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Изучены особенности резонансного электронного обмена между ионом H– и поверхностью Al(001),
на которой находился атом адсорбата Li+/Na+. Для моделирования использована трехмерная реа-
лизация метода распространения волновых пакетов. Поверхность Al(001) описывали псевдопотен-
циалом, полученным с помощью теории функционала плотности. Была рассмотрена модельная
статическая задача. В результате анализа функции заселенности иона H–, динамики электронной
плотности и скорости туннелирования установлено, что существуют периоды времени, когда элек-
трон туннелирует обратно от адсорбата к иону.
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ВВЕДЕНИЕ

Ионные пучки широко используются для диа-
гностики твердых тел, разработки функциональ-
ных покрытий, контролируемой модификации
поверхности, лечения рака и других задач, свя-
занных с анализом и изменением свойств физи-
ческих объектов на атомном уровне [1–15]. Ак-
тивно исследуется резонансный электронный
обмен при рассеянии ионных пучков и при рас-
пылении поверхности, т.е. в случаях одноэлек-
тронного туннелирования через потенциальный
барьер между атомом и поверхностью при сохра-
нении энергии электрона. Резонансный элек-
тронный обмен имеет фундаментальное и прак-
тическое значение для анализа поверхности, ре-
активной способности поверхности и катализа,
а также для создания источников пучков отрица-
тельных ионов и других областей физики и химии
[16–22].

Метод рассеяния медленных ионов обладает
наилучшей поверхностной чувствительностью
[23–27]. При анализе состава поверхности могут
возникнуть значительные ошибки, если не рас-
сматривать или неправильно учитывать нейтра-
лизацию ионов [28]. В методе рассеяния медлен-
ных ионов часто используют ионы именно ще-
лочных металлов, поскольку их нейтрализация
вблизи металлических поверхностей происходит

резонансно [29]. Так же резонансно происходит
отрицательная ионизация большинства атомов,
включая водород и дейтерий. По этой причине
резонансный электронный обмен важен при ана-
лизе поверхности с помощью метода рассеяния
медленных ионов [30–34]. На данный момент
имеются теоретические модели описания резо-
нансного электронного обмена для металличе-
ских поверхностей, которые согласуются с экспе-
риментальными данными [35–57].

В зависимости от типа металлической поверх-
ности обмен может протекать в двух различных
режимах. В случае поверхностей, описываемых
моделью свободных электронов (например, Al
или Ag(110)), электрон распространяется по нор-
мали к поверхности вглубь металла, и осу-
ществляется резонансный электронный обмен с
трехмерными объемными состояниями металла.
В случае поверхностей с ограниченным движени-
ем электрона (например, Ag(111) или Cu(100))
электрон распространяется вдоль поверхности,
так как распространение по нормали блокирует-
ся, и резонансный электронный обмен осуществ-
ляется через двумерные поверхностные зарядо-
вые состояния изображения (image states) [54].

С точки зрения практического применения
представляет интерес резонансный электронный
обмен с неоднородными поверхностями. К при-
меру, метод рассеяния медленных ионов из-за
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своей предельной поверхностной чувствительно-
сти незаменим для определения концентрации
адсорбата на поверхности. Однако у данного ме-
тода есть недостаток – точный количественный
анализ затруднен. Изучение резонансного элек-
тронного обмена важно для получения более точ-
ных количественных оценок, полученных мето-
дом рассеяния медленных ионов, при анализе по-
верхностей, покрытых адсорбатом [58–60].

Различают локальное и нелокальное влияние
адсорбатов на резонансный электронный обмен
при столкновениях атомов с поверхностью. При
нелокальном эффекте изменяется работа выхода
металла вследствие покрытия поверхности адсор-
батами, поэтому вероятность переноса электрона
также меняется. Нелокальный эффект достаточно
хорошо изучен теоретически [21, 61]. При локаль-
ном эффекте изменяется локальный электроста-
тический потенциал вследствие присутствия ато-
ма адсорбата. Из-за необходимости применения
трехмерных численных методов локальный эф-
фект изучен гораздо меньше.

