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Приведены формулы для расчета задержки фотоионизации атома с учетом взаимодействия между
каналами и рассеяния фотоэлектрона. Рассчитана разность задержек фотоионизации 2p- и 2s-оболочек
атома Ne для энергий фотона до 200 эВ. Полученная величина задержки при энергии фотона 105 эВ,
равная 18.5 ас (1 ас = 10

−18 с), примерно на 8 ac превышает полученные ранее эти разности задержек,
рассчитанные с учетом только взаимодействий между каналами, и с точностью до ошибки эксперимен-
та согласуется с двумя имеющимися экспериментальными величинами.
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Введение. Последние достижения в области ге-

нерации ультракоротких лазерных импульсов поз-

волили разрешить процесс фотоионизации атомных

оболочек во времени [1]. Время задержки фотоио-

низации содержит структурную и динамическую ин-

формацию об атомах и молекулах, включающую так-

же корреляционные эффекты [2]. Для времени за-

держки при ионизации фотоном 104 эВ 2p-оболочки

Ne относительно 2s-оболочки были получены два

результата: 21 ± 5 ас (1 ас = 10−18 с) [3] и 11 ± 7 ас

[4], а задержка фотоэлектронов из 3p-оболочки от-

носительно 3s-оболочки Ar зависит от энергии фо-

тона и может достигать 100 ас [5], наблюдаются

большие изменения задержки вблизи куперовского

минимума [6].

Согласно работам Вигнера [7] и Смита [8] эта за-

держка определяется производной по энергии фазы

рассеяния электрона, образующегося при фотоиони-

зации. Поскольку эксперименты проводятся на раз-

реженных газах, рассеянием вылетающего электрона

на других атомах обычно пренебрегают и рассматри-

вают рассеяние фотоэлектрона на ионизуемом ато-

ме. Задержки времени фотоэлектронов рассчитыва-

лись методами ПСФО (приближение случайных фаз

с обменом) [9–14], R-матрицы [15], МЧТВ (многоча-

стичной теории возмущений) [16], ВК (взаимодей-

ствия конфигураций) [17] и ЗВХФ (зависящим от

времени методом Хартри–Фока) [18]. Расчеты вре-

мен задержки ионизации валентных оболочек атомов
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инертных газов и изоэлектронных отрицательных

ионов галогенов релятивистским методом ПСФО [19]

показали, что, кроме отличий, связанных с измене-

нием энергии связи в отрицательных ионах вблизи

порога ионизации задержки отрицательны и состав-

ляют −50 –−100 ас [20]. Анизотропия углового рас-

пределения времени задержки фотоэлектронов мо-

жет быть вызвана взаимодействиями между кана-

лами вблизи резонансов Фано [21], a также двухфо-

тонным [3, 22] или многофотонным [24] характером

ионизации. В работах [9–18, 20] учитывалось вли-

яние взаимодействий между частично-дырочными

парами в различных каналах на задержку време-

ни фотоионизации, в частности в случае иониза-

ции атома Ne это каналы 2s → εp, 2p → εs и

2p → εd. Кроме того, на задержку процесса влия-

ет релаксация дырки, приводящая к появлению са-

теллитов встряски (shake-off) [25] и рассеяние фо-

тоэлектрона на электронах атома [26]. Сателлиты

встряски сдвинуты относительно основной линии на

несколько десятков эВ и не влияют на ее время за-

держки. Рассеяние фотоэлектронов приводит к появ-

лению сопряженных сателлитов встряски и умень-

шению интенсивности основной линии. Именно эти

процессы соответствуют теории Вигнера [7], одна-

ко их влияние на задержку фотоионизации основ-

ной линии не исследовалось. Целью настоящей ра-

боты является определение вкладов этих трех про-

цессов в задержку во времени процесса фотоио-

низации и расчет задержки фотоионизации 2s- и

2p-оболочек Ne.
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Метод расчета. Задержка в фотоионизации вы-

ражается через фазу рассеяния η следующей форму-

лой [7, 8]:

τ = ~dη/dE. (1)

