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5σ → kσ

l = 3

原子分子中的光电离时间延迟是阿秒物理学中的基本现象, 它编码了原子分子中的电子结构和动力学

信息. 本文主要研究了 CO分子最高占据轨道   通道光电离时间延迟的核间距依赖性. 采用基于李普

曼-施温格方程的量子散射理论, 计算了不同核间距下的微分光电离截面和时间延迟. 结果表明, 在截面峰值

和极小值能量附近, 光电离时间延迟出现明显极值, 且随核间距显著变化. 分波分析表明,   分波的形状

共振是光电离截面与时间延迟出现峰值的原因, 其有效势场的核间距依赖性决定了光电离时间延迟的峰值

能量位置和大小的变化. 在截面极小值附近, 利用双中心干涉模型解释了沿 O端和 C端出射时的光电离时间

延迟分别出现正、负峰值的现象, 并阐明了其随核间距变化的物理机制. 本文揭示了 CO分子光电离时间延

迟的核间距依赖规律, 有助于推动光电离时间延迟在分子结构及电子动力学探测中的应用.
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 1   引　言

光电离是光与物质相互作用的基本过程, 同时

也是一种重要的物质探测手段. 然而, 光电离并非

瞬时过程而是存在一定的时间延迟, 这一效应称为

光电离时间延迟, 亦称Wigner延迟 [1,2]. 该概念最

早由Wigner[1] 在研究散射问题时提出, 用以刻画

电子波包在光电离过程中不同能量下的相位积累

差异, 为理解物质结构和电子超快动力学提供了重

要信息. 随着激光技术的迅猛发展, 特别是调 Q、

锁模和啁啾放大等关键技术 [3–5] 的突破, 实验上得

以产生超快超强的飞秒激光脉冲. 该类激光脉冲可

驱动高次谐波产生过程, 进一步实现阿秒光脉冲

的产生, 为深入研究光电离过程提供了强有力工

具 [6–8]. 随后, 阿秒条纹相机 [9] 和基于双光子跃迁

干涉的阿秒脉冲重建 [10] 等探测技术出现, 使得在

阿秒时间尺度上测量光电离时间延迟成为可能, 为

揭示光电离过程的微观机制提供了新视角.  自

2010年 Schultze等 [11] 利用阿秒条纹相机技术测

量氖原子不同壳层间的光电离时间延迟差以来, 光

电离时间延迟的研究已成为阿秒物理的研究热

点 [12,13]. 借助先进的实验测量技术和理论计算方

法, 研究人员探索了库珀极小值、巨共振及轨道-自

旋耦合相关的原子光电离时间延迟 [13–16]. 此外, 光

电离时间延迟表现出多种关联效应, 如光电离伴随

激发 (shape-up)过程中的光电离时间延迟 [17] 以及

法诺共振能量附近的光电离时间延迟 [18,19] 等.
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随着实验技术的进步, 研究对象已从原子体系

扩展到分子体系. 相对于原子, 分子势场不具有球

对称性, 电子轨道的角动量不再是好量子数, 电子

的连续态具有多个轨道角动量的分波, 这使得分子

光电离时间延迟的研究变得更加复杂. 此外, 跃迁

通道依赖于分子轴与激光偏振的夹角, 而这一因素

在原子光电离中不考虑. 虽然分子结构的复杂性增

加了理论描述的难度, 但也使得光电离过程可以提

供更丰富的信息. 2016年, Huppert等 [20] 首次测

量了一氧化二氮 (  )和水 (  )分子中的光

电离时间延迟, 发现百阿秒量级的延迟源于形状共

振效应. 2022年, 宫晓春等 [21] 探究了在分子坐标

系下一氧化氮 (  )分子的形状共振能量附近的

光电离时间延迟, 观测到电子沿氮氧两端出射的光

电离时间延迟具有 150 as的差异, 并通过量子散

射理论模拟复现了实验结果, 他们将该延迟差异归

因于共振电离和非共振电离通道之间的干涉. 相较

于原子, 分子还具有核间距这一额外自由度, 而核

间距的变化可能会对光电离时间延迟造成较大的

影响. 2020年, Nandi等 [22] 测量到氮分子 (  )价

电子形状共振能量附近的光电离延迟, 并发现不同

振动态间的时间延迟差具有 200阿秒, 表明原子核

的运动显著影响了光电离时间延迟. 2023年, 宫晓

春等 [23] 研究了甲烷 (  )和四氘代甲烷 (  )

