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Приведено численное исследование процесса фотоионизации отрицательных ионов щелочных металлов
на примере ионов натрия, калия и рубидия. Расчет зависимости сечения фотопоглощения от энергии
фотона для внешних оболочек проводился в рамках приближения случайных фаз с обменом (ПСФО), а
для глубоких оболочек в рамках обобщенного приближения случайных фаз с обменом (ОПСФО), кото-
рое учитывает не только многоэлектронные корреляции, но и статическую перестройку атомного остова
вследствие удаления из остова одного из электронов. Сравнение результатов расчета для отрицатель-
ного иона натрия с имеющимися экспериментальными данными, касающимися сечений ионизации его
глубоких оболочек, показало, что полученные расчетные зависимости качественно хорошо воспроизво-
дят экспериментальную кривую. При этом дополнительный учет динамической поляризации атомного
остова, проявляющейся как коллективный отклик на изменение электромагнитного поля, создаваемого
многоэлектронной системой при ее возбуждении, привел к улучшению согласия результатов вычисле-
ний с экспериментом. Было проведено сравнительное исследование вклада основных механизмов, опре-
деляющих сечение фотоионизации глубоких оболочек отрицательных ионов: внутри- и межканальных
многочастичных корреляций, являющихся коллективным откликом на внешнее электромагнитное по-
ле, перестройки атомного остова вследствие удаления одного электрона и динамической поляризации.
Помимо ионов калия и натрия было проведено исследование порога ионизации отрицательного иона
рубидия. В работе использован новый метод учета поляризационных поправок для амплитуд оптических
переходов, основанный на совместном использовании уравнения Дайсона и приближения случайных фаз
с обменом.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время исследование отрицательных
атомных ионов является одним из самых перспек-
тивных направлений атомной физики. Многоэлект-
ронные отрицательные ионы являются сильно кор-
релированными системами, в спектрах фотопогло-
щения которых наблюдаются резонансные пики, ко-
торые не могут быть описаны в рамках одночастич-
ного приближения. В данной работе исследуется
процесс фотоионизации отрицательных ионов ще-
лочных металлов с учетом корреляций с электрона-
ми внутренних оболочек. Отрицательные ионы ще-
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лочных металлов обладают дипольной поляризуе-
мостью, существенно превышающей соответствую-
щие значения для нейтральных атомов. Так, для
иона Na− значение статической дипольной поля-
ризуемости составляет по разным данным от 989.9
до 1090.2 ат. ед. [1] в то время как у нейтраль-
ных атомов щелочных металлов она не превыша-
ет 400 ат. ед. [2]. Столь высокое значение поляри-
зуемости можно объяснить сильной «рыхлостью»
электронной системы отрицательного иона. Сред-
ний радиус внешней 3s-оболочки нейтрального ато-
ма натрия, рассчитанный в нерелятивистском од-
ноконфигурационном приближении Хартри –Фока
(ХФ), равен 4.18 ат. ед., тогда как радиус внешней
ионной 3s2-оболочки в том же приближении равен
6.15 ат. ед. Как видно на рис. 1, захват электро-
на нейтральным атомом на полузаполненную 3s-
оболочку приводит к заметному увеличению средне-
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Рис. 1. Радиальные компоненты волновых функций
3s-оболочки, рассчитанные в приближении Хартри –Фо-
ка: линия 1 — отрицательный ион, линия 2 — нейтральный

атом

го радиуса последней. В свою очередь, столь боль-
шая поляризуемость электронной системы опреде-
ляет ее чувствительность к внешним полям, что иг-
рает существенную роль не только в процессах вза-
имодействия с внешними полями и частицами, но и
при формировании основного состояния.

Эффекты поляризации атомного остова необхо-
димо учитывать при уточнении потенциалов иони-
зации атомных оболочек и одноэлектронных волно-
вых функций основного состояния [3, 4]. В случае
состояний непрерывного спектра для включения по-
ляризационных поправок к волновым функциям ис-
пользуется, как правило, феноменологический ста-
тический поляризационный потенциал (СПП), пара-
метры которого подбираются таким образом, чтобы
в фазе волновой функции учитывался сдвиг фазы,
обусловленный поляризацией остова. К недостаткам
данного подхода можно отнести тот факт, что СПП
достаточно хорошо аппроксимирует поляризацион-
ные эффекты лишь при малых энергиях фотоэлект-
рона [5], в то время как для более высоких энергий
согласие с экспериментом оказывается существенно
хуже. В данной работе при исследовании отрица-
тельных ионов щелочных металлов применялся ме-
тод, учитывающий влияние динамической поляри-
зации на состояния непрерывного спектра во всей
области энергий фотоэлектронов.

