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1. Введение

В последние два года были получены прямые доказа-
тельства существования аномально низколежащего уров-
ня с энергией Eis ≤ 10 эВ в ядре 229 Th [1 – 3]. При этом в ра-
ботах [2, 3] было измерено в том числе и время жизни изо-
мерного состояния. В условиях эксперимента [2] оно со-
ставило (7 ± 1) ́  10–6 с, а в [3] – около 23 мин. Такое разли-
чие обусловлено разными каналами распада изомерного 
ядра: в работе [2] это была внутренняя электронная кон-
версия, а в работе [3] – g-излучение ВУФ диапазона с энер-
гией фотонов около 7.1 эВ. Внутренняя конверсия являет-
ся доминирующим каналом распада 229Thm в атомарном 
тории [4], тогда как g-излучение можно наблюдать в ио-
нах Th и при распаде изомерных ядер в диэлектрике с 
большой шириной запрещенной зоны [5, 6]. 

Исследования необычного изомерного состояния в 
ядре 229Th важны по нескольким причинам. Это и возмож-
ность уточнения фундаментальных свойств природы [7, 
8], и изучение особенностей взаимодействия ядра с атом-
ной оболочкой и химическим окружением [4, 5, 9] и, нако-
нец, физико-технические задачи, решение которых приве-
дет к появлению нового ядерного стандарта времени [10] 
и лазера на ядерном переходе оптического диапазона [11].

Для реализации этой программы исследований необ-
ходимо в деталях знать основные параметры изомерного 
перехода из возбужденного состояния 3/2+ (Eis) ядра 229Th 
в его основное состояние 5/2+ (0.0), к которым относятся 
каналы распада, а также энергия и величина ядерного ма-
тричного элемента перехода. Последняя обычно фигури-
рует в виде приведенной вероятности ядерного перехода 
в единицах Вайскопфа BW.u. (M1; 3/2+ ® 5/2+) а именно 
усредненного по начальным и просуммированного по ко-
нечным квантовым числам квадрата модуля ядерного ма-
тричного элемента перехода (подробно о BW.u. см. в [12]).

В настоящей работе мы показали, что сравнение изме-
ренного в [2] времени жизни изомера по каналу внутрен-
ней конверсии с рассчитанным с использованием ядерно-
го матричного элемента из работы [3] позволяет судить о 
свойствах физико-химического взаимодействия атомов 
Th с поверхностью подложки. Кроме того, мы провели 
серию специальных экспериментов, в которых определи-
ли химическое состояние тория на подложке CsI и выпол-
нили ряд квантовохимических расчетов, моделирующих 
поведение атома Th вблизи поверхности CsI. Опираясь 
на полученные данные, мы рассчитали вероятность вну-
тренней конверсии W1C изомерных ядер 229Thm на поверх-
ности CsI и показали, что она слабо зависит от энергии 
изомера Eis в диапазоне 7 – 17 эВ и соответствует распаду 
изомера в изолированных атомах Th. Результаты настоя-
щей работы могут оказаться полезными для планирова-
ния дальнейших экспериментов по исследованию ано-
мально низколежащего уровня в ядре 229Th, а также для 
разработки ядерных часов и нового ядерного стандарта 
частоты. 

2. Химическое состояние тория 
на подложке CsI

Химическое состояние атомов тория, осаждаемых на 
подложку CsI, исследовалось с помощью рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). РФЭС-изме
рения проводились in situ в сверхвысоковакуумном (5 ́  
10–9  Тор) комплексе анализа поверхности на базе элек-
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тронного спектрометра XSAM-800 (Kratos). Для возбуж-
дения фотоэлектронов использовалось рентгеновское из-
лучение линии Al Ka1, a2 с энергией 1486.6 эВ. Экспе
риментальная погрешность измерения энергии связи со-
ставляла 0.05 эВ. Калибровка спектрометра проводилась 
по линии Au 4f7/2 с энергией связи Eb = 8.4 эВ. Поскольку 
торий химически активен, то при напылении малого его 
количества на поверхность CsI в условиях остаточного 
вакуума (5 ́  10–9 Тор) осажденный торий за время измере-
ния РФЭ спектров успевает окислиться.