Для расчета вероятности туннелирования элек-
трона часто используется так называемое адиаба-
тическое приближение, в котором предполагает-
ся, что скорость туннелирования электрона не за-
висит от энергии и текущей заселенности уровня
атома [54]. Конечное зарядовое состояние снаряда
может быть получено интегрированием полуклас-
сического кинетического уравнения. Несмотря на
его простоту, многие экспериментальные данные
и важные закономерности электронного обмена,
в том числе при скользящем рассеянии и нейтра-
лизации многозарядных ионов, были объяснены
с помощью адиабатического приближения и ки-
нетического уравнения [29, 36, 37]. Общий под-
ход к описанию резонансного электронного об-
мена при рассеянии ионов на поверхности металла
основан на решении уравнения с гамильтониа-
ном Андерсона–Ньюнса [16, 18]. Однако практи-
ческая применимость модели Андерсона–Ньюнса
ограничена необходимостью расчета матричных
элементов взаимодействия, для чего используют-
ся существенные допущения, в частности адиаба-
тическое приближение.

В последние десятилетия был разработан ме-
тод распространения волновых пакетов, который
был применен ко многим задачам резонансного
электронного обмена [41, 62–69]. Поскольку этот
метод не использует адиабатическое приближе-
ние, он может быть применен к исследованию
неадиабатических эффектов обмена [53]. Еще
одним преимуществом метода распространения
волновых пакетов является то, что он позволяет
визуализировать пространственное распределе-
ние электронов. Насколько известно, из-за отсут-
ствия трехмерной реализации неадиабатических
методов моделирования резонансного электрон-
ного обмена трехмерные неадиабатические эф-
фекты обмена с адсорбатами ранее теоретически
не исследовали.

В настоящей теоретической работе пред-
ставлено модельное исследование резонансного
электронного обмена между ионом H– и поверх-
ностью Al(001). В качестве адсорбатов брали Na+

и Li+. Для удобства была использована атомарная
система единиц, где me = e = ħ = 1 ат. ед., 1 ат. ед.
расстояния равна 0.53 Å. Энергия дана в эВ отно-
сительно уровня вакуума (E

v
 = 0).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

В [28, 56, 70–73] можно найти описание теоре-
тической модели и численных методов, исполь-
зованных в настоящем исследовании. В работе
изучен распад состояния иона H– вблизи поверх-
ности металла. Анион водорода рассматривается
как водородоподобный атом, состоящий из одно-
го активного электрона и нейтрального атомного
остова. Используем трехмерную реализацию ме-
тода распространения волновых пакетов [74, 75],
с помощью которого вычислим эволюцию волно-
вого пакета активного электрона в составном
потенциале, создаваемом поверхностью и атом-
ной частицей. Иллюстрация исследуемой задачи
представлена на рис. 1. Таким образом, численно
решим нестационарное уравнение Шредингера
с известными начальными условиями [76–80]:

(1)

где  – за-
висящий от времени потенциал, воздействую-
щий на активный электрон,  описывает
взаимодействие между электроном и снарядом,

 – взаимодействие электрона с поверхно-
стью металла и  – взаимодействие с ад-
сорбатом. В теоретических исследованиях в каче-
стве частицы рассматривают атом или ион с од-
ним активным электроном (в данном случае ион
водорода H–) [81], ее можно смоделировать с по-
мощью аналитического псевдопотенциала [82, 83].
Псевдопотенциал металлической поверхности,
содержащей адсорбаты, находится с помощью тео-
рии функционала плотности. В работе адсорбат
расположен на расстоянии 2.5 ат. ед. над поверх-
ностью Al(001).