Возможные типы рассеяния частично-дырочной па-

ры i−1p, возникающей при фотоионизации атома по-

казаны на рис. 1 в виде диаграмм Фейнмана, где ли-

ния, идущая слева направо (справа налево), соответ-

ствует частице (дырке), пунктирная линия соответ-

ствует взаимодействию электрона с фотоном, а вол-

нистая линия – кулоновскому взаимодействию меж-

ду электронами. Обменные диаграммы на рис. 1 для

краткости не показаны, но в расчетах учитываются

также и обменные члены. Диаграмма 1а изобража-

ет фотоионизацию, а диаграмма 1b – рассеяние ча-

стично дырочной пары i−1p на частично-дырочной

паре j−1q. На рисунке 1c показаны диаграмма с об-

ращением времени по отношению к диаграмме 1b,

которая учитывает корреляции в основном состоя-

нии. Влияние процессов 1b и c на задержку при фо-

тоионизации учитывалось методом ПСФО [9–14, 20]

и другими методами [15–18].

Рис. 1. Диаграммы Фейнмана для многоэлектронных
процессов при фотоионизации (a) – фотоионизация в
одноэлектронном приближении; (b) – взаимодействие
между частично-дырочными парами; (с) – диаграмма
с обращением времени по отношению к диаграмме (b);
(d) – рассеяние фотоэлектрона на электронах атома;
(e) – релаксация вакансии. Обменные диаграммы здесь
не показаны, но учитывались в расчетах

Диаграмма 1d изображает рассеяние фотоэлек-

трона на том же атоме с образованием частично

дырочной пары j−1s. Такое рассеяние приводит к

уменьшению сечения фотоионизации основной ли-

нии (Ep = ω+Ei) и появлению дополнительной фазы

[26], что соответствует вигнеровскому члену. Процес-

сы рассеяния фотоэлектронов на электронах иони-

зуемого атома проявляются также в фотоэлектрон-

ных спектрах атомов в виде сопряженных сателли-

тов встряски (conjugate shake-up, shake-off) при энер-

гиях фотоэлектрона Eq = ω + Ei + Ej − Es [27, 28].

Диаграмма 1е соответствует монопольной (i = i′)

релаксации остовной вакансии или ее Оже-распаду

i 6= i′. Монопольная релаксация приводит к появ-

лению дискретных сателлитов встряски shake-up и

континуума shake-off [27–30]. Задержка фотоиониза-

ции для континуума shake-off была выражена через

функцию Грина вакансии [25]. Однако, при энер-

гии связи, соответствующей основной линии, и от-

сутствии Оже-распада мнимая часть СЭЧ (собствен-

но) функции Грина дырки i−1 равна нулю и также,

согласно формуле (1), равен нулю вклад диаграммы

1e в задержку фотоионизации. Поскольку в настоя-

щей работе мы рассматриваем задержку только для

основных линий, мы ограничимся расчетом только

диаграмм 1b, с и d. Для диаграммы 1d рассчитыва-

ется также диаграмма, соответствующая обращению

времени (на рис. 1 она для краткости не показана).

Учитываются также обменные диаграммы.

Вклад диаграмм 1a, b и с рассчитывается как ре-

шение 〈i|D(ω)|p〉 интегрального уравнения:

〈i|D(ω)|p〉 = 〈i|d|p〉+ (2)

+





∑

j<F,q≥F

−
∑

j>F,q≤F

〈i|D(ω)|p〉〈qi|U |jp〉
~ω − Ej + Eq + iη(1− 2nj)



 ,

где 〈i|d|p〉 – дипольный матричный элемент. Куло-

новский матричный элемент можно представить в

виде

〈iq|U |pj〉 =
∑

λ

αλ
iqpjV

λ
iqpj −

∑

λ′

βλ′

iqjpV
λ′

iqjp, (3)

а кулоновские и обменные интегралы представляют-

ся в виде:

V λ
iqpj = [lilplj lq]

(

li λ lp

0 0 0

)(

lj λ lq

0 0 0

)

Rλ
iqpj ,

(4)

здесь [ab] =
√

(2a+ 1)(2b+ 1) . . ., выражения в круг-

лых скобках обозначают 3j-символы, а радиальные

кулоновские интегралы рассчитываются по обычной

формуле:

Rλ
iqpj =

∞
∫

0

Pi(r)Pp(r)dr

∞
∫

0

rλ<
rλ+1
>

Pq(r
′)Pj(r

′)dr′. (5)
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Волновые функции основного и возбужденных

состояний Pj(r) рассчитывались методом Хартри–

Фока [31, 32]. Для получения дополнительных весо-

вых множителей в формуле (3) надо каждой диа-

грамме Фейнмана сопоставить топологически экви-

валентную моментную и спиновую (в которой удале-

ны линии взаимодействия) диаграммы [33]. Приме-

няя методы расчета моментных диаграмм [34], полу-

чаем следующие формулы для расчета множителей

перед кулоновским и обменным интегралами в (3):

αλ
iqpj =

2

3
δ(λ, 1), (6)

βλ′

iqpj = (−1)λ+λ′

{

li λ lp

lq λ′ lj

}

δ(λ, 1), (7)

где фигурные скобки обозначают 6j-символ. Отме-

тим, что формулы (6) и (7) отличаются от соот-

ветствующих формул [35] множителем 1/3, поэтому

множитель 1/3 опущен в формуле (2).

Вклад диаграммы 1d удобно описывать при по-

мощи функции Грина фотоэлектрона, собственно-

энергетическая часть которой дается формулой:

〈p|Σ(ω)|p′〉 = 1

(2lp + 1)



















∑

Es, Eq > F

Ej ≤ F

−

−
∑

Es, Eq ≤ F

Ej > F

∑

λ,λ′

Ũλ,λ′

pp′qjs

ω − Eq − Es + Ej + iδ(1− 2nq)



















,

(8)

где nν – ступенька Ферми, связанная с энергией Фер-

ми F соотношением:

nν =

{

1, ν ≤ F,

0, ν > F.
(9)

Суммирование в формуле (8) включает также ин-

теграл по непрерывному спектру, который включает

интеграл в смысле главного значения и вычет в по-

люсе.

Кулоновский матричный элемент в (8) включает

также вклады с обменом частиц на рис. 2d в первой

Рис. 2. (Цветной онлайн) Времена задержки в Ne для
переходов: 2p-ed (1), 2s-ep (2), 2p-es (3) в фотоиони-
зации с учетом взаимодействий между переходами и
рассеяния, а также для переходов 2p-ed (4), 2s-ep (5),
2p-es (6) в фотоионизаци с учетом только взаимодей-
стий между переходами

вершине, во второй вершине и в двух вершинах од-

новременно. Применяя технику расчета моментных

диаграмм [34], получаем:

Ũλλ′

pp′qjs =
2V λ

pjqsV
λ
p′jqs + 2V λ′

pjsqV
λ′

p′jsq

2λ+ 1
− (−1)λ+λ′ ×

×
{

lp λ lq

ls λ′ lj

}

(V λ
pjqsV

λ′

p′jsq + V λ
p′jsqV

λ′

pjsq). (10)

Следует отметить, что при выводе этой формулы

угловые моменты в петле не связывались в полный

момент. Возможен также подход, в котором моменты

в петле связываются в полный момент и производит-

ся суммирование по всем промежуточным полным

моментам [36, 37].

Вклад диаграммы рис. 1d будем выражать через

собственно энергетическую часть функции Грина,

которая дается решением интегрального уравнения:

〈p′|Σ̃(ω)|p〉 = 〈p′|Σ(ω)|p〉+

+

∫

E′′

〈p′′|Σ(ω)p′〉〈p|Σ̃(ω)|p′′〉dEp′′

Ep − Ep′′ + iδ
. (11)

Здесь 〈p′|Σ̃(ω)|p〉 есть неприводимая собственно-

энергетическая часть одноэлектронной функции

Грина (8).

Тогда амплитуда фотоионизации с учетом как

процессов рассеяния частично-дырочных пар (фор-

мула (2) и рис. 1b и c), так и с учетом рассеяния

электронов через собственно-энергетическую часть
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функции Грина (формула (8) и рис. 1d) сводится к

решению следующего уравнения:

〈i|DΣ(ω)|p〉 = 〈|D(ω)|p〉+
∫

E′

〈i|D(ω)|p′〉〈p′|Σ̃(ω)|p〉dEp′

Ep − Ep′ + iδ
,

(12)

где 〈i|D(ω)|p〉 – дипольные матричные элементы (2),

а 〈p′|Σ̃(ω)|p〉 – СЭЧ (8).