Следует отметить, что в ряде эксперименталь-
ных и теоретических работ было показано, что в от-
рицательных ионах щелочных металлов происходят

процессы с участием двухэлектронных возбуждений
при поглощении квантов электромагнитного поля.
Они проявляются как в образовании дополнитель-
ных пиков в сечениях фотопоглощения, связанных
с одновременным возбуждением двух электронов,
энергия одного из которых приходится на область
дискретного спектра, так и резонансов, связанных
с открытием дополнительных каналов фотоиониза-
ции в непрерывный спектр [6–13]. Однако поскольку
основной целью данной работы является исследова-
ние эффектов, связанных с динамической поляри-
зацией ионного остова в процессе одноэлектронного
фотопоглощения, в наших расчетах двухэлектрон-
ные возбуждения не учитывались.

В работе используется атомная система единиц
(me, �, |e| = 1).

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ ПОДХОД

Расчет одночастичных волновых функций и
энергий основного состояния системы проводился в
рамках нерелятивистского одноконфигурационного
приближения Хартри –Фока [14]. Амплитуды опти-
ческих переходов, учитывающие многоэлектронные
корреляции, рассчитывались в приближении
случайных фаз с обменом (ПСФО) [5, 15, 16]. Ди-
польные амплитуды оптических переходов в ПСФО
могут быть записаны в виде

〈
m

∣∣∣D̂(ω)
∣∣∣ i
〉
=

〈
m

∣∣∣d̂
∣∣∣ i
〉
+

+
∑
kj

〈
k
∣∣∣d̂
∣∣∣ j
〉〈

mj
∣∣∣Û

∣∣∣ ik
〉

ω − εk + εj + iδ
. (1)

Суммирование во втором слагаемом подразумевает
суммирование по области дискретного спектра и ин-
тегрирование по области непрерывного спектра, до-
бавка δ в знаменателе указывает направление об-
хода полюса при интегрировании, ω — энергия фо-
тона, Û — оператор кулоновского взаимодействия,
включающий в себя прямое и обменное взаимодей-
ствие:

〈
mj

∣∣∣Û
∣∣∣ ik

〉
=

〈
mj

∣∣∣V̂
∣∣∣ ik

〉
−
〈
mj

∣∣∣V̂
∣∣∣ ki

〉
, (2)

а
〈
m

∣∣∣d̂
∣∣∣ i
〉
— одночастичная амплитуда перехода

[5, 17].
На языке диаграммной техники выражение (1)

может быть изображено в виде диаграмм, представ-
ленных на рис. 2 [16].
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Рис. 2. Выражение для амплитуды взаимодействия в
ПСФО на языке диаграммной техники Голдстоуна: а — од-
ночастичная амплитуда взаимодействия, б,в— диаграммы
прямого и обменного взаимодействий вперед по времени,
г,д — диаграммы прямого и обменного взаимодействий

назад во времени

Матричные элементы дипольных амплитуд и ку-
лоновского взаимодействия вычислялись с исполь-
зованием волновых функций, полученных в рамках
приближения ХФ, причем волновые функции непре-
рывного спектра при данном подходе рассчитыва-
ются в поле замороженного остова. Это означает,
что волновые функции заполненных состояний оста-
ются неизменными до и после процесса фотоиони-
зации, а наличие вакансии в остове учитывается с
помощью коэффициентов Слейтера [14, 17].

Расчет волновых функций в поле замороженно-
го остова, к сожалению, не всегда обеспечивает удо-
влетворительное согласие с экспериментом. В ряде
случаев даже качественное согласие с эксперимен-
том может быть достигнуто лишь с учетом пере-
стройки атомного остова. Последовательный учет
динамической перестройки атомного остова являет-
ся трудноразрешимой задачей, однако этот процесс
можно учесть в рамках модели статической пере-
стройки атомного остова, полагая, что перестройка
происходит достаточно быстро. Такой подход поло-
жен в основу обобщенного приближения случайных
фаз с обменом — ОПСФО [15,16]. В рамках этого ме-
тода волновые функции фотоэлектрона рассчитыва-
ются в поле атомного остова (или положительного
иона, если рассматривается ионизация нейтрально-
го атома), а энергии оболочек остова заменяются бо-
лее точными или же экспериментальными значени-
ями. В случае если экспериментальные потенциалы
ионизации оболочек неизвестны, их точные значе-
ния могут быть получены с помощью поляризаци-
онных поправок к одночастичным энергиям.
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Рис. 3. Диаграммное изображение неприводимой СЭЧ для
дырочных состояний, диаграммы а,б описывают прямое и
обменное кулоновские взаимодействия «вперед во време-