分子的非解离和解离通道间的时间延迟, 结果表明

在非共振的情况下, 分子中氢原子核的运动不会对

光电离时间延迟产生显著影响. 2024年, Desrier

等 [24] 研究了核运动对二维不对称模型分子光电离

时间延迟的影响, 结果表明振动态分辨的光电子发

射可以通过固定核模拟来解释. 然而, 其中蕴含着

丰富的分子结构和电子动力学信息, 核运动对光电

离时间延迟的影响仍有待深入的理解.

5σ → kσ

本文采用迭代施温格变分法数值求解李普曼-

施温格方程计算光电离偶极跃迁矩阵元, 从理论上

研究了 CO分子最高占据轨道   通道光电

离时间延迟的核间距依赖, 计算了不同核间距下

CO分子的微分光电离截面和光电离时间延迟. 通过

分波分析, 揭示了在形状共振能区沿 O端和 C端

出射电子的光电离时间延迟的核间距依赖. 此外,

基于双中心干涉模型, 对高能量区域中O端和 C端

的光电离时间延迟的差异进行了解释.

如无特殊说明, 本文均采用原子单位制.

 2   理论方法

本文的计算基于玻恩-奥本海默近似和冻核哈

特里-福克 (Hartree-Fock, HF)近似. 在此框架下,

分子电子结构由 HF方法获得, 随后通过散射理论

求解光电子波函数, 并进一步得到光电离截面和时

间延迟.

X1Σ+

1σ22σ23σ24σ21π45σ2

5σ

首先,  CO分子的基态 (  )采用 Molpro

程序包 [25–27], 在 aug-cc-pVQZ基组下进行 HF计

算. 其电子组态为  . 当极紫外

光 (XUV)的偏振方向沿分子轴时, CO分子最高

占据轨道 (  )发生单光子电离, 产生一个具有 s

对称性的连续态电子: 

CO(X1Σ+, 1σ22σ23σ24σ21π45σ2) + hυ

→ CO+(X2Σ+, 1σ22σ23σ24σ21π45σ1) + kσ. (1)

为了获得精确的光电子波函数, 本文采用迭代

施温格变分法求解李普曼-施温格方程 [28]: 

Ψ
(−)
f,k (r) = Ψ

c(−)
k (r) + 2Gc(−)V (r)Ψ

(−)
f,k (r), (2)

Ψ
(−)
f,k (r) k

Ψ
c(−)
k (r) V (r)

Gc(−)

其中,    为末态动量为   的光电子波函数 ,

 为纯库仑入射散射波函数,   为分子芯

与电子的静态交换关联势的短程部分,   为入

射库仑格林函数. 数值计算依托 ePolyScat程序包

完成 [29,30]. 该程序已成功应用于双原子分子及多原

子分子的光电离时间延迟研究 [20,21,31–33]. 在分子坐

标系中, 光电子波函数可通过分波展开表示为 

Ψ
(−)
f,k (r) =

(
2

π

)1/2 lp∑
l=0

l∑
m=−l

Ψ
(−)
lmk(r)Y

∗
lm(Ωk̂), (3)

lp = 60

其中, l 为角动量量子数, m 为磁量子数, k 为出射

电子动量大小,  在计算中取截断角动量量子数

 以确保收敛. 在特定的 XUV光偏振方向下

特定出射电子动量下的偶极跃迁矩阵元可通过分

波矩阵元表示为 

If,i =

√
1

k

⟨
Ψ

(−)
f,k |r · n̂|Ψi

⟩
=

√
4π
3

∑
lmµ

IlmµYlm(Ωk̂)Y
∗
1µ(Ωn̂), (4)

Ilmµ =
√
1/k

⟨
Ψ

(−)
lmk|rµ|Ψi

⟩
rµ µ = 0, ±1

Ωk̂ Ωn̂

其中,    为分波跃迁偶极

矩阵元,    (  )为一阶不可约张量算符,

 为光电子的出射方向,    为光场的偏振方向.
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特定光电子出射方向与特定光场偏振方向下的微