И наконец, через амплитуды фотоионизации, по-

лученные как решения уравнения (12), определяем

время задержки в фотоионизации с учетом как вза-

имодействий между каналами, так и рассеяния фо-

тоэлектронов:

Imfi→p(ω) = sin(δℓp − lpπ/2)×

× [lp√
4π

(

lp 1 li

0 0 0

)

Re〈p‖DΣ(ω)‖i〉+

+ cos(δℓp − lpπ/2)
[lp]√
4π

(

lp 1 li

0 0 0

)

Im〈p‖DΣ(ω)‖i〉,

(13)

ω = Ep − Ei, Ep = k2/2.

Refi→p(ω) = cos(δℓp − lpπ/2)×

× [lp√
4π

(

lp 1 li

0 0 0

)

Re〈p‖DΣ(ω)‖i〉 −

− sin(δℓp − lpπ/2)
[lp]√
4π

(

lp 1 li

0 0 0

)

Im〈[p‖DΣ(ω)‖i〉,

(14)

τRPAE
nili

(ω) =
d

dω
arctg

(

Im f(ω)

Re f(ω)

)

=

=
Re f(ω)∗Im′f(ω)− Im f(ω)∗Re′f(ω)

(Re f(ω)2 + Im f(ω)2)
. (15)

В формуле (15) производная по энергии берется как

от фазы волновой функции δlp, так и от дипольного

матричного 〈[p‖DΣ(ω)‖i〉 элемента, рассчитанного с

учетом взаимодействия между каналами и неупруго-

го рассеяния.

Результаты и обсуждение. Волновые функ-

ции возбужденных состояний дискретного и непре-

рывного спектра рассчитывались в поле “заморо-

женной” дырки, т.е. с волновыми функциями основ-

ного состояния, где отсутствие электрона учитыва-

лось числом заполнения. В каждом канале учитыва-

лось по три возбужденных состояния и непрерывный

спектр. Для трех каналов фотоионизации валентной

оболочки атома Ne 2s → εp 2p → εd и 2p → εs

рассчитывались амплитуды фотоионизации в при-

ближении ПСФО (см. рис. 1а) и с учетом рассеяния

(см. рис. 1d). Учитывалось монопольное и дипольное

рассеяние фотоэлектронов, сопровождающиеся мо-

нопольными и дипольными возбуждениями из 2s- и

2p-оболочек в дискретные возбужденные состояния

и непрерывный спектр. Список переходов, включен-

ных в расчеты рассеяния фотоэлектронов, приведен

в табл. 1.

Таблица 1. Переходы, которые учитывались при расчете рас-
сеяния. Обозначения в первой строке соответствуют рис. 1d

i p q j s p′

2p εd εd 2p 3p, 4p, 5p, εp εd

2p εd εf 2p 3d, 4d, 5d, εd εd

2p εd εf 2p 3s, 4s, 5s, εs εd

2p εd εp 2p 3d, 4d, 5d, εd εd

2p εd εp 2p 3s, 4s, 5s, εs εd

2p εd εd 2s 3s, 4s, 5s, εs εd

2p Ed εf 2s 3p, 4p, 5p, εp εd

2p εd εp 2s 3p, 4p, 4p, εp εd

2p εs εs 2p 3p, 4p, 5p, εp εs

2p εs εp 2p 3d, 4d, 5d, εd εs

2p εs εp 2p 3s, 4s, 5s, εs εs

2p εs εs 2s 3s, 4s, 5s, εs εs

2p εs εs 2s 3p, 4p, 5p, εp εs

2s εp εp 2p 3p, 4p, 5p, εp εp

2s εp εd 2p 3d, 4d, 5d, εd εp

2s εp εd 2p 3s, 4s, 5s, εs εp

2s εp εs 2p 3d, 4d, 5d, εd εp

2s εp εs 2p 3s, 4s, 5s, εs εp

2s εp εp 2s 3s, 4s, 5s, εs εp

2s εp εd 2s 3p, 4p, 5p, εp εp

2s εp εs 2s 3p, 4p, 5p, εp εp

Результаты расчетов задержек фотоионизации с

учетом и без учета рассеяния приведены на рис. 2.

