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Рассматривается фотоионизация атома, помещённого внутрь фуллереновой оболочки. Показано, что оболочка усиливает падающее электромагнитное излучение, которое действует на атом. Она ведёт себя как резонатор по отношению к электронной волне, исходящей из ионизуемого атома. Продемонстрировано очень сильное увеличение сечения фотоионизации и появление в нём интерференционной структуры для валентных и субвалентных оболочек эндоэдральных атомов благородных газов A@C60. Показано, что атомный гигантский резонанс может быть как полностью разрушен, так и остаться почти неизменным в зависимости от скорости фотоэлектронов, которые испускаются в процессе распада этого резонанса.

1. Сразу после открытия фуллеренов стало ясно, что внутри их «пустой» оболочки может быть «пленён» атом или даже маленькая молекула, образуя эндоэдрал. Сейчас внутрь фуллерена научились помещать практически любой элемент таблицы Менделеева, что создает новые объекты для научных исследований и технологических применений. С точки зрения изучения процесса фотоионизации, эти нано-объекты подобны много-оболочечным сверхтяжелым атомам. Поэтому неудивительно, что значительное внимание сконцентрировано на проблеме их фотоионизации.
В ряде работ (см. [1, 2] и ссылки там) показано, что оболочка фуллерена C60 создает заметную резонансную структуру в сечении фотоионизации эндоэдральных атомов. Однако, так как их размер значительно больше, чем обычных атомов, а сами фуллерены содержат много атомов углерода, прямые и точные квантово-механические расчеты таких объектов крайне трудны.


Это делает упрощающие приближения необходимыми. Так, чтобы достичь качественного согласия с существующими экспериментальными данными по ионизации эндоэдралов фотонами с энергией от порога до нескольких сот электрон-вольт, можно заменить реальную структуру фуллерена C60 сферически-симметричным слоем из примерно 240 электронов. Считается, что эти электроны движутся в поле равномерно «размазанного» положительного заряда ядер углерода, каждое из которых экранировано двумя 1s-электронами. Это упрощение позволяет рассматривать процесс фотоионизации эндоэдралов, с основанием полагая, что полученные на этом пути результаты, по меньшей мере качественно, верны.

2. Мы рассмотрим сложную резонансную структуру сечения фотоионизации эндоэдрального атома. Будет продемонстрировано очень сильное воздействие оболочки фуллерена на сечение фотоионизации валентных и субвалентных подоболочек эндоэдральных атомов A@C60. Будет показано также, что атомный гигантский резонанс может быть или полностью разрушен или остаётся почти неизменным в зависимости от скорости фотоэлектронов, которые испускаются в процессе распада резонанса.


Существует глубокая аналогия между многоэлектронным атомом и эндоэдралом с точки зрения многоэлектронных эффектов. Используя представленное выше упрощенное описание электронной оболочки фуллерена, эндоэдрал может рассматриваться как атом с дополнительной многоэлектронной оболочкой. Подобным же образом можно рассматривать многооболочечные фуллерены или так называемые фуллереновые луковицы, где в центре пустого пространства помещен «пленённый» атом.

Обсуждаемое воздействие многоэлектронной соседней оболочки на малоэлектронную впервые было рассмотрено в [3]. Там изучалось влияние 3p6 электронов на подоболочку 3s2 в атоме Ar. Более сложный случай с тремя взаимодействующими подоболочками изучен в работе [4]. Там было продемонстрировано, что 5p6 и 4d10 подоболочки воздействуют на подоболочку 5s2 в Xe очень сильно, полностью модифицируя её сечение фотоионизации. Все расчеты были выполнены в рамках приближения случайных фаз с обменом - ПСФО. Первые экспериментальные подтверждения этих предсказаний были вскоре получены в [5]. С тех пор изучение эффектов межоболочечного взаимодействия в атомах стало постоянным предметом исследований.

3. Физической причиной межоболочечных эффектов в фотоионизации является следующее. Многоэлектронная атомная подоболочка поляризуется под действием электромагнитной волны, и, соответственно, в ней индуцируется дипольный момент. Под действием этого дипольного момента, ионизуется соседняя атомная подоболочка. Метод ПСФО чрезвычайно удобен для описания данного эффекта. Так, ионизация определённого электрона может происходить несколькими способами: непосредственно, после поглощения фотона этим электроном, или опосредствованно, в результате двух или даже нескольких шагов, идущих через виртуальное возбуждение других подоболочек. Поскольку подоболочки в атоме пространственно не очень четко разделены, амплитуда этих двух- или многоступенчатых фотопроцессов не может быть выражена достаточно точно через дипольную поляризуемость многоэлектронных подоболочек.
Ситуация с эндоэдральными атомами A@Cn совершенно иная. Конечно, эндоэдрал состоит из многих электронов, в значительной степени делокализованных, и ядер, являясь, таким образом, изначально трудным объектом для изучения, в сравнении с изолированным атомом. Однако в эндоэдралах существует важный упрощающий фактор - радиус фуллереновой оболочки значительно превышает радиус заключенного в нём атома. Это позволяет при изучении фотоионизации атома А в первом приближении рассматривать электронные подсистемы фуллереновой оболочки (или нескольких оболочек в фуллереновой луковице) и атома как практически независимые друг от друга. По этой причине амплитуда фотоионизации атома, происходящей через виртуальное возбуждение электронов фуллереновой оболочкой, может быть выражена через динамическую поляризуемость фуллереновой оболочки 
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, или подобную же величину в случае «луковиц». Когда частоты электромагнитного излучения близки к частотам плазменных колебаний коллективизированных электронов в фуллерене, роль этого двухступенчатого процесса становится определяющей, подобно роли гигантского резонанса подоболочки 4d10 в его воздействии на 5s2 электроны изолированного атома Xe.