В эксперименте [2] по измерению времени распада 
возбужденного состояния для мягко осаждаемых атомов 
тория на поверхность микроканальной пластины, покры-
той CsI, данное обстоятельство оказывается несуще-
ственным. Действительно, на масштабах времени распа-
да атомы тория просто не успевают провзаимодейство-
вать с кислородом остаточного газа в измерительной 
установке, т. к. скорость его доставки к поверхности даже 
при остаточном давлении ~10–6 Тор не превышает ~1015 ат. ́  
см–2 · с–1. Возможность окисления тория атомами кисло-
рода, которые могут присутствовать на исходной поверх-
ности микроканальной пластины, также исключается. 
Для этого на поверхность предварительно воздействуют 
пучком высокоэнергетичных ионов гелия, что приводит 
к практически полной ее очистке от примесей легких 
углеродно-водородных соединений и адсорбированного 
кислорода. Наши предварительные РФЭС-измерения как 
исходной поверхности CsI, так и поверхности CsI, под-
вергшейся обработке ионами гелия с энергией 3 КэВ в те-
чение нескольких минут, подтверждают данное обстоя-
тельство. Поэтому химическое состояние на малых вре-
менах после осаждения определяется только взаимодей-
ствием тория с подложкой CsI.

Чтобы определить это состояние с помощью РФЭС, 
исключив его окисление во время измерения спектров, 
торий имплантировался в приповерхностный слой. Для 
этого торий осаждался на поверхность с помощью им-
пульсного лазерного осаждения (ИЛО), при котором 
ионная компонента лазерной плазмы ускорялась в элек-
трическом поле, создаваемом разностью потенциалов 
(15 кВ) распыляемой мишени металлического тория и об-
разца CsI. Нейтральная компонента также осаждалась на 
поверхность и, окисляясь, образовывала тонкий слой 
ThO2. Для исследования Th, имплантированного в при-
поверхностную область, верхний окисленный слой уда-
лялся путем травления поверхности ионами Ar+ с энерги-
ей 3 кэВ, скорость травления составляла ~10 Å/мин. 
Импульсная лазерная ионная имплантация проводилась 
с использованием излучения YAG : Nd3+-лазера ( l = 
1.06 мкм, длительность импульсов t = 15 нс, энергия в им-
пульсе 100 мДж), работающего в режиме модулирован-
ной добротности. 

На рис.1 представлены спектры линий Th  4f7/2, Cs 3d5/2 
и I 3d5/2 после осаждения (линии 1) и после ионного трав-
ления (линии 2 и 3). Также для сравнения представлен 
спектр линии Th 4f7/2, полученный для металлического 
тория с естественным окислом ThO2 (линия 4). После 
осаждения линия Th 4f7/2 представляет собой одиночный 
пик с Eb = 335.8 эВ, что соответствует ThO2. Линии Cs 
3d5/2 и I 3d5/2 имеют энергию связи 725.8 и 620.2 эВ соот-
ветственно, что отвечает положению линий для исходной 
поверхности CsI. После ионного травления, удаляюшего 
часть оксидного слоя, линия Th 4f7/2 уширяется и появля-
ется плечо со стороны меньших энергий связи. Линия 

описывается двумя пиками, один из которых соответ-
ствует окислу, а второй – торию с меньшей ионностью 
связи, имеющему химический сдвиг относительно перво-
го пика 2.3 эВ. Дальнейшее травление приводит к полно-
му удалению оксидного слоя, и линия Th  4f7/2 описывает-
ся одиночным пиком с Eb = 333.4 эВ. Положения линий 
Cs 3d5/2 и I 3d5/2 при этом не изменяются, что указывает на 
то, что ионное травление не приводит к деградации CsI и 
к изменению химического состояния его атомов. Поло
жение линии Th 4f7/2 после травления становится близким 
к положению линии Th 4f7/2 в металлическом состоянии с 
Eb = 333.2 эВ (pис.1, линия 4). Таким образом, можно сде-
лать вывод, что торий, имплантированный в приповерх-
ностную область CsI, не образует сильной химической 
связи с высокой ионностью. 

Безусловно, система атомов тория, внедренных в ма-
трицу CsI, отличается от системы адсорбированных ато-
мов тория на его поверхности. Однако, принимая во вни-
мание то, что даже имплантированные атомы тория не 
взаимодействуют с подложкой, мы можем утверждать, 
что мягко осажденный торий тем более не будет взаимо-
действовать с атомами подложки. Таким образом, атомы 
тория на подложке CsI можно рассматривать как систему 
физсорбированных, химически несвязанных атомов.