ни», в,г — соответственно «назад во времени»

Влияние поляризации атомного остова на состо-
яния фотоэлектрона может быть описано в рамках
метода, основанного на уравнении Дайсона (УД),
широко используемого в теории рассеяния медлен-
ных электронов на многоэлектронных атомах [18]
для учета дополнительного корреляционного ме-
жэлектронного взаимодействия. УД для волновой
функции частицы, взаимодействующей с многоэлек-
тронной системой, может быть записано в виде

ĤHF ϕ̃E(r) +

∫
ΣE(r, r

′)ϕ̃E(r
′) dr′ = Eϕ̃E(r

′), (3)

где ĤHF — невозмущенный гамильтониан в прибли-
жении ХФ; ϕ̃E(r) и E — соответственно одноэлект-
ронные функция и энергия, ΣE(r, r

′) — неприводи-
мая собственно-энергетическая часть (СЭЧ) функ-
ции Грина рассматриваемой частицы. При этом в
рамках данного подхода могут быть сосчитаны по-
правки к волновым функциям и энергиям заполнен-
ных состояний, для которых матричные элементы
неприводимой СЭЧ записываются в виде [5, 16]

〈i |ΣE | i′〉 =

⎛
⎜⎜⎝
∑
q>F

∑
k>F
p≤F

+
∑
q≤F

∑
k≤F
p>F

⎞
⎟⎟⎠ ×

×
〈
i, p|

∣∣∣Û
∣∣∣ k, q

〉〈
q, k|

∣∣∣V̂
∣∣∣ p, i′

〉

E − Eq − Ek + Ep + iδ(1− 2nq)
. (4)

На языке диаграммной техники выражение (4)
представлено на рис. 3 [16].

Учет поляризационных поправок для заполнен-
ных состояний электронной системы остова поз-
воляет получить более точные волновые функции
электронных оболочек и их энергии ионизации, при
этом, как показали проведенные расчеты, значения
последних отличаются от экспериментальных не бо-
лее чем на 10%.
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При описании влияния поляризационного вза-
имодействия на спектр фотоэлектронов решение
уравнения (3) для возбужденных состояний также
может быть использовано при уточнении энергий и
амплитуд переходов в дискретный спектр. После по-
лучения поляризованных функций с их помощью
могут быть вычислены кулоновские и дипольные
матричные элементы для дальнейшего расчета ам-
плитуд фотопоглощения согласно уравнению (1). В
представленной работе был использован другой под-
ход для учета корреляций в возбужденных состоя-
ниях. Был развит подход, описанный в работе [19],
где поляризационные поправки учитывались не в
волновых функциях, а непосредственно в амплиту-
дах оптических переходов:

〈
Ψε

∣∣∣D̂
∣∣∣Ψn

〉
=

1

1+iπ 〈ψε|ΣE |ψε〉

⎛
⎝〈

ψε

∣∣∣D̂
∣∣∣Ψn

〉
+

+

∫ 〈ψε|ΣE |ψγ〉
〈
ψγ

∣∣∣D̂
∣∣∣Ψn

〉
ε− εγ

dεγ

⎞
⎠ . (5)

Здесь интегрирование в скобках происходит по
всему спектру хартри-фоковских состояний γ;〈
ψε

∣∣∣D̂
∣∣∣Ψn

〉
и
〈
Ψε

∣∣∣D̂
∣∣∣Ψn

〉
— амплитуды в ПСФО

соответственно без учета и с учетом динамичес-
кой поляризации в возбужденных состояниях,
〈ε|ΣE |ε′〉 — матричные элементы неприводимой
СЭЧ функции Грина.

Следует отметить, что предложенный метод от-
личается от подхода, использованного в работе [19].
Во-первых, как показали расчеты, дипольные амп-
литуды, полученные с использованием приводимой
СЭЧ, незначительно отличаются от аналогичных
результатов на основе неприводимой СЭЧ, поэто-
му вычисления проводились с учетом последней.
Во-вторых, в отличие от работы [19], уравнение (5)
описывает поляризационные поправки к многочас-
тичным амплитудам ПСФО, включающие внутри-
и межканальные корреляции, а не к одночастичным
вещественным дипольным амплитудам. Таким обра-
зом, при интегрировании второго слагаемого в скоб-
ках учитывалась как действительная, так и мнимая
части дипольной амплитуды, сосчитанной в ПСФО
путем решения уравнения (1).

