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Сечения фотоионизации атомных оболочек необходимы при исследованиях электронного строения 
материалов методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. В химической связи лантаноидов 
с другими атомами участвуют электроны как основных конфигураций, так и возбужденных. Однако 
в существующих таблицах присутствуют сечения фотоионизации только основных конфигураций 
лантаноидов. В настоящей работе рассчитаны сечения фотоионизации основных и впервые 
возбужденных состояний атомов лантаноидов для энергий фотонов 1253.6 и 1486.6 эВ. Расчеты про-
водились на основе релятивистских волновых функций самосогласованного поля, полученных ме-
тодом Дирака–Фока. Обсуждается приложение полученных результатов к экспериментальным 
рентгеновским фотоэлектронным спектрам соединений лантаноидов на примере экспериментального 
спектра CeO2 и впервые рассчитанного спектра кластера Ce63O216.

Ключевые слова: сечение фотоионизации, лантаноиды и их соединения, электронное строение, рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия, диоксид Ce
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ВВЕДЕНИЕ
Лантаноиды находят широкое применение при 

создании новых материалов [1–5]. Методы рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
и рентгеновского поглощения широко применя-
ются при изучении соединений лантаноидов, но в 
основном изучается структура спектров электро-
нов остовных уровней и края поглощения (см. [6–
11] и ссылки в них). Структура спектров валентных 
электронов рассматривалась в основном только в 
нерелятивистском приближении [12–14]. Для кор-
ректной расшифровки структуры спектров РФЭС 
валентных электронов необходимы результаты ре-
лятивистских расчетов электронного строения и 
сечения фотоионизации возбужденных состояний, 
которые, за исключением для CeO2 [15], практиче-
ски отсутствуют в литературе.

Метод РФЭС позволяет определять химическое 
состояние и концентрацию элементов по положе-
ниям и интенсивностям линий, соответствующих 
остовным электронным оболочкам [16–19]. Кро-
ме того, спектров РФЭС валентной зоны содержат 
информацию об электронном строении [12, 20]. 
Согласно модели Гелиуса–Зигбана [21, 22], интен-
сивность фотоэлектронной линии, соответствую-
щей молекулярной орбитали i, выражается следу-
ющей формулой:

	
,

= ( , ) ( , ) i i
A

I P A A


   ,	 (1)

где Pi(A, λ) – заселенность молекулярной орбитали i 
атомной орбиталью λ атома A, σ(A, λ) – сечение фо-
тоионизации атомной орбитали.
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Современные программы расчетов электронного 
строения молекул и кристаллов [23] для моделиро-
вания спектров РФЭС валентной зоны применяют 
формулу (1) и теоретические сечения фотоиониза-
ции [24–26]. В спектрах РФЭС лантаноидов (Ln) 
можно выделить области валентных молекулярных 
орбиталей (МО) с энергиями связи 0 < Eb < 15 эВ 
и внутренних валентных МО с 15 < Eb < 50 эВ [12]. 
Для идентификации структуры спектров валентных 
электронов необходимы результаты расчетов плот-
ности состояний валентных электронов и сечений 
фотоионизации. В ряду лантаноидов существенно 
взаимодействие конфигураций, и при образовании 
валентных МО в химической связи участвуют на-
ряду с занятыми атомными орбиталями (АО) и ва-
кантные АО. Поэтому для расчета спектров РФЭС 
валентных электронов необходимы также величины 
сечения фотоионизации для таких вакантных АО. 
Отсутствие величин таких сечений не позволяет по-
лучить теоретические спектры соединений лантано-
идов и сравнить их с экспериментальными спектра-
ми РФЭС.

Для расчета электронного строения использу-
ется релятивистский метод дискретного варьиро-
вания (РДВ) самосогласованного поля [15, 27–29]. 
В расчетах используется приближение МО как ли-
нейных комбинаций  АО, а вклады АО в кластер-
ные МО являются результатом расчетов. При рас-
четах было получено, что занятые Ln 5s-, 5p-, 4-f, 
5d-, 6s- и вакантные 6p-орбитали вносят вклад в 
основное молекулярное состояние. В частности, в 
работе [15] проведен релятивистский расчет элек-
тронного строения спектров РФЭС валентных 
электронов CeO2 в приближении кластерного ме-
тода РДВ и получено качественное согласие с экс-
периментальным спектром РФЭС.

