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С целью уточнения характеристик сложной структуры в спектрах РФЭС (рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии) валентных и остовных электронов были получены прецизионные спектры эпитаксиальной пленки ThO2 (001) на Si (100) в диапазоне энергий связи электронов от 0 до 1250 эВ и проведены расчеты полностью релятивистским методом дискретного варьирования (РДВ) фрагментов кристаллической решетки ThO2, кластеров (ThO8, Th13O56 и Th63O216). Результаты расчетов необходимы для расшифровки сложной структуры валентных электронов от 0 до 50 эВ и установления корреляции характеристик такого спектра с особенностями и характером химической связи в ThO2. Структура спектра Th5p-электронов необходима для сравнения с результатами ее расчета, которые планируется провести в дальнейшем с учетом влияния на структуру динамического эффекта и др. Полученные спектры в основном согласуются со спектром порошка ThO2 [1] и диоксида тория, образовавшегося на поверхности металла [2]. При расшифровке сложной структуры в спектре валентных электронов использовались результаты расчета «минимального» кластера ThO8. поскольку на основании результатов расчетов кластеров ThO8, Th13O56 и Th63O216 установлено, что с увеличением их размера происходит превращение дискретных уровней в зонную структуру. Подтверждено, что сложная структура в спектре валентных электронов возникает в основном из-за образования внешних (ВМО) и внутренних валентных молекулярных орбиталей (ВВМО). В первой области спектра (от 0 до ~15 эВ) наблюдается структура, связанная с электронами ВМО, которые в основном образованы из Th 5f, 6d, 7s, 7p и O 2p АО соседних атомов. Во второй области спектра (от ~15 до ~35 эВ) наблюдается структура, обусловленная электронами ВВМО, которая возникает из-за сильного перекрывания Th 6p и O 2s АО ближайших атомов. Предположено, что структура Th 5s-электронов в большой степени обусловлена динамическим эффектом, в результате чего она так усложнена, что ее даже не удается наблюдать в спектре. Отметим, что линия An5s-электронов не наблюдается в спектрах и других диоксидов AnO2 (An=Th-Cf) [2].
В результате, уточнены характеристики сложной структуры в спектрах РФЭС валентных и остовных электронов. Проанализированы параметры сложной структуры валентных электронов от 0 до 50 эВ и подтверждена корреляция параметров такого спектра с особенностями и характером химической связи в ThO2. В результате оценки ковалентного вклада в химическую связь в приближении заселенностей по Малликену найдено, что электроны ВВМО на 45% (ThO8) и на 24% (Th63O216) ослабляют связь в ThO2. Впервые получен корректный спектр Th5p-электронов ThO2, структура которого в большой степени обусловлена динамическим эффектом. Предположено, что линия Th5s-электронов не наблюдается в спектре из-за возникновения сложной структуры, в основном, связанной с динамическим эффектом. Показано, что независимо от способа приготовления образцов на поверхности образуется устойчивая (самоорганизующаяся) фаза ThO2 с решеткой типа СаF2.
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