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
РАСЧЕТОВ, ИОН Na−

В первой части работы рассматриваются резуль-
таты расчета сечений фотоионизации иона Na−. Со-

Таблица. Потенциалы ионизации оболочек иона
Na−, эВ

ХФ ХФ + УД Эксперимент

2s 72.15 60.78 −
2p 37.35 29.59 31.49 [30]

3s 0.36 0.552 0.548 [20]

поставление расчетных и экспериментальных дан-
ных показало, что для вычисления потенциалов
ионизации электронных оболочек необходим учет
поляризационных поправок к ХФ-энергиям. При
этом вклад поляризационного взаимодействия в
расчетные энергии в случае отрицательных ионов
оказался значительно больше, чем в случае ней-
тральных атомов. Так, например, для 2p-оболочки
расхождение расчетной и экспериментальной энер-
гий составило примерно 5.85 эВ, что существенно
больше, чем у нейтрального атома натрия: 2.85 эВ
[4]. Таким образом, подтвердилось, что отрица-
тельный ион натрия является сильнокоррелирован-
ной системой, в которой поляризационные поправ-
ки необходимо учитывать при расчете не только по-
тенциала ионизации наружной 3s-оболочки, но так-
же и энергий 2p- и 2s-оболочек. Как видно в табли-
це, в которой для сравнения приведены расчетные
и экспериментальные значения энергий, для 2p-обо-
лочки энергия, полученная с учетом поляризацион-
ных поправок, находится в гораздо лучшем согла-
сии с экспериментальным значением, чем в прибли-
жении ХФ. Ввиду отсутствия достоверного экспери-
ментального значения энергии 2s-оболочки, в даль-
нейших расчетах использовалось значение, найден-
ное с учетом динамического поляризационного по-
тенциала путем решения уравнения Дайсона.

Предварительный расчет сечений фотоионзиции
иона Na− был проведен в рамках ПСФО в при-
ближении замороженного остова с учетом четырех
парциальных каналов фотоионизации: 3s–εp, 2p–εs,
2p–εd и 2s-n(ε)p. Использование приближения замо-
роженного остова означает, что волновые функции
заполненных электронных оболочек предполагают-
ся неизменными до и после процесса фотоиониза-
ции. На рис. 4, 5 изображены полученные зависи-
мости сечения фотопоглощения от энергии фотона
при энергиях �ω ≤ 3 эВ.

Расчет для припороговой области в рамках
ПСФО в приближении замороженного остова про-
водился с использованием феноменологического
статического поляризационного потенциала [5]:
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Рис. 4. Расчетные зависимости сечения фотопоглощения
от энергии фотона для иона Na− в области энергий вблизи
порога ионизации 3s-оболочки: кривая 1 — ПСФО без по-
ляризации [24], 2 и 3 — результат расчета соответственно
в рамках многоконфигурационного приближения ХФ и ме-
тода сильной связи [11], черные квадраты — ПСФО с по-
ляризационными поправками к волновым функциям фо-
тоэлектрона [25], кривая 4 — результат настоящей работы
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Рис. 5. Зависимости сечения фотопоглощения от энергии
фотона для иона Na− в области энергий вблизи порога
ионизации 3s-оболочки. Светлые точки и кривая 1 — экс-
периментальные данные [27], кривая 2 — расчет в рамках
метода Бете –Лэнгмюра [26], темные точки — расчет [28],
кривая 3 — результаты расчета данной работы, получен-
ные в рамках ПСФО в поле поляризованного заморожен-

ного остова

ϕpolar = − α

2(r2 + b2)
, (6)

где α — статическая дипольная поляризуемость сис-
темы, а b — параметр, который традиционно подби-
рается таким образом, чтобы получить значения по-
тенциалов ионизации наружных оболочек основного
состояния близкие к экспериментальным, или чтобы
получить необходимые сдвиги фаз волновых функ-
ций непрерывного спектра при описании состояний
непрерывного спектра. В данной работе для по-
строения потенциала (6) при описании парциально-
го сечения внешней оболочки иона натрия была ис-
пользована статическая дипольная поляризуемость
нейтрального атома натрия — 162 ат. ед. [2], а значе-
ние параметра b = 9.52 выбиралось таким образом,
чтобы расчетное значение энергии 3s-оболочки сов-
пало с экспериментальным [20].