Актуальность расчета сечений фотоионизации 
основных и возбужденных валентных уровней лан-
таноидов не вызывает сомнения. Эти результаты 
будут способствовать идентификации сложной 
структуры спектров РФЭС валентных электро-
нов соединений ряда лантаноидов La–Lu. Таким 
образом, существующие сечения фотоионизации 
основных состояний атомов лантаноидов [24–26] 
должны быть дополнены сечениями фотоиониза-
ции возбужденных состояний. Ранее [30] такие се-
чения были получены для ряда актиноидов.

Целью работы является расчет сечений фото-
ионизации основных и возбужденных валентных 
электронов лантаноидов, которые отсутствуют в 
литературе. Эти величины необходимы для постро-
ения РФЭС на основе плотности состояний элек-

тронов соединений лантаноидов, рассчитанных в 
релятивистском приближении. В качестве примера 
рассмотрено построение структуры спектра РФЭС 
валентных электронов СеО2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для расчетов использовались волновые функции 

основного состояния атома и непрерывного спек-
тра в приближении Хартри–Фока–Дирака [25,31]. 
Сечение фотоионизации рассчитывалось по фор-
муле [24, 25]

	 ,	 (2)

где α  – постоянная тонкой структуры, ω – энергия 
фотона, L – мультипольность в разложении пло-
ской волны фотона, l и j – орбитальный и полный 
моменты электрона в атоме, ( ) ( )

2
2 2 2

1, 1, 1, 1,
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k

pas k k k k k
w + - - += + + + + - +å å  = (l − j)(2j + 1) – ре-

лятивистское квантовое число, а величины Q дают-
ся формулой 

. (3)

В формуле 2l j l= - , F и G – большая и 
малая компоненты волновой функции, ( )j krL  – 
функция Бесселя, выражения в круглых и фигур-
ных скобках – 3j- и 6j-символы [32], а число в ква-
дратных скобках обозначает [ab] = (2a+1)(2b+1).

В формуле (2) идет суммирование по всем 
моментам L в разложении плоской волны фотона по 
мультиполям. Следует отметить, что недипольные 
эффекты при фотоионизации существенны при 
рентгеновских фотоэлектронных исследованиях 
с угловым разрешением при больших энергиях 
фотона, однако их вклад в полное сечение 
фотоионизации небольшой. Однако недипольные 
эффекты заметно влияют на угловую зависимость 
РФЭС при больших энергиях фотона и их учет 
важен при исследовании поверхности материалов 
методом РФЭС с угловым разрешением [33, 34].

В табл. 1 приведены теоретические сече-
ния фотоионизации основных и возбужденных 
состояний лантаноидов в расчете на полностью 
заполненную j-оболочку. Для получения сечения, 
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нормированного на один электрон, надо сечение 
из табл. 1 разделить на 2j+1. Нормированные 
на один электрон сечения фотоионизации 
возбужденной 4f-оболочки La σ(4f5/2) = 1530 барн 
(MgKα) по порядку величины мало отличаются 
от сечений занятых 5d- и 5p-оболочек: σ(5d3/2) =  
= 1041 барн и σ(5p1/2) = 2091 барн. Из табл. 1 также 
видно, что сечения фотоионизации 6p-оболо-
чек лантаноидов, которые обычно не включают 
в основные конфигурации, близки по величине 
сечениям фотоионизации 6s-оболочек.

Теоретические расчеты показывают, что 
4f-оболочка La и 6p-оболочки некоторых других 
лантаноидов участвуют в химической связи. Вклад 
вакантных АО в МО соединений лантаноидов может 
быть весьма значительным. Например, электроны 
La 4f не относятся к основному состоянию La и их 
сечения фотоионизации отсутствуют в таблицах 
[24–26], но, согласно расчетам [12], La 4f-электро-
ны вносят вклад во внешние МО соединений, и 
поскольку сечение фотоионизации La 4f достаточно 

велико, то это может привести к значительному 
увеличению интенсивности линий.