Численное решение уравнения Шредингера
дает зависимость волновой функции туннелиру-
ющего электрона от координат и времени ψ(r, t).
Проекция волновой функции на начальное со-
стояние ψ0(r) дает амплитуду вероятности того,
что волновой пакет останется в начальном состо-
янии, или автокорреляционную функцию:

(2)
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Квадрат модуля этой функции дает вероятность
исходного состояния

(3)( ) ( ) 2 .P t A t=

Ширина уровня иона Г(Z), характеризующая
скорость резонансного электронного обмена, рас-
считывается из следующего приближения:

(4)
Следует отметить, что в большинстве случаев

имеет место так называемое “экспоненциальное
затухание” [54]. Следовательно, Г(Z) легко вычис-
лить из линейной аппроксимации ln(P(t)) [56, 72].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние расстояния между ионом и поверхностью 

на резонансный электронный обмен
Исследуем распад иона водорода на поверхно-

сти при различных расстояниях между ионом и
поверхностью. Сравним резонансный электрон-
ный обмен в случае чистой поверхности и в слу-
чае, когда адсорбат расположен на расстоянии
2.5 ат. ед. над поверхностью.

На рис. 2 показана динамика резонансного
электронного обмена для чистой и покрытой ад-
сорбатом Li+ и адсорбатом Na+ поверхности Al(001).
В обоих случаях электрон туннелирует по норма-

( ) ( )exp Γ .P t t= −

Рис. 1. Иллюстрация задачи резонансного электрон-
ного обмена между атомом и поверхностью металла.
Потенциал создают поверхность, адсорбат и атом.

Электронная
плотность

Поток
вероятности

Псевдопотенциал

Поверхность

А
дсорбат

H‒

Рис. 2. Иллюстрация динамики резонансного электронного обмена в случае поверхности Al(001): а – чистой; б – по-
крытой адсорбатом Li+; в – Na+. Показаны изоповерхности электронной плотности в последовательные моменты
времени 10 и 50 ат. ед. Ион H– расположен над адсорбатом.
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ли к поверхности и продолжает движение в этом
направлении. Такое поведение типично для по-
верхностей, описываемых моделью свободных
электронов, таких как Al(001) [29, 54]. Следует от-
метить, что в случае поверхности, покрытой ад-
сорбатом, электроны туннелируют к поверхности
через адсорбат. Сначала электрон туннелирует к
атому адсорбата. Затем он частично туннелирует
как в обратном направлении к иону, так и на
поверхность, и возникают осцилляции между
ионом и атомом адсорбата.

На рис. 3 показана зависимость заселенности
иона H– от времени. В случае чистой поверхности
заселенность P экспоненциально убывает, что со-
гласуется с теорией [29, 54]. Однако в случае по-
верхности, покрытой адсорбатом, P демонстри-
рует колебания во времени, что в большей степе-
ни проявляется при малых расстояниях между
ионом и поверхностью. Колебания заселенности
означают, что в течение определенных периодов
времени электрон туннелирует обратно к иону.
После промежуточного заселения атома адсорба-
та электрон может туннелировать как в металл,
так и обратно к иону. Аналогичные осцилляции P

наблюдаются в случае резонансного электронно-
го обмена между двумя атомами [84].

Ширина уровня иона Н– Г(Z), определяющая
скорость обмена, в случае чистой поверхности
экспоненциально уменьшается с увеличением рас-
стояния между ионами и поверхностью (рис. 4).
Однако для поверхности, покрытой адсорбатом,
скорость резонансного электронного обмена не-
монотонно зависит от расстояния между ионом и
поверхностью. Следует отметить, что на рис. 4
представлена средняя частота обмена за весь пе-
риод взаимодействия. Для чистой поверхности
усредненная скорость резонансного электронного
обмена равна его мгновенной скорости (т.е. в слу-
чае короткого времени взаимодействия). В случае
поверхности, покрытой адсорбатом, средняя ско-
рость резонансного электронного обмена значи-
тельно меньше его мгновенной скорости из-за
колебаний P(t). Поэтому немонотонная зависи-
мость Г(Z) объясняется балансом между двумя
конкурирующими факторами: с одной стороны,
мгновенная скорость обмена возрастает экспо-
ненциально в случае более коротких расстояний
между ионами и поверхностью; с другой стороны,
его средняя скорость вблизи поверхности снижа-
ется из-за колебаний P(t).