Характерной особенностью сечений фотоиониза-
ции наружных оболочек отрицательных ионов мно-
гоэлектронных атомов является высокое значение
сечения вблизи порога [21–23]. Это можно объяс-
нить высокой степенью перекрытия волновых функ-
ций внешних оболочек и волновых функций фото-
электрона при низких энергиях. Как видно на рис. 4,
результаты расчетов, проведенных в рамках ПСФО
[24], метода сильной связи и многоконфигурацион-
ного метода ХФ [11] в припороговой области нахо-
дятся в согласии с нашими данными, за исключени-
ем пика в области 2.6 эВ. Более того, представлен-
ные на рис. 5 зависимости показывают, что наши
расчетные данные находятся в качественном согла-
сии и с результатами вычислений в рамках метода
Бете –Лэнгмюра [26], использующего эксперимен-
тальные фазы рассеяния электронов на нейтраль-
ных атомах.

Тем не менее, как видно на рис. 5, наблюдается
значительное численное рассогласование расчетных
и экспериментальных данных. Максимум экспери-
ментального сечения составляет 95 Мб, в то время
как величина расчетного максимума, полученного
в данной работе, достигает 140 Мб. В то же время
авторы эксперимента [27] упоминают, что достовер-
ность полученных в их работе экспериментальных
значений сечений для отрицательных ионов натрия
может вызывать сомнения в силу неопределенности
условий пересечения пучков ионов и электромагнит-
ных волн.

Следует отметить, что в расчетной зависи-
мости в области энергий 2.6 эВ у авторов [11]
находится ярко выраженный резонансный пик,
вызванный открытием двухэлектронного кана-
ла 3p2(1S)–3p(2S)εs, не учитываемого в наших
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Рис. 6. Зависимости сечения фотопоглощения 2p-оболоч-
ки отрицательного иона натрия от энергии фотона: 1 — ре-
зультаты расчета в рамках ПСФО, 2 — результаты расчета
в рамках ОПСФО, 3 — результаты расчета в рамках ОП-
СФО с учетом поляризации в непрерывном спектре, 4 —

экспериментальные данные [29]

вычислениях, основной целью которых являлось
исследование роли поляризационного взаимодей-
ствия. Существенное расхождение результатов
расчетов ab initio позволяет согласиться с мнением
авторов работы [27] по поводу возможной недосто-
верности имеющихся экспериментальных значений
сечения фотопоглощения отрицательного иона Na−

в припороговой области.
В случае ионизации 2p-оболочки иона натрия со-

гласие результатов расчета на основе ПСФО с экспе-
риментальными данными оказалось еще хуже, как
видно на рис. 6, где для сравнения приведены рас-
четная и экспериментальная зависимости [29] се-
чения фотопоглощения от энергии фотона в обла-
сти энергий выше порога ионизации этой оболочки.
Полученная зависимость не воспроизводит экспери-
ментальную кривую не только количественно, но и
качественно.

Как было продемонстрировано в работе [30],
улучшение качественного согласия расчетных и экс-
периментальных зависимостей может быть достиг-
нуто путем учета статической перестройки атомно-
го остова на основе ОПСФО. В нашей работе при
расчете амплитуд (1) в рамках данного подхода бы-
ла использована экспериментальная энергия иони-
зации 2p-оболочки, а для потенциала ионизации
2s-оболочки было взято значение, полученное с уче-
том динамической поляризации, приведенное в таб-

1

3

2

40 42 44 46 48 5030 32 34 36 38
E, эВ

0

1

2

3

4

5

6

7
�, Мб

Рис. 7. Сравнение результатов расчета ОПСФО с учетом
поляризации (кривая 1) с результатами расчета из рабо-
ты [30] (кривая 2) и результатами эксперимента [29] (кри-

вая 3)

лице. Матричные элементы одночастичных ампли-
туд и кулоновского взаимодействия вычислялись с
использованием волновых функций замороженного
остова и функций непрерывного спектра, рассчи-
танных в самосогласованном поле атомного осто-
ва с образовавшимися вакансиями в соответствую-
щих оболочках. Полученная зависимость представ-
лена на рис. 6. Экспериментальный пик в области
энергий 34–35 эВ, согласно [29], может быть связан с
двухэлектронным возбуждением, а узкая линия при
энергии 36.2 эВ объясняется автоионизационным ре-
зонансом перед открытием канала двухэлектронной
ионизации. В остальной области энергий получен-
ная зависимость качественно воспроизводит экспе-
риментальную кривую, но при этом сохраняется су-
щественное количественное расхождение.