分光电离截面与偶极矩阵元的模方成正比: 

d2σ
dΩk̂dΩn̂

=
4π2Eph

c
|If,i|2, (5)

Eph

If,i

这里,    为 XUV光子能量, c 为光速. 给定光电

子出射方向与光场偏振方向下的微分光电离时间

延迟可以表示为偶极矩跃迁矩阵元  对光电子频

率 w 的导数: 

τ(Ωk̂, Ωn̂) =
d
dω

arg [If,i] . (6)

总光电离截面和分波截面的关系为 

σtotal =
1

4π

∫∫
σ(Ωk̂, Ωn̂)dΩk̂dΩn̂ =

∑
lmµ

σlmµ, (7)

σlmµ =
4π2Eph

3c
|Ilmµ|2其中, 分波截面   . 相应地, 这

里定义分波时间延迟: 

τlmµ =
σlmµ

σtotal

d
dω

arg [Ilmµ] . (8)

它与总光电离时间延迟具有定量关系: 

τtotal =
1

σtotal

1

4π

∫∫
σ(Ωk̂, Ωn̂)τ(Ωk̂, Ωn̂)dΩk̂dΩn̂

=
∑
lmµ

τlmµ, (9)

µ = 0 m = 0

这里的总光电离时间延迟反映了随机取向体系在

非角度分辨测量条件下的平均电离动力学过程, 这

一关系可为相应的实验测量提供一种定量分波分

析的手段 [22], (9)式的推导过程见附录. 由于本文

所考虑的光场偏振方向沿分子轴, 光电子对称性

为 s, 分波中只具有  和  的成分. 在后续

讨论中将省略 μ和 m 的标记.

 3   结果与讨论

5σ

5σ

R = 1.13 5σ → kσ

Ee

θ = 0◦, 180◦

θ = 180◦ θ = 0◦

5σ

θ =

30◦—90◦

l = 3

θ = 30◦ θ = 90◦

图 1(a)展示了 CO分子   轨道光电离示意

图 [34,35],  其中 O和 C分别在 z 轴的正负方向上 .

 轨道的几率幅在 C端较大, 而在 O端相对较小.

XUV光场的偏振方向与分子轴平行, 光电子的发

射方向与 z 轴的夹角为 q. 图 1(b)为平衡核间距

  Å下 CO分子  光电离通道的微分

光电离截面, 角向坐标为 q, 径向坐标为光电子能

量  , 能量范围为 1.5—60 eV, 颜色条反映了光电

离截面的大小. 整体来看, 光电离截面随 q 分布具

有瓣状结构, 在分子轴方向 (  )上具有

较大的光电离截面,  且光电子出射方向在 C端

(  )时相较于在 O端 (  )时具有更大

的光电离截面, 这与分子  轨道的几率分布相关.

由于 C端波函数几率较大, 使得沿 C端电离时的

几率幅较大. 另外, 在特定的发射角范围 (如  

 )还出现了次级峰值和极小值, 从分波的

角度来看, 这源于  分波的形状共振 (将在后文

详细讨论).  此外 ,  在约 35 eV的光电子能量下 ,

 以及   的方向上出现了截面非常小

的极小值点.

5σ → kσ

上述结果揭示了 CO分子在平衡核间距下的

光电离角度分布特征, 接下来考察分子核间距变化

对该过程的影响. 图 2(a)—(e)展现了在 6组核间

距 R(1.05, 1.08, 1.11, 1.13, 1.15, 1.18 Å)下CO分子

 通道的微分光电离截面, 图 2(f)—(j)给出
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R = 1.13 5σ → kσ

图 1    (a) CO分子 5s 轨道光电离示意图 , 在偏振方向平行于分子轴的 XUV光子作用下 , 光电子   沿与分子轴 (z 轴)夹角为

q 的方向出射; 在平衡核间距    Å下   通道的 (b)微分光电离截面和 (c)微分光电离时间延迟随 q 和光电子能量的

变化, 其中能量范围为 1.5—60 eV

5σ → kσ

R = 1.13

Fig. 1. (a) Schematic diagram of photoionization from the 5s orbital of CO molecule; (b) differential photoionization cross section
and  corresponding  (c)  differential  photoionization  time  delay  for  the      channel  at  the  equilibrium  internuclear  distance