Влияние на резонансный электронный обмен 
латерального положения иона относительно атома 

адсорбата на поверхности металла
Исследуем влияние латерального положения X

иона H– на резонансный электронный обмен с
поверхностью, покрытой адсорбатом, при фик-
сированном расстоянии между ионами Z = 12 ат. ед.
Адсорбат находится на расстоянии 2.5 ат. ед. над
поверхностью Al(001), при этом его латеральное
положение считается нулевым (X = 0).

На рис. 5 и 6 показана эволюция электронной
плотности для различных латеральных положений
иона H–. При X < ~12 ат. ед. электрон сначала тун-
нелирует к атому адсорбата из-за более тонкого
потенциального барьера. При больших расстоя-

Рис. 3. Зависимость заселенности Р иона H– от вре-
мени для расстояний 8 (1), 10 (2), 12 (3), 14 ат. ед. (4)
между ионом и чистой поверхностью Al(001) (а), по-
крытой адсорбатом Li+ (б) и Na+ (в).
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Рис. 4. Зависимость средней скорости резонансного
электронного обмена Г (ширины уровня иона) от
расстояния Z между ионом и поверхностью Al(001):
чистой (1); покрытой адсорбатом Li+ (2); Na+ (3).
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ниях X адсорбат расположен относительно далеко
от иона, поэтому электроны туннелируют сразу
вдоль нормали к поверхности. Следует отметить,
что резонансный электронный обмен в этом слу-
чае аналогичен обмену с чистой поверхностью
из-за небольшого влияния адсорбата. Однако при
X < 12 ат. ед. наличие адсорбата сильно влияет на

обмен. Видно, что изначально электрон туннели-
рует в направлении ион–адсорбат. На втором
этапе электрон туннелирует от адсорбата к по-
верхности. Следует отметить, что электрон не
распространяется строго по нормали к поверхно-

Рис. 5. Иллюстрация динамики резонансного элек-
тронного обмена между атомом водорода и поверхно-
стью Al(001), покрытой адсорбатом Na+. Показаны
изоповерхности электронной плотности в последова-
тельные моменты времени 10 и 50 ат. ед. Ион H– рас-
положен на уровне 12 ат. ед. над поверхностью, лате-
ральное положение относительно атома адсорбата:
а – 0; б – 8; в – 12 ат. ед.
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Рис. 6. Иллюстрация динамики резонансного элек-
тронного обмена между атомом водорода и поверхно-
стью Al(001), покрытой адсорбатом Li+. Показаны
изоповерхности электронной плотности в последова-
тельные моменты времени 10 и 50 ат. ед. Ион H– рас-
положен на уровне 12 ат. ед. над поверхностью, лате-
ральное положение относительно атома адсорбата:
а – 0; б – 8; в – 12 ат. ед.
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сти, как в случае с чистой поверхностью. Эта осо-
бенность может быть важной, если учесть влияние
атомной структуры поверхности на резонансный
электронный обмен, например, на анизотропию
распространения электронов.