Для дальнейшего улучшения согласия расчет-
ных и экспериментальных зависимостей сечения фо-
тоионизации 2p-оболочки отрицательного иона на-
трия была осуществлена попытка учета дополни-
тельных поляризационных поправок для амплитуд
дипольных переходов, рассчитанных в приближе-
нии ОПСФО, на основе подхода, описанного урав-
нением (5). При этом поляризационные поправки
учитывались для парциального канала 2p–εd, так
как именно этот канал вносит основной вклад в об-
щее сечение, а не канал 2p–εs. На рис. 6 представлен
результат расчета сечения, выполненный в рамках
данного подхода.

Таким образом, как видно на рис. 7, расчет, вы-
полненный на основе ОПСФО с учетом влияния ди-
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намической поляризации остова на состояния фото-
электрона, показал наилучшее согласие как с имею-
щимися экспериментальными данными, так и с ре-
зультатами вычислений из работы [30] в области
низких энергий.

Некоторые различия, в частности, несколько
большую высоту припорогового пика и меньшую ве-
личину сечения в области энергий 33 эВ можно объ-
яснить тем, что в работе [30] в расчет было вклю-
чено двухэлектронное возбуждение (канал 2p–εs с
одновременным дискретным возбуждением 3s–3p),
экспериментальный пик которого находится в обла-
сти энергий 34–35 эВ. В ряде случаев наличие подоб-
ных возбужденных состояний в спектре может при-
водить к снижению величины общего сечения фото-
поглощения в области близких энергий. В интерва-
ле энергий 36–40 эВ расчетные сечения практически
совпадают, но далее с ростом энергии фотона наш
расчет демонстрирует лучшее согласие с экспери-
ментальными данными. Это объясняется тем, что
при вычислениях в работе [30] поляризация волно-
вых функций непрерывного спектра учитывалась с
помощью феноменологического СПП, учитывающе-
го сдвиги фаз волновых функций фотоэлектронов
вследствие поляризации электронного остова. Ста-
тический поляризационный потенциал удовлетвори-
тельно учитывает эффекты поляризации при малых
энергиях. Однако с ростом энергии нелокальность
ΣE начинает играть заметную роль, что приводит
к расхождению результатов с СПП. Это наглядно
демонстрирует согласие результатов при энергиях
ниже 40 эВ и заметное их рассогласование при бо-
лее высоких энергиях. Таким образом, из сравнения
обеих расчетных зависимостей можно сделать вы-
вод, что учет поляризационных поправок во всем
диапазоне энергий фотоэлектрона требует учета ди-
намической поляризации.

Тем не менее даже после включения поляриза-
ционных поправок сохраняется видимое расхожде-
ние между расчетной и экспериментальной зависи-
мостями сечения фотоионизации. Так, практически
во всем диапазоне энергий 35–50 эВ различие в се-
чениях составляет около 0.5 Мб. Это различие мо-
жет быть объяснено использованием приближения
статической перестройки остова, а также тем, что
в расчетах не учитывалось послестолкновительное
взаимодействие, обусловленное двухэлектронными
процессами. Кроме того, с энергии фотона 60.78 эВ
начинается процесс ионизации 2s-оболочки по кана-
лу 2s–n(ε)p. Однако парциальное сечение этого ка-
нала составляет около 0.3 Мб вблизи порога иони-
зации с последующим монотонным спадом, и, таким

образом, канал 2s–n(ε)p дает незначительный вклад
в общее сечение фотопоглощения.

В случае отрицательного иона Na− остается от-
крытым вопрос наличия дискретных возбужден-
ных состояний. В случае существования таковых, их
влияние должно проявляться в спектре фотопогло-
щения в виде пиков автоионизационных резонансов
[3,4]. В работе [31] по рассеянию медленных электро-
нов на нейтральных атомах указывается на суще-
ствование триплетных дискретных уровней у всех
отрицательных ионов щелочных металлов вплоть до
цезия. Однако эти уровни не являются оптически
активными, и переходы в них из основного состоя-
ния запрещены в электрическом дипольном прибли-
жении. Тем не менее, все еще остается открытым
вопрос о наличии дискретных возбужденных состо-
яний при фотопоглощении с глубоких электронных
оболочек. Проведенный анализ фаз волновых функ-
ций непрерывного спектра, рассчитанных в прибли-
жении Хартри –Фока для электрона в поле ионно-
го остова канала 2p–εs, показал сдвиг фазы 11.97
при энергии 0.034 эВ. Согласно теореме Левинсона
[32], количество связанных состояний в потенциаль-
ной яме должно быть равно разности фаз волно-
вой функции непрерывного спектра с тем же угло-
вым моментом при нулевой энергии и при энергии,
стремящейся к бесконечности. В основном состоя-
нии иона натрия присутствуют три оболочки с ор-
битальным моментом, равным нулю. Это говорит о
том, что либо существует дискретное возбуждение
2p–4s, либо дополнительный набег фазы свидетель-
ствует о существовании квазидискретного состоя-
ния в непрерывном спектре. В то же время, прове-
денные расчеты не обнаружили существования дис-
кретного возбуждения, соответствующего диполь-
ному переходу 2p–4s.