Соединение CeO2 рассчитывалось по программе 
РДВ [15, 28, 29] для кластера CeO8

12− точечной 
группы симметрии D4h, отражающий ближай-
шее окружение церия в CeO2, и представляет 
собой объемно-центрированный куб, в центре 
которого находится церий, а в вершинах – во-
семь кислородов с длиной связи Се–O, равной 
0.2344 нм [15]. Расчеты такого кластера проведены 
в приближении самосогласованного поля РДВ, ос-
нованного на решении уравнения Дирака–Слэтера 
для 4-компонентных спиноров, с обменно-
корреляционным потенциалом. Расширенный 
базис численных АО, полученных при решении 
уравнения Дирака–Слэтера для изолированных 
атомов, включал помимо заполненных также 
вакантные Се 6p1/2, 6p3/2-состояния.

Атом церия в основном состоянии имеет ва-
лентную конфигурацию
Сe 5s25p1/2

25p3/2
45d3/2

15d5/2
06s24f5/2

24f7/2
06p1/2

06p3/2
0.	 (4)

Рис. 1. Спектры РФЭС валентных электронов CeO2: 1 – экспериментальный спектр [15], 2 – теоретический спектр 
CeO8, 3 – теоретический спектр Ce63O216.
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Согласно результатам расчетов методом РДВ, 
конфигурацию Ce в CeO2 можно записать как

Сe 5s1.965p1/2
1.985p3/2

3.965d3/2
0.685d5/2

0.48 

	 6s0.244f5/2
0.424f7/2

0.466p1/2
0.186p3/2

0.36	.               (5)

Рис. 2. Схема МО кластера CeO8 точечной группы симметрии D4h, построенная с учетом экспериментальных и тео-
ретических данных (ВМО – внешние валентные МО, ВВМО – внутренние валентные МО, ОМО – остовные МО).

В полученной конфигурации по сравнению 
с атомной число 6s-электронов существенно 
уменьшилось (с 2 до 0.24), также примерно в 
2 раза уменьшилось число 4f-электронов, однако 
приблизительно 0.5 электрона перешло на 
6p-орбиталь, которая в основной конфигурации 
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АО Pm 4f56s2

Z = 61
Sm 4f66s2

Z = 62
Eu 4f76s2

Z = 63
Gd 4f75d16s2

Z = 64
MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα

6p3/2 .7383E+03 .5479E+03 .7376E+03 .5487E+03 .7361E+03 .5489E+03 .7333E+03 .5481E+03
6p1/2 .3668E+03 .2779E+03 .3648E+03 .2773E+03 .3621E+03 .2762E+03 .3588E+03 .2746E+03 
6s .4080E+03 .3052E+03 .4104E+03 .3077E+03 .4125E+03 .3098E+03 .4912E+03 .3693E+03
4f7/2 .2350E+05 .1288E+05 .2744E+05 .1511E+05 .3174E+05 .1756E+05 .3929E+05 .2185E+05
4f5/2 .1833E+05 .1007E+05 .2143E+05 .1182E+05 .2486E+05 .1378E+05 .3070E+05 .1711E+05
5d5/2 .6619E+04 .4519E+04 .6709E+04 .4606E+04 .6777E+04 .4678E+04 .6814E+04 .4730E+04
5d3/2 .4674E+04 .3210E+04 .4749E+04 .3280E+04 .4808E+04 .3341E+04 .4847E+04 .3387E+04
5p3/2 .8924E+04 .6636E+04 .9157E+04 .6826E+04 .9379E+04 .7010E+04 .1031E+05 .7724E+04
5p1/2 .4361E+04 .3314E+04 .4455E+04 .3397E+04 .4541E+04 .3476E+04 .4940E+04 .3792E+04
5s .4606E+04 .3454E+04 .4725E+04 .3551E+04 .4840E+04 .3644E+04 .5194E+04 .3916E+04
4d5/2 .1011E+06 .6906E+05 .1071E+06 .7357E+05 .1130E+06 .7814E+05 .1202E+06 .8360E+05
4d3/2 .6984E+05 .4802E+05 .7396E+05 5116E+05 .7806E+05 .5435E+05 .8297E+05 .5812E+05
4p3/2 .6249E+05 .4704E+05 .6476E+05 .4891E+05 .6699E+05 .5076E+05 .6962E+05 .5290E+05
4p1/2 .2898E+05 .2241E+05 .2976E+05 .2312E+05 .3048E+05 .2380E+05 .3132E+05 .2457E+05
4s .2458E+05 .1876E+05 .2528E+05 .1935E+05 .2595E+05 .1992E+05 .2671E+05 .2056E+05
3d5/2 .7906E+06 .5188E+06 .8459E+06 .5560E+06 .9085E+06 .5944E+06 .9607E+06 .6340E+06
3d3/2 .5432E+06 .3592E+06 .5824E+06 .3847E+06 .6274E+06 .4112E+06 .5434E+06 .4383E+06