  Å. The photoelectron energy ranges from 1.5 eV to 60 eV.
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Ee

Ee = 40

θ ≈ 30◦

θ ≈ 40◦ Ee ≈ 20

R = 1.05

R = 1.08

θ ≈ 30◦ Ee ≈ 35

θ ≈ 90◦ Ee ≈ 35

了相应的微分光电离时间延迟. 随着 R 的增加, 光

电离截面的极小值点和极大值点对应的光电子能

量  向低能方向移动 , 大部分极值点对应的发

射角 q 在不同的 R 下基本不变, 而对于   eV,

 处的截面极小值点, 其随着 R 的增加向较

小 q 偏移. 由于光电离时间延迟的峰值与截面的极

大值和极小值相联系, 其位置对 R 的依赖性与光

电离截面相似. 在   ,     eV附近的截

面极小值处, 光电离时间延迟在    Å变为

  Å时由极大值变为了极小值, 这种现象与

图 2(f)—(j)中光电离时间延迟的极大值随 q 增加

变为极小值相似 (比如在   ,     eV以

及  ,    eV附近), 此行为与偶极矩穿

过零点的方式有关.

θ =

0◦ θ = 180◦

R = 1.05—1.18

Ee

为了进一步分析不同核间距下特定发射方向

上的光电离时间延迟行为, 图 3展示了沿O端 ( 

 ) 与 C端 (  ) 方向上的光电离时间延迟

随光电子能量的变化关系. 图 3(a)和图 3(b)分别

呈现了   Å时沿 O和 C两端出射的

光电离时间延迟在低能区域的能量依赖关系. 随着

 的增加, O端和 C端的光电离时间延迟均迅速

减小, 这归因于库仑势场的作用. 在低能区域, 库

仑相移发生剧烈变化, 从而导致光电离时间延迟的

快速变化. 此外, 光电离时间延迟的核间距依赖性

在 O端和 C端呈现相反的趋势. 随着 R 的增加,

O端的光电离时间延迟增加, 而 C端的光电离时

间延迟则相应地减小. 这一现象可通过 CO分子的

电荷分布进行解释. 由于 O原子电负性较强, O端

的净电荷密度相对于 C端较大, 从而短程排斥势

较强, 使得 O端的光电离时间延迟相较于 C端更

大. 而随着 R 的增加, 电子密度向 O端偏移, 增强

了 O端的短程排斥势, 同时减弱了 C端的短程排

斥势, 从而使得 O端光电离时间延迟增加, C端的

光电离时间延迟减小.

Ee

R = 1.13

l = 3

l = 3

l = 3

图 3(c)和图 3(d)分别展示了不同核间距下

沿 O端和 C端出射的光电离时间延迟在形状共振

区域的能量依赖关系. 随着  的增加, 光电离时间

延迟在两端均出现峰值, 这种峰值的产生源于形状

共振效应. 图 4(a)展现了在平衡核间距   Å

下的分波截面, 可以看出   时的截面较大且出

现了峰值, 说明   分波出现了形状共振效应.

 的离心势场与分子势场叠加产生的有效势场

具有势垒结构 (如图 5(c)所示). 在该势垒结构中,

可形成准束缚态, 从而导致截面较大. 相应地, O端

和 C端的截面也表现出峰值结构, 与之对应的光

电离时间延迟同样呈现峰值, 如图 4(a)和图 4(b)

所示. 这是因为准束缚态在势垒中具有较长的寿

命, 使得光电离时间延迟显著增加. 随着核间距的

增加, O端和 C端的峰值能量位置向低能移动, 且

峰值处的光电离时间延迟增大.

l = 3

l = 3

为进一步理解 O端和 C端时间延迟在形状共

振区域核间距依赖的微观机制, 对   分波的光

电离特性进行了深入分析. 图 5(a)—(c)分别展示

了不同核间距下  分波的光电离截面、光电离
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图 2    CO分子   通道在不同核间距 R(1.05, 1.08, 1.11, 1.13, 1.15和 1.18 Å)下的微分光电离截面 (a)—(e)与时间延迟