Тем не менее одно возбужденное дискретное сос-
тояние было обнаружено в канале 2s–n(ε)p. Корре-
ляционное взаимодействие наблюдается между дис-
кретным переходом 2s–3p и парциальными канала-
ми 2p–εd и 2p–εs, что приводит к появлению узкого
автоионизационного пика шириной 0.04 эВ при энер-
гии фотона 59.38 эВ, рис. 8. Однако в отсутствие
экспериментального подтверждения наличия этого
резонанса достоверность полученных данных вызы-
вает определенные сомнения, так как расчетное зна-
чение энергии 4s-уровня в приближении заморожен-
ного остова составляет −1.426 эВ, что примерно на
0.9 эВ ниже, чем порог ионизации 3s-оболочки. Воз-
можно это есть результат использования приближе-
ния замороженного остова. Тем не менее сдвиг фазы
функций непрерывного спектра канала 2s–εp под-
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Рис. 8. Расчетное сечение фотопоглощения иона Na− в
диапазоне энергий фотона 31–200 эВ

тверждает существование этого уровня, который,
возможно, будет впоследствии обнаружен экспери-
ментально, несмотря на малую ширину линии.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО
ЭКСПЕРИМЕНТА, ИОНЫ K− И Rb−

Расчеты сечений фотоионизации отрицательных
ионов калия и рубидия проводились по той же схе-
ме, что и для натрия. При этом даже вычисления
на основе ПСФО в поле замороженного остова с уче-
том статического поляризационного потенциала для
ионов калия и рубидия в области энергий вблизи по-
рога ионизации внешних оболочек показали заметно
лучшее согласие с экспериментом, чем это наблю-
далось в случае иона натрия, что демонстрируют
приведенные на рис. 9 зависимости соответствую-
щих парциальных сечений фотоионизации.

При построении СПП (6) для расчета сече-
ния фотоионизации иона калия использовалось зна-
чение поляризуемости нейтрального атома α =

= 290 ат. ед. [2] и параметр b = 10.235, для иона
рубидия — α = 320 ат. ед. [2] и параметр b = 10.24.
Полученные в результате проведенных вычислений
сечения, как видно на рис. 9, демонстрируют ка-
чественное согласие с экспериментом, причем, как
и в случае иона натрия, основной вклад в расчет-
ные значения дают внутриканальные корреляции.
Тем не менее в профилях сечений присутствуют за-
метные расхождения, схожие для обеих ситуаций.
В области энергий 1.6–2.4 эВ на экспериментальных

кривых присутствует горб, происхождение которого
может быть связано с процессами двухэлектронных
возбуждений, не учитываемых в наших расчетах.
Вычисления, выполненные в многоконфигурацион-
ном приближении ХФ для иона калия [11], показа-
ли, что в этом интервале энергий находятся пороги
ионизации канала из дважды возбужденного состо-
яния 4p2(1S)–4p(2S)εs при энергии около 2.3 эВ [11].
Аналогично, в случае иона рубидия соответствую-
щий канал 5p2(1S)–5p(2S)εs открывается в окрест-
ности 2.06 эВ [20]. Таким образом, на профилях се-
чений следует ожидать появление пика, подобного
пику на рис. 5 при энергии 2.6 эВ. Также можно
ожидать, что межканальные корреляции, связанные
с включением двухэлектронных каналов фотоиони-
зации, приведут к смещению расчетных максимумов
сечений в область более низких энергий, и соответ-
ственно, к лучшему согласованию расчетных и экс-
периментальных данных.