Таблица 1. Сечения фотоионизации σj* лантаноидов в мегабарнах в расчете на заполненную (2j+1)-оболочку ланта-
ноида для энергии возбуждения (hν) MgKα (1253.6 эВ) и AlKα (1486.6 эВ)

АО La 4f05d16s2

Z = 57
Сe 4f15d16s2

Z = 58
Pr 4f36s2

Z = 59
Nd 4f46s2

Z = 60

MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα

6p3/2 .7297E+03 .5361E+03 .7342E+03 .5407E+03 .7363E+03 .5442E+03 .7379E+03 .5463E+03
6p1/2 .3676E+03 .2749E+03 .3689E+03 .2767E+03 .3689E+03 .2777E+03  .3684E+03  .2782E+03

6s .4560E+03 .3383E+03 .4624E+03 .3437E+03 .4012E+03 .2990E+03 .4725E+03 .3526E+03 

4f7/2 .1183E+05 .6320E+04 .1543E+05 .8366E+04 .1788E+05 .9628E+04 .1992E+05 .1087E+05 

4f5/2 .9182E+04 .4915E+04 .1195E+05 .6491E+04 .1294E+05 .7046E+04 .1545E+05 .8455E+04

5d5/2 .5951E+04 .3976E+04 .6171E+04 .4145E+04 .6354E+04 .4291E+04 .6499E+04  .4413E+04

5d3/2 .4167E+04 .2798E+04 .4329E+04 .2923E+04 .4465E+04 .3032E+04   .4579E+04 .3127E+04

5p3/2 .8460E+04 .6224E+04 .8790E+04 .6483E+04 .8406E+04 .6219E+04 .8676E+04  .6435E+04

5p1/2 .4183E+04 .3132E+04 .4329E+04 .3253E+04 .4141E+04 .3124E+04 .4257E+04 .3223E+04

5s .4270E+04 .3178E+04 .4430E+04 .3302E+04 .4336E+04 .3239E+04 .4471E+04 .3347E+04

4d5/2 .7773E+05 .5191E+05 .8379E+05 .5626E+05 .8899E+05 .6009E+05 .9489E+05  .6445E+05

4d3/2 .5361E+05 .3600E+05 .5783E+05 .3905E+05 .6150E+05 .4177E+05 .6555E+05 .4480E+05

4p3/2 .5309E+05 .3946E+05 .5565E+05 .4149E+05 .5780E+05 .4323E+05 .6018E+05  .4516E+05

4p1/2 .2536E+05 .1925E+05 .2639E+05 .2012E+05 .2721E+05 .2084E+05 .2810E+05 .2163E+05

4s .2153E+05 .1625E+05 .2241E+05 .1695E+05 .2316E+05 .1757E+05 .2393E+05 .1820E+05

3d5/2 .5860E+06 .3775E+06 .6348E+06 .4109E+06 .6890E+06 .4482E+06 .7379E+06 .4825E+06
3d3/2 .4034E+06 .2615E+06 .4363E+06 .2843E+06 .4733E+06 .3101E+06 .5067E+06 .3338E+06
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АО Tb 4f96s2