Как видно из этого рисунка, рассеяние существенно

увеличивает задержку в канале 2p → ed по сравне-

нию с величиной, полученной только с учетом вза-

имодействия между каналами. При тех же энерги-

ях фотонов влияние рассеяния на задержки в кана-

лах 2p → es и 2s → εp существенно меньше. На ри-

сунке 3 приведены сечения фотоионизации для трех

отдельных переходов. Как видно их этого рисунка,

сечение фотоионизации для перехода 2p → εs су-

щественно меньше сечения фотоионизации для пе-

рехода 2p → ed, поэтому эксперименту соответству-

ет теоретическая разность задержек между канала-

ми 2p → εd и 2s → εp. Эти разности сравниваются

с экспериментом и теоретическими данными других

авторов в табл. 2. Как видно из этой таблицы, все
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Парциальные сечения фото-
ионизации Ne в ПСФО

теоретические данные, наши и других авторов, по-

лученные при учете только взаимодействий между

каналами в приближении ПСФО (или в эквивалент-

ных приближениях), согласуются с эксперименталь-

ной величиной 11 ac [4]. Учет рассеяния увеличил

указанную величину на 8 ас, и в результате наши

результаты лучше согласуются с экспериментом [3].

Однако следует отметить, что с учетом приведенных

ошибок экспериментов, наши результаты находятся

в согласии с результатами обеих экспериментальных

работ [3, 4].

Таблица 2. Разность задержек фотоионизации 2p- и 2s-
оболочек атома Ne ∆τ = τ2p − τ2s при энергии фотона 105 эВ
в ас (1 ас= 10−18 с)

∆τ (ас) Работа/метод

21± 5 [3] эксперимент

11 [4] эксперимент

10.2 [15] R-матрица

12 [16] МЧТВ

10 [9] ПСФО

11.9 [17] ВК

10 [18] ЗВХФ

11.5 Настоящая работа: ПСФО (фотоионизация)

18.5 Настоящая работа: ПСФО

(фотоионизация + рассеяние)

Выводы. Согласно теории Вигнера–Смита [7, 8]

задержка определяется производной фазы рассея-

ния по энергии (формула (1)). При фотоиониза-

ции задержка определяется фазой волновой функ-

ции непрерывного спектра δlp, амплитудой фотоио-

низации 〈i|D(ω)|p〉 с учетом взаимодействий меж-

ду каналами в приближении ПСФО (формула (2))

и СЭЧ функции Грина фотоэлектрона ((8) и (11)).

В настоящей работе приведена формула, выража-

ющая совместное влияние двух последних взаимо-

действий через величину 〈i|DΣ(ω)|p〉 (формула (12)).

Проведенные расчеты в базисе волновых функций

Хартри–Фока показали, что рассеяние фотоэлектро-

на на электронах ионизуемого атома увеличивает

время задержки для перехода 2p → εd почти в два

раза и практически не меняет времена задержки

для остальных переходов. Разность времен задержки

∆τ = τ2p−τ2s, полученная в настоящей работе в при-

ближении ПСФО, 11.5 ac близка результатам дру-

гих теоретических работ и экспериментальной рабо-

ты [4]. При учете рассеяния фотоэлектрона задержка

достигает 18.5 ас и приближается к эксперименталь-

ной величине 21 ас [3]. Следует также отметить, с

учетом ошибок экспериментов наши результаты не

противоречат также и другим экспериментальным

данным [4]. Таким образом, из полученных резуль-

татов следует, что при расчете задержек фотоэлек-

тронов, кроме учета межоболочечных корреляций в

приближении ПСФО и аналогичных приближениях,

необходим учет рассеяния фотоэлектронов на элек-

тронах ионизуемого атома.

Финансирование работы. Данная работа фи-

нансировалась за счет средств бюджета Института

общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова

Российской академии наук и Физико-технического

института им. А. Ф. Иоффе Российской академии на-

ук. Никаких дополнительных грантов на проведение

или руководство данным конкретным исследованием

получено не было.
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