3. Квантовохимическое исследование 
системы Th – CsI

В дополнение к полученным экспериментальным ре-
зультатам было проведено численное исследование ад-
сорбции тория на поверхности CsI методом теории функ-
ционала плотности (ТФП) в приближении псевдопотен-
циала с помощью периодического кода Quantum Espresso 
[13]. Поверхность СsI была смоделирована в приближе-
нии периодической пластины CsI [110] 2 ́  2. Перио
дическая ячейка этой модели представляет собой пласти-
ну толщиной в два атомных слоя, вырезанных в направ-
лении [110] гранецентрированной кубической решетки 
CsI, и слой вакуума толщиной ~25 Å над поверхностью, 
чтобы гарантировать отсутствие взаимодействия с сосед-
ними ячейками. В плоскости XY ячейка состоит из двух 
элементарных ячеек [110] CsI (рис.2). 

Рис.1.  РФЭ-спектры линий Th 4f, Cs 3d и I 3d после импульсной 
лазерной имплантации (1), после 1 мин ионного травления (2) и по-
сле 3 мин ионного травления (3); для сравнения приведена 4f-линия 
металлического Th с естественным окислом ThO2 (4 ).
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Сначала методом ТФП была проведена геометриче-
ская оптимизация (релаксация) чистой поверхности CsI с 
фиксированным нижним слоем, затем над отрелаксиро-
ванной поверхностью CsI был помещен атом Th и релак-
сация проведена снова. Оптимизация проводилась с па-
раметрами сходимости по полной энергии менее 10–4 эВ 
и по действующим на атомы силам менее 10–2 эВ/Å. 
Самосогласованные ТФП-расчеты для чистой поверхно-
сти проводились в обобщенно-градиентном приближе-
нии обменно-корреляционной энергии в форме Пердю – 
Бурке – Эрнзерхоффа [14] и со скалярно-релятивистскими 
псевдопотенциалами для Cs и I из [15], полученными ме-
тодом PAW для реконструкции полноэлектронных вол-
новых функций, необходимых для вычисления полно
электронной плотности [16]. Поверхность с торием опти-
мизировалась в обобщенно-градиентном приближении 
ТФП Пердю – Ванга (GGA PW91) [17] со скалярно-
релятивистским PAW-PW91 псевдопотенциалом для Th. 
Структура в начале и в конце оптимизации схематически 
изображена на рис.2 в двух проекциях, стрелками указа-
ны направления действующих на атомы сил. 

Для исследования зарядового состояния тория на по-
верхности была рассчитана полная электронная плот-
ность данной системы, проведен бейдеровский зарядо-
вый анализ [18] с помощью программы [19]. В табл.1 при-
ведены числа валентных электронов, заданные в псевдо-
потенциальной модели для нейтральных атомов и рас-
считанные в системе по Бейдеру. Разности этих величин, 
т. е. эффективные заряды Cs, I и Th, составляют в среднем 
– 0.812е, +0.814е и – 0.009е соответственно, при этом абсо-
лютная погрешность расчета чисел всех валентных элек-
тронов ячейки (Ne = 138) составила +0.006е. Различия в 
эффективных зарядах внутренних и поверхностных ато-
мов Cs и I равны +0.002е и 0 соответственно, т. е. незначи-
тельны.

Таким образом, из результатов проведенного числен-
ного исследования можно заключить, что происходит об-
мен  примерно одним электроном между Cs и I, а утечка 
заряда Th отсутствует в пределах погрешности, что озна-
чает отсутствие химической связи между торием и атома-
ми поверхности. 

4. Вероятность внутренней конверсии

Основным каналом распада низколежащего состоя-
ния в атоме Th является внутренняя конверсия [4]. Мы 
провели расчет вероятности внутренней конверсии с по-
мощью компьютерного кода, разработанного И.M.Банд 
[20]. Результат представлен на рис.3 в виде зависимостей 
вероятности конверсии для M1- и E2-переходов как функ-
ции энергии изомерного уровня Eis в рамках одночастич-
ной модели Вайскопфа при BW.u.(M1; 3/2+ ® 5/2+) =1. Из 
рис.3 видно, что W1C (M1; W) и W1C (E2; W) слабо зависят 
от энергии перехода в диапазоне 7 эВ £ Eis £ 17 эВ. Это 
важное свойство внутренней конверсии в 229Th, посколь-
ку в настоящее время имеет место значительный разброс 
данных по величине Eis: 7.1 ± 0.2 эВ [3], 7.8 ± 0.5 эВ [21] и 6.3 
– 18 эВ [1].