Z = 65
Dy 4f106s2

Z  = 66
Ho 4f116s2

Z  = 67
Er 4f126s2

Z = 68

MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα

6p3/2 .7300E+03 .5470E+03 .7262E+03 .5453E+03 .7216E+03 .5431E+03 .7165E+03 .5404E+03

6p1/2 .3552E+03 .2728E+03 .3512E+03 .2706E+03 .3467E+03 .2681E+03 .3418E+03 .2653E+03

6s .4154E+03 .3132E+03 .4163E+03 .3144E+03 .4169E+03 .3153E+03 .4172E+03 .3159E+03

4f7/2 .4166E+05 .2326E+05 .4724E+05 .2651E+05 .5325E+05 .3003E+05 .5971E+05 .3384E+05

4f5/2 .3271E+05 .1831E+05 .3714E+05 .2089E+05 .4193E+05 .2371E+05 .4708E+05 .2675E+05

5d5/2 .6832E+04 ..4769E+04 .6825E+04 .4790E+04 .6797E+04 .4796E+04 .6747E+04 .4788E+04

5d3/2 .4769E+04 .3425E+04 .4882E+04 .3451E+04 .4876E+04 .3467E+04 .4856E+04 .3473E+04

5p3/2 .9786E+04 .7351E+04 .9972E+04 .7510E+04 .1015E+05 .7661E+04 .1032E+05 .7807E+04

5p1/2 .4688E+04 .3614E+04 .4749E+04 .3675E+04 .4803E+04 .3730E+04 .4849E+04 .3780E+04

5s .5051E+04 .3818E+04 .5147E+04 .3898E+04 .5238E+04 .3975E+04 .5324E+04 .4048E+04

4d5/2 .1248E+06 .8733E+05 .1305E+06 .9192E+05 .1362E+06 .9650E+05 .1417E+06 .1011E+06

4d3/2 .8614E+05 .6075E+05 .9008E+05 .6394E+05 .9394E+05 .6712E+05 .9771E+05 .7028E+05

4p3/2 .7127E+05 .5436E+05 .7333E+05 .5611E+05 .7532E+05 .5782E+05 .7725E+05 .5951E+05

4p1/2 .3173E+05 .2503E+05 .3225E+05 .2558E+05 .3270E+05 .2608E+05 .3308E+05 .2653E+05

4s .2716E+05 .2099E+05 .2771E+05 .2148E+05 .2821E+05 .2194E+05 .2867E+05 .2238E+05

3d5/2 .4686E+06 .6772E+06

АО Tm 4f136s2

Z = 69
Yb 4f146s2

Z = 70
Lu 4f145d16s2

Z = 71
MgKα AlKα MgKα AlKα MgKα AlKα

6p3/2 .7107E+03 .5373E+03 .7045E+03 .5338E+03 .6979E+03 .5300E+03
6p1/2 .3366E+03 .2621E+03 .3310E+03 .2587E+03 .3252E+03 .2551E+03
6s .4171E+03 .3164E+03 .4167E+03 .3166E+03 .4986E+03 .3792E+03
4f7/2 .6661E+05 .3794E+05 .7395E+05 .4234E+05 .8601E+05 .4951E+05
4f5/2 .5260E+05 .3004E+05 .5848E+05 .3358E+05 .6783E+05 .3916E+05
5d5/2 .6676E+04 .4764E+04 .6587E+04 .4725E+04 .6479E+04 .4673E+04
5d3/2 .4822E+04 .3468E+04 .4775E+04 .3454E+04 .4715E+04 .3430E+04
5p3/2 .1048E+05 .7945E+04 .1062E+05 .8077E+04 .1154E+05 .8786E+04
5p1/2 .4888E+04 .3824E+04 .4919E+04 .3863E+04 .5254E+04 .4138E+04
5s .5404E+04 .4117E+04 .5479E+04 .4183E+04 .5786E+04 .4424E+04
4d5/2 .1471E+06 .1056E+06 .1524E+06 .1100E+06 .1587E+06 .1152E+06
4d3/2 .1014E+06 .7340E+05 .1049E+06 .7649E+05 .1091E+06 .8004E+05
4p3/2 .7912E+05 .6115E+05 .8093E+05 .6275E+05 .8306E+05 .6459E+05
4p1/2 .3338E+05 .2693E+05 .3361E+05 .2728E+05 .3388E+05 .2766E+05
4s .2908E+05 .2279E+05 .2945E+05 .2316E+05 .2988E+05 .2358E+05
3d5/2

