

ся обобщением нерелятивистской формулы для Оже-

спектров [20] на случай промежуточной связи. Пер-

вый из 6j-символов в формуле (3) присутствует так-

же и в нерелятивистской формуле [20], и из правил

треугольника для 6j-символов [18] следует, что вза-

имодействие исходной вакансии возможно только с

тремя термами 1DJ , 3FJ и 1GJ оболочки 5d8(5d−2). В

случае спектра 5s-электронов использовалась схема

j-j связи и угловые части рассчитывались по стан-

дартным формулам [21].

Спин-орбитальное взаимодействие в незаполнен-

ной оболочке дается формулой [18]:

〈lNLSJ |HSO|lNL′S′J〉 =

= ζ(−1)L
′+S+J [2(2l+ 1)l(l+ 1)]

{

L SJ

S′ L′1

}

×

× 〈lNLSJ |V 11|lNLSL〉, (4)

где V 11 двойной тензорный оператор [17, 18]. Спин-

орбитальное взаимодействие определяет расщепле-

ние термов по J и взаимодействие между ними.

Спектр Th 5p3/2-электронов рассчитывался на

основе решения секулярной матрицы. Собственные

значения секулярной матрицы соответствуют поло-

жениям линий в спектре, а интенсивности линий

равны квадратам элементов собственного вектора,

соответствующего энергии основной линии. В слу-

чае ионизации подоболочки 5p1/2 уровни возбужден-

ной конфигурации 5d−2(2S+1L)5f+1 далеки по энер-

гии от основного состояния, в то время как воз-

можен Оже-распад в состояния непрерывного спек-

тра 5d−2(2S+1L)εp, εf , приводящий к асимметрично-

му уширению линии Th 5p1/2. Для расчета спектра

5p1/2-электронов применялся метод спектральных

функций, согласно которому полный спектр с уче-

том возбуждения сателлитов и распада в состояния

непрерывного спектра дается спектральной функци-

ей исходной вакансии k [7–9]:

Ak(E) =
1

π

ImΣk(E)

(E − εk − ReΣk(E))2 + ImΣk(E)2
, (5)

где E – энергетический параметр Σk(E) –

собственно-энергетическая часть функции Гри-

на вакансии k, действительная и мнимая части

которой во втором порядке теории возмущений

имеют вид:

ReΣ
(2)
k (E) =

∑

Ω,q

(∫ 〈kj|V |iq〉2Ωdεq
E − (εi + εj)Ω + εq

)

, (6)

ImΣ
(2)
k = π

∑

Ω,q

〈kj|V |iq〉2Ωδ(E − (εi + εj)Ω + εq), (7)

где 〈kj|V |iq〉 обозначает кулоновский матричный

элемент с учетом обменного члена и угловых ча-

стей (1), индекс Ω соответствует терму двухдыроч-

ного состояния. Такой подход позволяет одновремен-

но учесть как энергетический сдвиг, возникающий

из-за взаимодействия с возбужденными состояния-

ми, так и уширение вследствие распада в непрерыв-

ный спектр. В случае спектра 5p-электронов k = 5p,

i = j = 5d, а Ω включает L, S и J , соответствую-

щие формуле (3) и рис. 3. Метод спектральных функ-

ций применялся также и для расчета спектра Th 5s-

электронов. В случае спектра 5s-электронов k = 5s,

i = 5p и j = 5d и сумма по Ω включает полные мо-

менты 5p- и 5d-электронов и полный момент J двух

вакансий, а q в формуле (7) соответствует непрерыв-

ному спектру εp и εf .

Письма в ЖЭТФ том 114 вып. 9 – 10 2021



Влияние многоэлектронных эффектов на структуру рентгеновских фотоэлектронных спектров. . . 665

Обсуждение результатов. Эксперимен-

тальный РФЭС спектр Th 5p-электронов ThO2

вместо ожидаемого дублета, связанного со спин-

орбитальным расщеплением имеет более сложную

структуру (см. рис. 2). С низкоэнергетической об-

ласти спектра Th 5p3/2-электронов наблюдается

линия с двумя максимумами, а при энергиях связи

194–199 эВ наблюдается широкая полоса сателлитов,

связанная с возбужденными состояниями 5d−25f . С

высокоэнергетической стороны спектра наблюдается

уширенная линия Th 5p1/2-электронов. Отношение

интенсивностей спектров области Th 5p3/2- и области

Th 5p1/2-электронов равно 5 : 1 вместо ожидаемого

значения, равного I(5p3/2) : I(5p1/2) = 2 : 1. Таким

образом, вместо спин-дублета формируется сложная

структура, связанная с многоэлектронными эффек-

тами и мультиплетным расщеплением. Поскольку в

основном состоянии Th отсутствуют 5f -электроны,

расщепление низкоэнергетической линии вблизи

178 эВ нельзя связать с взаимодействием с частично

заполненной 5f оболочкой.