(f)—(j)对发射角 q 和光电子能量   的依赖

5σ → kσFig. 2. Angle- and energy-resolved differential  photoionization cross  sections (a)–(e)  and time-delay (f)–(j)  maps of  the   

channel in CO at various internuclear distances R = 1.05, 1.08, 1.11, 1.13, 1.15, and 1.18 Å.
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l = 3

时间延迟及静态交换关联模型势与离心势叠加形

成的有效势 [30,36]. 随着 R 的增加,    分波的截

面峰值强度增强并向低能移动, 同时半高宽减小,

这定性反映了准束缚态寿命的增加. 相应的分波光

电离时间延迟也表现出与截面类似的变化趋势, 这

可通过图 5(c)中势场随核间距的变化定性理解.

5σ

随着 R 的增加, 势场变宽, 准束缚态的能级向低能

方向移动, 使得能量共振位置处的势垒宽度增加.

这导致准束缚态在势阱范围内的几率幅增大, 从而

增大了  态与准束缚态的偶极跃迁矩阵元. 此外,

势垒宽度的增加延长了准束缚态的寿命, 进而导致

光电离时间延迟的增加.
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图 3    在不同能量区间内 , CO分子沿 O端和 C端出射方向的光电离时间延迟随光电子能量变化曲线 , 展示了多个核间距

(   Å)下的结果　 (a), (c), (e) 分别对应低能区、形状共振能区、高能区 , 光电子沿 O端出射的情况 ; (b), (d),

(f) 相同能区, 光电子沿 C端出射的情况

R = 1.05

Fig. 3. Photoionization time delays of the CO molecule for electron emission along the O and C ends in different energy intervals.

Each subfigure shows the energy dependence of the time delay at various internuclear distances (  –1.18 Å): (a), (c), (e)

Correspond  to  low,  shape  resonance,  and  high  energy  ranges  with  emission  along  the  O  end;  (b),  (d),  (f)  for  the  same  energy

intervals with emission along the C end.
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R = 1.13 l = 0—3图 4    在平衡核间距    Å下 , CO分子不同分波 (  )的 (a)光电离截面和 (b)光电离时间延迟随光电子能量的变

化. 图 (a)中红线和黑线分别表示为光电子沿 C端和 O端出射时的微分光电离截面 ; 图 (b)中的红线和黑线分别表示光电子沿

C端和 O端出射时的光电离时间延迟

R = 1.13

Fig. 4. Partial-wave (a) photoionization cross sections and (b) photoionization time delays for the CO molecule at the equilibrium

internuclear distance (   Å), with orbital angular momentum quantum numbers l = 0–3, as functions of photoelectron en-

ergy. In panel (a), the red and black curves correspond to the differential cross sections for photoelectrons emitted along the C and

O ends, respectively; in panel (b), the red and black curves correspond to the photoionization time delays for emission along the C

and O ends, respectively.
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图 3(e)和图 3(f)展示了在不同核间距下, 沿

O端和 C端出射的光电离时间延迟在高能量区域

的能量依赖关系. O端的光电离时间延迟出现正峰

值, 而 C端则出现负峰值, 这些峰值的能量位置都

出现在截面极小值能量处. 随着 R 的增加, O端的

峰值增大且对应的能量位置下移; 而 C端的峰值

变小且能量位置同样下移. 这一现象可以通过双中

心干涉模型 [37–39] 定性解释. O端的偶极跃迁矩阵

元可近似表示为 

d̃O ∝ (1 + bOeikR), (10)

bO = cC/cO cC cO

5σ

bO > 1

其中,    ,    和   分别是 C和 O两中心

点源的振幅系数. 相应的偶极矩对能量的依赖可在

复平面上表示, 如图 6(a)的绿色圆环所示. 当偶极

矩位于零点附近时, 偶极矩振幅的微小改变都会使

其辐角发生剧烈变化, 在复平面上, 辐角随能量的

变化率即为光电离时间延迟. 由于  态在 C端具

有较大的几率振幅, 相应的系数  , 这导致了

零点位于偶极矩圆环内, 因此辐角随能量的变化率

将出现极大值, 进而使 O端的光电离时间延迟为

正峰值. 对于C端的偶极跃迁矩阵元也可近似表示为 

d̃C ∝ (1 + bCeikR), (11)