4. Наряду с поляризацией оболочки фуллерена, необходимо также учесть отражение и рефракцию фотоэлектронных волн, которые возникают от np6 наружной и ns2 субвалентной подоболочек благодаря статическому потенциалу фуллерена. Это отражение приводит к образованию осциллирующей составляющей сечения фотоионизации (см., например, [6]).

Молекула A@Cn – замечательный конкретный пример, иллюстрирующий роль межоболочечных взаимодействий в фуллереноподобных молекулах, качественно подобный, но значительно более сильный, чем в изолированных атомах. В этом случае интерферируют три типа резонансов, а именно, связанные с отражением фотоэлектронов от оболочки C60, с возбуждением плазменного резонанса обобществленных электронов C60 и те, которые возникают в самом «плененном» атоме, из-за взаимодействия между np и ns-подоболочками.


Существенны оба проявления влияния C60 на процесс фотоионизации эндоэдрального атома. Именно, влияние поляризации электронной оболочки C60  под действием падающего пучка фотонов, что ведёт к его усилению, и влияние отражения фотоэлектронов статическим потенциалом C60, на процесс фотоионизации внешней подоболочки 
[image: image2.wmf]6

np

 благородных газов. Оказывается, что комбинация обоих эффектов ведет к увеличению сечения фотоионизации в 20-30 раз, создавая мощные резонансы, которые уместно называть «гигантскими эндоэдральными резонансами» (Giant endohedral resonances) [7], что иллюстрируется приведенным рисунком, где изображён гигантский эндоэдральный резонанс 5р6 оболочки ксенона.
5. Влияние поляризации фуллерена C60 на подоболочку 
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 намного слабее, чем на подоболочку 
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, но вполне заметно, а совместно с отражением статическим потенциалом оно добавляет очень интересную структуру, которая влияет также на соседнюю подоболочку 
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. Разработан весьма простой метод учета влияния отражения фотоэлектронной волны статическим потенциалом C60, который приближённо представлен так называемым пузырьковым потенциала нулевой толщины – типа 
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-функции (см. работу [8, 7] и ссылки там). Это приближение справедливо для медленных электронов, чья длина волны много больше толщины оболочки C60.

Велика роль C60 и в отношении атомных гигантских резонансов. Так как их энергия достаточно высока, роль поляризации C60 ионизующими фотонами незначительна. Начав с эндоэдрала Xe@C60, где гигантский резонанс почти полностью разрушается вследствие отражения фотоэлектронов оболочкой фуллерена, рассмотрем также эндоэдрал Eu@C60, где атомный гигантский резонанс остается почти ненарушенным.

6. В целом, показано, что динамическая поляризация C60 чрезвычайно сильно модифицирует сечение фотоионизации внешней [7, 9] и субвалентной [10] оболочек при любой частоте 
[image: image7.wmf]w

 падающего излучения. Сечения фотоионизации внешней и субвалентной оболочек эндоэдральных атомов благородных газов весьма существенно отличаются от соответствующих значений для изолированных атомов. Прослежена также модификация атомных гигантских резонансов, начиная от Xe@C60 и вплоть до Eu@C60 [11].

Было бы интересно рассмотреть вариации сечения фотоионизации, если вместо C60 выбрать другие фуллерены, типа C70, C76, C82 или C87. Однако чтобы изучать эндоэдралы с C70, C76, C82 или C87 , необходимо знать формы этих объектов, их сечения фотоионизации и расположение пленённых атомов внутри фуллеренов. Ответы на эти вопросы в данный момент отсутствуют.

Проведенное рассмотрение основано на предположениях, что атом А находится в центре фуллерена и, на основе доступных экспериментальных данных, что радиус фуллерена много больше, чем радиус атома и толщина фуллереновой оболочки. Эти предположения позволяют рассматривать сечение фотоионизации эндоэдрала A@C60 как произведение сечения фотоионизации атома и двух сравнительно легко вычисляемых поправок, которые учитывают поляризацию электронной оболочки фуллерена и отражение фотоэлектронов его статическим потенциалом.
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FULLERENES SHELLS AS AMPLIFIERS AND RESONATORS IN PHOTOIONIZATION PROCESS
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Photoionization of an atom “stuffed” inside a fullerenes shell is considered. It is demonstrated that the shell enhances the incoming electromagnetic radiation that acts upon the stuffed atom. The shell behaves as a resonator for the electron wave that is emitted by the ionized atom. For outer and subvalent subshells of noble gas endohedral atoms A@C60 very strong increase of the photoionization cross section and formation in it interference patterns is demonstrated. It is shown that the atomic Giant resonance can be either completely destroyed or remain almost unaltered depending upon the speed of photoelectrons emitted in the process of this resonance decay.

































� EMBED Origin50.Graph  ���Сечения фотоионизации и параметры угловой анизотропии 5p-электронов в Xe@C60.
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