В таблице 2 приведены теоретические энергии

связи, рассчитанные как разности полных энергий

Таблица 2. Теоретические энергии ионизации некоторых
электронных оболочек атома Th, рассчитанные как разности
полных энергий, соответствующие экспериментальные энер-
гии связи ThO2, а также разности этих величин ∆Eb в (эВ)

Теория Эксперимент ∆Eb

4f5/2 352.81 343.7 −8.9

4f7/2 343.29 334.4 −8.9

5p1/2 244.9 234.2 −10.7

5p3/2 197.0 178.7 ∗, 175.2 −18.3 ∗, −21.8

5d5/2 95.7 86.4 −9.3

5d3/2 102.9 93.3 −9.6

∗Наиболее интенсивный пик.

атома с вакансией и нейтрального атома, а также

экспериментальные энергии ионизации этих оболо-

чек в соединении ThO2. Как видно из этой табли-

цы, экспериментальная энергия связи меньше тео-

ретической на 9–10 эВ для всех оболочек, кроме Th

5p3/2, для двух компонент которой сдвиг составляет

18.3 и 21.8 эВ. Из таблицы 2 также видно, что тео-

ретическое спин-орбитальное расщепление находит-

ся в хорошем согласии с экспериментом для оболо-

чек 4f и 5d. В то же время для оболочки 5p экспе-

риментальные разности энергии связи лини 5p1/2 и

двух наиболее интенсивных пиков структуры 5p3/2,

равные 55.5 и 59.0 эВ (см. рис. 2), существенно пре-

вышают теоретическое спин-орбитальное расщепле-

ние 47.9 эВ (см. табл. 1). Для сравнения рассчи-

танных энергий, полученных в атомном приближе-

нии, с экспериментальными значениями в соедине-

ниях обычно используют разность эксперименталь-

ной и теоретических энергий связи, общую для всех

внутренних оболочек [3–6]. Этот сдвиг связан с эф-

фективным зарядом атома и работой входа элек-

трона из образца и примерно одинаков для всех

внутренних оболочек [3–6]. В настоящей работе ис-

пользовался сдвиг энергий связи −9.6 эВ, получен-

ный для линии Th 5d5/2 (см. табл. 2). Рассчитан-

ный спектр Th 5p-электронов состоит из трех групп

линий (рис. 4), которые можно сопоставить лини-

ям 5p1/2, 5p3/2 и сателлитам, т.е. состояниям ти-

па 5d−25f . Многоэлектронные эффекты приводят к

уменьшению энергии связи 5p3/2-электронов, в ре-

зультате чего спин-орбитальное расщепление дости-

гает 62 эВ, что соответствует эксперименту и суще-

ственно превышает теоретическое спин-орбитальное

расщепление 47.9 эВ. Спектроскопический фактор

линии 5p1/2, оцененный как интеграл спектральной

функции (5) в интервале 10 эВ (что соответствует

интервалу в котором экспериментально определя-

лась интенсивность линии) за вычетом фона соста-

вил 0.69. Таким образом теоретические отношение

интенсивностей I(5p3/2) : I(5p1/2) = 2.9 находится

в лучшем согласии с экспериментом, чем статисти-

ческое значение 2.

В работе [22] предполагалось, что линия Th 5s

в РФЭС ThO2, должна наблюдаться при 290.2 ±
±0.8 эВ, т.е. в той же области, где также наблюдается

спектр C 1s-электронов, адсорбированных углеводо-

родов (∼ 285 эВ) и СО2−
3 -группы (∼ 290 эВ). Исполь-

зуя различные методы очистки поверхности (меха-

ническая очистка окисленной поверхности металли-

ческой пластины Th и травление ионами Ar+, а так-

же травление ионами Ar+ порошка и кристалличе-

ской пленки ThO2, нам не удалось наблюдать спектр

Th 5s-электронов. Поскольку соотношение энергий

связи равно Eb(Th 5s) ≈ Eb(Th 5p) + Eb(Th 5d), то

можно предположить, что в спектре в значительной

степени может проявляться динамический эффект.

Так, в результате фотоэмиссии Th 5s-электрона воз-

никает основное конечное состояние с одной ваканси-

ей Th 5s1, которое взаимодействует с возбужденным

состоянием с двумя вакансиями и одним дополни-

тельным 5f -электроном: Th 5p−15d−15f+1. В резуль-

тате взаимодействия этих двух конечных состояний

в спектре РФЭС Th5s возникает сложная структура,

приводящая к уширению линии спектра. Из табли-

цы 3, где приведены энергии связи таких состояний,

видно что состояния 5p−1
3/25d

−1
5/25f5/2 и 5p−1

3/25d
−1
5/25f5/2

имеют энергию связи, меньшую, чем исходная ва-
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Рис. 4. Рассчитанный спектр РФЭС Th 5p-электронов, который сдвинут в сторону меньших энергий связи на 9.6 эВ

для сравнения с экспериментальным спектром

Таблица 3. Теоретические энергии связи возбужденных ко-
нечных состояний с двумя вакансиями ∆E1 и с двумя вакан-
сиями и одним электроном ∆E2 относительно теоретической
энергии основного конечного состояния 5s−1 (307.65 эВ)