bC = cC/cO < 1这里  , 使得零点在偶极矩圆环外部,

辐角随能量的变化将出现极小值, 使得 C端的光

电离时间延迟出现负峰值, 如图 6(b)所示. 随着

R 的增加, C端的几率幅减小, 而 O端的几率幅增

大, 这使得 O端和 C端的偶极矩更接近零点, 从

而导致了 O和 C两端正负峰值均增大. 此外, 由

于核间距的增加, 干涉极小值的能量位置下移, 从

而给出了光电离时间延迟峰值能量下移的原因.

 4   总结与展望

5σ → kσ

l = 3

本文研究了不同核间距下 CO分子  

通道的微分光电离截面和光电离时间延迟的能量

和角度依赖. 重点分析了沿 O端和 C端出射的光

电离时间延迟的核间距依赖性. 在低能区域, 本文

从电荷分布的角度解释了光电离时间延迟的核间

距依赖性. 在形状共振能区, 基于分波分析的方法,

发现  分波的形状共振效应是 O端和 C端的

光电离延迟出现峰值的原因, 进一步分析表明分波

势场的核间距依赖性决定了 O端和 C端光电离时

间延迟峰值的变化. 在高能量区域, 基于双中心干

涉模型, 定性解释了 O端的正峰值及 C端的负峰
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l = 3 l = 3图 5    不同核间距下   分波的 (a)光电离截面及 (b)光电离时间延迟随光电子能量的变化; (c)不同核间距下   分波的静

态交换关联模型势与离心势叠加形成的有效势随径向坐标 r 的变化

l = 3

l = 3

Fig. 5. (a) Photoionization cross section and (b) photoionization time delay of the    partial wave as functions of photoelectron

energy at different internuclear distances; (c) effective potentials composed of the static exchange-correlation model potential and

the centrifugal potential for the    partial wave, as functions of the radial coordinate r at different internuclear distances.
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Fig. 6. Schematic  diagrams  of  the  evolution  of  the  trans-

ition dipole moment in the complex plane as a function of

energy  in  the  two-center  interference  model:  (a)  O  end;

(b) C end.
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值的起源. 随核间距的变化, O和 C两点源的改变

导致了 O端和 C端光电离延迟峰值大小和能量位

置的核间距依赖性. 本研究为理解 CO分子的光电

离动力学提供了深入的物理图像, 并可为更复杂分

子体系的光电子动力学研究提供参考.

感谢劳伦斯伯克利国家实验室 Robert Lucchese教授

提供的帮助.

 附录

下面给出总电离时间延迟与分波电离时间延迟的关系

即 (9)式的具体推导过程. 首先, 对 (9)式中第一个等号后

面的分子进行化简: 

N ≜ 1

4π

∫∫
σ(Ωk̂, Ωn̂)τ(Ωk̂, Ωn̂)dΩk̂dΩn̂. (A1)

将微分电离截面公式 (5)以及微分电离时间延迟公式 (6)

代入 (A1)式得: 

N =
1

4π
4π2Eph

c

∫∫
|If,i|2

d
dω

arg [If,i] dΩk̂dΩn̂. (A2)

arg [If,i] = Im[ln If,i]由于  , 可得: 

N =
1

4π
4π2Eph

c

∫∫
|If,i|2

d
dω

Im [ln If,i] dΩk̂dΩn̂

=
1

4π
4π2Eph

c

∫∫
Im

[
|If,i|2

1

If,i

dIf,i
dω

]
dΩk̂dΩn̂

=
1

4π
4π2Eph

c

∫∫
Im

[
I∗f,i

dIf,i
dω

]
dΩk̂dΩn̂. (A3)

将 (4)式代入 (A3)式, 并利用球谐函数的正交归一性消去

不同分波间的干涉项, 可进一步简化: 