Используя данные рис.3 легко показать, что при рас-
чете вероятности распада низколежащего изомера в изо-
лированном атоме Th или в 229Th, находящемся на по-
верхности CsI, можно пренебречь вкладом как радиаци-
онного канала, так и E2-компоненты в процесс внутрен-
ней конверсии. Первое утверждение справедливо, по-
скольку коэффициенты внутренней конверсии очень ве-
лики. Например, aM1 = 5.6 ́  108, aE2 = 2.9 ́  1015 для энер-
гии Eis = 10 эВ. Что касается вклада E2-компоненты, то, 
как видно из рис.3, W1C(M1; W)/W1C(E2; W) » 106. Таким 

Табл.1.  Эффективные заряды атомов в системе CsI – Th (средние 
значения по внутреннему и поверхностному слоям).

Атом Ne (Val) Ne (Bader) Ne (Val) – Ne (Bader)

Cs (внутри) 9 8.187 – 0.813

Cs (на поверхности) 9 8.189 – 0.811

I (внутри) 7 7.814    0.814

I (на поверхности) 7 7.814    0.814

Th 10 9.991 – 0.009

Ne (Val) 138

Ne (Bader) 138.006

Рис.2.  Периодическая ячейка модельной поверхности CsI [110] с 
осажденным атомом Th до и после оптимизации в проекции XY 
и XZ. 

Рис.3.  Вероятности внутренней конверсии для M1- и E2-переходов в 
атоме Th в рамках одночастичной модели Вайскопфа как функции 
энергии изомерного состояния Eis.
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образом, если для BW.u.(M1; 3/2+ ® 5/2+) взять величину на 
нижней границе диапазона ожидаемых значений, 0.28 ́  
10–2 £ BW.u.(M1; 3/2+ ® 5/2+) £ 5.0 ́  10–2 [12], а также мак-
симально возможную величину для приведенной вероят-
ности межполосного E2-перехода BW.u. (M1; 3/2+ ® 5/2+) » 
30, то даже в этом случае вклад E2-компоненты не превы-
сит 2 %. Это существенно меньше точности измерения пе-
риодов полураспада T1/2 в [2, 3].

Теперь мы можем предсказать период полураспада 
изомера 229Thm в атоме тория, находящемся в нейтраль-
ном химическом окружении. В работе [3] для приведен-
ной вероятности изомерного перехода при Eis = 7.1 эВ 
было получено BW.u. (M1; 3/2+ ® 5/2+). 

Тогда

( 2;3/2 5/2 ) ( 1, )
ln

E M
T

B W W
2

/

. 1.W u C

1 2
"

=
+ +

 » 0.9 мкс.

Полученный период полураспада почти на порядок 
меньше измеренного в работе [2]. Это легко объяснимо. В 
указанной работе изомеры 229Thm осаждались и распада-
лись на подложке из никелевого сплава без предваритель-
ной очистки ее поверхности. Такие подложки практиче-
ски полностью покрыты органикой и, главное, молекула-
ми воды. Поскольку Th – химически-активный элемент, 
он сразу образует соединения с кислородом, окисляясь 
при этом и отдавая валентные электроны. (Время проте-
кания таких химических реакций много меньше единиц 
микросекунд – характерного времени конверсионного 
распада изомера.) А так как внутренняя электронная кон-
версия при распаде 229Thm происходит как раз на валент-
ных 7s1/2- и 6d3/2-электронах и никаких других, вероят-
ность этого процесса в соединениях тория с кислородом 
должна уменьшиться. Что, по всей видимости, и наблю-
далось в эксперименте [2].

5. Заключение

В результате детальных экспериментальных и теоре-
тических исследований в настоящей работе показано, что 
распад аномально низколежащего изомера 229Thm по ка-
налу внутренней электронной конверсии на поверхности 
подложки из CsI происходит с той же скоростью, что и в 
нейтральном атоме Th, т. к. Th не образует химических 
связей с поверхностью CsI. В этом смысле поверхность 
CsI удобна для проведения подобных измерений, по-
скольку она не влияет на параметры валентных состоя-

ний атома тория. Рассчитанный нами период полураспа-
да 229Thm в нейтральном атоме тория и в расположенном 
на подложке CsI составляет примерно 0.9 мс при энергии 
изомерного уровня Eis = 7.1 эВ. Это почти на порядок 
меньше измеренного периода полураспада 229Thm на нео-
чищенной никелевой поверхности. Такое различие объ-
ясняется существенным изменением свойств валентных 
орбиталей Th после образования химических соединений 
с кислородом.
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