Конечное ∆E1 (эВ) Конечное ∆E2 (эВ)

состояние состояние

5p−1
1/2

5d−1
3/2

+55.88 5p−1
1/2

5d−1
3/2

5f5/2 +34.51

5p−1
3/2

5d−1
3/2

+10.31 5p−1
3/2

5d−1
3/2

5f5/2 −11.18

5p−1
3/2

5d−1
5/2

+1.67 5p−1
3/2

5d−1
5/2

f5/2 −22.75

5p−1
3/2

5d−1
5/2

5f7/2 −18.59

кансии 5s−1 на величину порядка атомной едини-

цы. Поэтому взаимодействие конфигураций должно

приводить к увеличению энергии связи исходной ва-

кансии 5s−1. Следует отметить, что матричные эле-

менты взаимодействия основного конечного состоя-

ния 5s−1 с возбужденными конечными состояниями

5p−15d−15f+1+1 велики вследствие совпадения глав-

ных квантовых чисел так же, как и в случае спек-

тра 5p-электронов (см. табл. 1). Из-за сильного спин-

орбитального взаимодействия в 5p- и 5d-оболочках –

энергии конечных состояний для различных значе-

ний полного момента j дырок существенно различа-

ются (см. табл. 3) и по-разному влияют на положение

и форму линии 5s-электронов. Как видно из табл. 3,

энергия состояния 5s−1, рассчитанная с учетом толь-

ко монопольной релаксации, меньше энергий состоя-

ний 5p−15d−1εf+1.

Однако, поскольку все дискретные состояния ти-

па 5p−1
3/25d

−1
j 5f+1

j′ лежат ниже состояний 5s−1, силь-

ное взаимодействие конфигураций приводит к сдви-

гу состояний 5s−1 в сторону больших энергий свя-

зи, где возможен распад в состояния непрерывно-

го спектра 5p−1
3/25d

−1
j εf+1

j′ . Вследствие малой кине-

тической энергии εf -электронов матричные элемен-

ты Оже-распада велики, что приводит к сильному

уширению линии 5s-электронов. Оба эти эффекта –

сдвиг по энергии и Оже-распад учитываются в мето-

де спектральных функций во втором порядке теории

возмущений (формулы (5)–(7)).

На рисунке 5 приведены результаты расчета

Th 5s-спектра методом спектральных функций

(сплошная линия). Полученный спектр уширен гаус-

сианом с полушириной равной экспериментальному

уширению. Для сравнения также показан гауссиан

единичной площади с полушириной, равной экс-

периментальному уширению (пунктирная линия).

Энергия связи электронов этой линии равна теоре-

тической энергии связи, рассчитанной по разности

полных энергий с учетом общего сдвига −9.6 эВ (см.

табл. 2). Из этого рисунка видно, что динамический

эффект приводят к сдвигу спектральной плотности

5s-электронов в сторону больших энергий связи
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Рис. 5. Теоретические спектры РФЭС Th 5s-

электронов. Сплошная линия – спектр, рассчитанный

с учетом многоэлектронных корреляций (см. текст).

Пунктир – спектр без учета многоэлектронных корре-

ляций. В обоих случаях спектры сдвинуты на 9.6 эВ в

сторону меньших энергий связи и уширены гауссианом

(∼ 310 эВ )и очень сильному асимметричному уши-

рению, поэтому линия в спектре практически не

наблюдается.

Выводы. Проведенные в настоящей работе рас-

четы методами спектральных функций и взаимо-

действия конфигураций в базисе атомных функций

Хартри–Фока позволили рассчитать сложную струк-

туру фотоэлектронных спектров Th 5s и Th 5p, ко-

торая определяется многоэлектронными эффектами

в конечном состоянии. Почти полное исчезновение

линии Th 5s и ее сдвиг в сторону больших энергий

связи определяется взаимодействием состояния 5s−1

с состояниями 5p−15d−1f и Оже-распадом в непре-

рывный спектр 5p−15d−1εf . Существенное отличие

спин-орбитального расщепления в спектре Th 5p от

величины, полученной методом Дирака–Фока, свя-

зано с взаимодействием между конечным состояни-

ем 5p−1
3/2 и близкими по энергии состояниями 5d−25f .

Это взаимодействие приводит также к появлению

широкой структуры между линиями 5p1/2 и 5p3/2.

Линия 5p1/2 сильно уширена Оже-распадом в состоя-

ния непрерывного спектра 5d−2εf , что приводит так-

же к уменьшение на 30 % интенсивности этой линии

в экспериментальном диапазоне ± 5 эВ. Полученные

результаты являются следствием сильного взаимо-

действия между электронами оболочек 5s, 5p и 5d в

конечном состоянии, т.е. после фотоиоизации. Инте-

ресно отметить, что теоретические расчеты показа-

ли, что для этих же оболочек в атоме Rn нарушают-

ся правила сумм для фотоионизации и был сделан

вывод о сильных межоболочечных корреляциях [23].

Работа выполнена с использованием оборудова-

ния, приобретенного за счет средств Программы раз-

вития Московского государственного университета.
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