N =
1

4π
4π2Eph

c

4π
3

∑
lmµl′m′u′

∫ ∫
Im

[
I∗lmµY

∗
lm(Ωk̂)Y1µ(Ωn̂)

× dIl′m′µ′

dω
Yl′m′(Ωk̂)Y

∗
1µ′(Ωn̂)

]
dΩk̂dΩn̂

=
4π2Eph

3c

∑
lmµl′m′u′

Im
[
I∗lmµ

dIl′m′µ′

dω

∫
Y ∗
lm(Ωk̂)Yl′m′(Ωk̂)dΩk̂

×
∫

Y1µ(Ωn̂)Y
∗
1µ′(Ωn̂)dΩn̂

]

=
4π2Eph

3c

∑
lmµl′m′u′

Im
[
I∗lmµ

dIl′m′µ′

dω

∫
Y ∗
lm(Ωk̂)Yl′m′(Ωk̂)dΩk̂

×
∫

Y1µ(Ωn̂)Y
∗
1µ′(Ωn̂)dΩn̂

]

=
4π2Eph

3c

∑
lmµl′m′u′

Im
[
I∗lmµ

dIl′m′µ′

dω
δl,l′δm,m′δµ,µ′

]

=
4π2Eph

3c

∑
lmµ

Im
[
I∗lmµ

dIlmµ

dω

]
. (A4)

进一步推导可得: 

N =
4π2Eph

3c

∑
lmµ

Im
[
|Ilmµ|2

1

Ilmµ

dIlmµ

dω

]

=
∑
lmµ

4π2Eph

3c
|Ilmµ|2

d
dω

arg [Ilmµ]

=
∑
lmµ

σlmµ
d
dω

arg [Ilmµ] . (A5)

将 (A5)式代入 (9)式中, 即可得到总电离时间延迟为分波

延迟之和: 

τtotal =
∑
lmµ

σlmµ

σtotal

d
dω

arg [Ilmµ] =
∑
lmµ

τlmµ. (A6)
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Abstract

Photoionization  time  delay  in  atoms  and  molecules  is  a  fundamental  phenomenon in  attosecond  physics,

encoding  essential  information  about  electronic  structure  and  dynamics.  Compared  with  atoms,  molecules

exhibit  anisotropic  potentials  and  additional  nuclear  degrees  of  freedom,  which  renders  the  explanation  of

molecular photoionization time delays more complicated but also more informative. In this work, we investigate

the dependence of the photoionization time delay on the internuclear distance in the 5s→ks ionization channel
of  carbon monoxide (CO) molecules.  The molecular ground state is  obtained using the Hartree-Fock method,

and the photoionization process is treated within quantum scattering theory based on the iterative Schwinger

variational  principle  of  the  Lippmann-Schwinger  equation.  Numerical  calculations  are  performed  with  the

ePolyScat  program  to  obtain  molecular-frame  differential  photoionization  cross  sections  and  time  delays  at

various internuclear distances. Our results show that the extrema of the photoionization time delay occur near

the peaks and dips of the differential cross section and shift toward lower energies as the internuclear distance R

increases. At low energies, the time delay at the O end increases with R, while it decreases at the C end. This

behavior is attributed to the asymmetric charge distribution and the resulting short-range potential difference

between  the  two  atomic  sites.  Around  the  shape-resonance  energy  region,  both  cross  section  and  time  delay

display  pronounced  peaks  associated  with  an  l = 3  quasi-bound state.  As R  increases,  the  effective  potential

barrier  broadens,  the  quasi-bound  state  energy  moves  toward  lower  values,  and  its  lifetime  becomes  longer,

leading  to  enhanced  resonance  amplitude  and  increased  time  delay.  In  the  high-energy  region,  opposite-sign

peaks of time delay are found along the O and C directions, corresponding to minima in the cross section. These

features  are  well  explained  by  a  two-center  interference  model,  where  increasing  R  shifts  the  interference

minima and the associated time-delay peaks toward lower energies. This study provides deeper insights into the

photoionization dynamics of CO molecules, explains the role of nuclear motion, and provides valuable references

for studying the photoelectron dynamics of more complex molecular systems.
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