Для оценки вклада поляризации в сечения фо-
топоглощения глубоких оболочек отрицательных
ионов был произведен сравнительный расчет для
процесса ионизации 3p-оболочки отрицательного
иона K−, сечение которого представлено на рис. 10.
Расчетное значение энергии ионизации в прибли-
жении ХФ составило 22.71 эВ, в то время как
учет поляризационных поправок на основе уравне-
ния (3) для дырочного 3p-состояния дало результат
20.29 эВ. Последнее значение энергии использовано
при проведении расчетов в рамках ОПСФО. К сожа-
лению, аналогичные расчеты для глубоких оболочек
иона рубидия не проводились, так как для глубоких
оболочек столь тяжелых элементов становится су-
щественным учет релятивистских эффектов.

На приведенной на рис. 10 зависимости видно,
что результаты в ПСФО и в ОПСФО заметно раз-
личаются лишь в припороговом диапазоне энергий.
Это можно объяснить тем, что при низкой энер-
гии фотоэлектрон больше проводит времени вблизи
электронного остова, испытывая значительное вли-
яние его перестройки. Ионизация 3p-оболочки про-
исходит по двум каналам: 3p–εs и 3p–εd. Причем
ионизация по основному каналу в d-состояние, как
и в случае отрицательного иона Na−, дает преоб-
ладающий вклад в общее сечение. Наибольшее зна-
чение сечения в ОПСФО достигается при 28 эВ, и
вклад парциального сечения 3p–εd при этой энергии
составляет примерно 43 Мб, в то время как канал
3p–εs дает вклад лишь 3.2 Мб.

Учет поляризационных поправок в рамках под-
хода, описываемого уравнением (5), для канала
3p–εd вновь показал значительное уменьшение се-
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Рис. 9. Расчетные зависимости сечения фотопоглощения от энергии фотона для ионов K− (слева) и Rb− (справа) в
области энергий вблизи порога ионизации внешних оболочек (соответственно 4s и 5s): кривые 1 — ПСФО с учетом СПП,

кривые 2 — эксперимент [27]
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Рис. 10. Расчетные сечения фотопоглощения для 3p-обо-
лочки иона K−, кривая 1 — ПСФО, кривая 2 — ОПСФО,

кривая 3 — ОПСФО с учетом поляризации

чения фотопоглощения во всем диапазоне энергий.
При этом в припороговой области 20–22 эВ появи-
лись признаки формирования ступеньки, характер-
ной для появления квазисвязанного состояния при
ионизации глубоких оболочек многих отрицатель-
ных ионов [8]. Возможно, что дополнительный учет
двухэлектронных возбуждений приведет к образо-
ванию ясно выраженного припорогового пика.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как показали расчеты, основной вклад в парци-
альные сечения фотоионизации внешних оболочек
отрицательных ионов щелочных металлов в припо-
роговой области вносят внутриканальные корреля-
ции. Сравнение результатов проведенных расчетов
для отрицательного иона Na− с имеющимися экс-
периментальными данными показало заметное рас-
хождение между расчетными и экспериментальны-
ми сечениями фотоионизации. Тем не менее, полу-
ченные расчетные значения находятся в удовлетво-
рительном согласии с результатами как других рас-
четов ab initio, так и с результатами полуэмпириче-
ских расчетов, что позволяет согласиться с мнением
авторов [27] о недостаточной достоверности экспе-
риментальных данных по припороговым сечениям
иона Na−.

Сравнительный анализ проведенных вычисле-
ний для ионов K− и Rb− показал удовлетвори-
тельное совпадение с экспериментальными данны-
ми по припороговым сечениям данных ионов. По-
скольку одноэлектронные хартри-фоковские энер-
гии оболочек отличаются от соответствующих экс-
периментальных потенциалов ионизации, оправда-
но использование феноменологического СПП для
учета точного порога ионизации внешней оболоч-
ки. Можно предположить, что лучшего совпадения
расчета с экспериментом удастся достичь при учете
двухэлектронных возбуждений.
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В случае фотоионизации глубоких оболочек уда-
лось достичь удовлетворительного согласия с экс-
периментальными данными. Для корректного опи-
сания фотоионизации глубоких оболочек необходим
как учет перестройки электронного остова, так и
включение динамической поляризации одновремен-
но для оболочек основного состояния и состояний
непрерывного спектра фотоэлектронов. При перехо-
де от более легких к более тяжелым многоэлектрон-
ным отрицательным ионам наблюдалось улучшение
согласия экспериментальных и расчетных результа-
тов. Помимо этого, в подобных системах, облада-
ющих большей поляризуемостью, чем ион натрия,
есть основания ожидать появление автоионизацион-
ных пиков, подобных изображенному на рис. 8, свя-
занных с наличием возбужденных состояний в об-
ласти дискретного спектра.
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