*Для получения сечения в расчете на один электрон надо данные таблицы разделить на величину (2j + 1).
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не заполнена. Таким образом, для точного расчета  
спектра РФЭС валентной зоны необходимы также 
сечения фотоионизации некоторых возбужденных 
орбиталей.

Теоретический спектр CeO2 был сначала рассчи-
тан по формуле (1) с использованием теоретических 
заселенностей МО и сечений фотоинизации, а затем 
был уширен гауссианами с шириной, равной при-
борному уширению. Теоретический спектр CeO2 
находится в качественном согласии с эксперимен-
тальным спектром РФЭС валентных электронов 
[15] (рис. 1).

Для того, чтобы получить лучшее согласие меж-
ду экспериментальным и теоретическим спектра-
ми, был проведен расчет спектра для расширенно-
го кластера Ce63O216 с использованием результатов 
расчета плотности валентных электронных состоя-
ний, полученных ранее [15] (рис. 1).

Обозначения и энергии связи всех особенно-
стей (условных максимумов) тонкой структуры 
экспериментального спектра и сопоставление их с 
наличием в теоретическом спектре с соответству-
ющим подробным объяснением рассмотрены в ра-
боте [15, см. табл. 1 и 2, рис. 1 и 5].

Уширенные линии при 40.3 и 50.2 эВ представля-
ют собой низкоэнергетический (sat1) и высокоэнер-
гетический (sat2) shake up-сателлиты, которые при-
водят к уменьшению интенсивности основной Ce 
5s-линии примерно, в два раза. Эти сателлиты наи-
более ярко проявляются в спектрах остовных элек-
тронов CeO2 [6]. В результате экспериментальная 
интенсивность линии Ce 5s-электронов примерно 
вдвое меньше теоретической величины, что каче-
ственно согласуется с результатами расчета (рис. 1).

Для понимания структуры спектров РФЭС 
валентных электронов (рис. 1) и особенностей 
природы химической связи СеО2 построена схема 
валентных МО диоксида церия (рис. 2) [15]. Хими-
ческий сдвиг уровней при образовании кластера 
из отдельных атомов не показан. Стрелками от-
мечены некоторые разности энергий уровней, ко-
торые могут быть измерены в экспериментальном 
спектре. Слева приведены экспериментальные 
значения энергии связи электронов (эВ). Пункти-
ром отмечены незаполненные МО. Состав МО из 
отдельных АО приведен в %. Энергетический мас-
штаб не выдержан.

Наблюдается удовлетворительное качественное 
согласие спектральных характеристик схемы и экс-
периментального спектра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые проведены расчеты сечения фото-
ионизации возбужденных состояний всего ряда 
атомов лантаноидов для энергий фотонов 1253.6 
и 1486.6 эВ на основе релятивистских волновых 
функций самосогласованного поля, полученных 
методом Дирака–Фока.

Найденные величины сечений фотоиониза-
ции позволяют получить теоретические спек-
тры РФЭС валентных электронов соединений 
лантаноидов и сравнить их с соответствующими 
экспериментальными спектрами. Это позволя-
ет установить корреляцию параметров сложной 
структуры спектров РФЭС валентных электронов 
с различными физико-химическими свойствами 
(строение ближайшего окружения, степень окис-
ления и др.) и особенностями характера химиче-
ской связи в соединениях лантаноидов.

Рассматривается использование полученных 
результатов при расчете теоретического спектра 
РФЭС валентных электронов CeO2. Наблюдается 
удовлетворительное согласие впервые рассчитан-
ного спектра для кластера Ce63O216 и эксперимен-
тального спектра СеО2.
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