Ионная заселенность Р демонстрирует колеба-
ния во времени (рис. 7), описанные в предыду-
щем разделе. Следует отметить, что эти колеба-
ния затухают при Х ≥ 8 ат. ед. В случае, когда на
поверхности расположен адсорбат, ширина уров-
ня иона Г(X) зависит от латерального положения
иона относительно атома адсорбата (рис. 8). Эффек-
тивность электронного обмена, которая опреде-
ляется величиной Г(X), уменьшается с отдалени-
ем от адсорбата.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе был теоретически исследован элек-

тронный обмен между ионом H– и поверхностью
Al(001), покрытой адсорбатами Na+ и Li+. Была
рассмотрена статическая задача, когда ион за-
креплен над поверхностью. Анализ эволюции
электронной плотности показывает, что тунне-
лирование электрона от иона H– к поверхности
Al(001) происходит через промежуточное заселе-
ние атома адсорбата. В случае чистой поверхно-
сти Al(001) заселенность иона H– демонстрирует
экспоненциальный спад, типичный для резо-
нансного электронного обмена с поверхностями,
описываемыми моделью свободных электронов.
В случае присутствия адсорбата характер обмена
изменяется: функция заселенности иона H– ос-
циллирует во времени, что типично для обмена
между двумя атомами. Таким образом, существу-
ют периоды времени, когда электрон туннелиру-
ет обратно от адсорбата к иону. Мгновенная ско-
рость резонансного электронного обмена моно-
тонно уменьшается с расстоянием между ионом и
поверхностью. Она больше в случае поверхности,
покрытой адсорбатом, из-за меньшего потенци-
ального барьера. Однако средняя скорость обме-
на немонотонно зависит от расстояния между
ионом, поверхностью и адсорбатом, поскольку на
коротких расстояниях (d < 10 ат. ед.) электрон ко-
леблется между ионом и адсорбатом, что снижает
среднюю скорость резонансного электронного
обмена. В результате средняя скорость обмена в
случае поверхности, покрытой адсорбатом, мо-
жет быть, как выше, так и ниже, чем в случае чи-
стой поверхности.

Исследование влияния латерального положе-
ния иона подтверждает, что перенос электрона на
поверхность происходит через промежуточное
заселение атома адсорбата. Следует отметить, что
в этом случае волновой пакет электрона распро-
страняется не по нормали к поверхности, как в
случае чистой поверхности, а по направлению
ион–адсорбат. Резонансный электронный обмен
между ионом и адсорбатом также демонстрирует
колебания электронной плотности.

Обнаруженные особенности резонансного элек-
тронного обмена с поверхностями, покрытыми
адсорбатом, важны для анализа состава поверх-
ности с помощью рассеяния медленных ионов.
Напомним, что некорректный учет перезарядки
может привести к значительным ошибкам в из-
мерении поверхностных концентраций элемен-
тов. Следует отметить, что мы представили толь-
ко результаты модельных исследований, которые
раскрывают основные особенности резонансного
электронного обмена с поверхностями, покры-
тыми адсорбатом. Сравнение с эксперименталь-
ными данными и практическое применение тео-
ретических результатов для повышения точности

Рис. 7. Зависимость заселенности Р иона H– от вре-
мени для его латеральных положений: 0 (1); 4 (2);
8 (3); 12 (4); 16 ат. ед. (5). Ион H– расположен на рас-
стоянии 12 ат. ед. над поверхностью Al(001), покры-
той адсорбатом Li+ (а) и Na+ (б).
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Рис. 8. Зависимость средней скорости резонансного
электронного обмена Г (ширины уровня ионов) от
латерального положения иона на поверхности
Al(001), покрытой адсорбатом Li+ (1) и Na+ (2).
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рассеяния медленных ионов – тема отдельной ра-
боты.
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3D Theoretical Study of Resonant Charge Exchange between H– Ion and Al(001) 
Surface Covered with Li+/Na+ Adsorbate

J. A. Melkozerova1, I. K. Gainullin1, *
1Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics, Moscow, 119992 Russia

*e-mail: ivan.gainullin@physics.msu.ru

The features of the resonant charge exchange between the H– ion and the Al(001) surface covered with
Li+/Na+ adsorbate were studied. For modeling, a three-dimensional realization of the wave-packet propaga-
tion method was used. The Al(001) surface was described by a pseudopotential derived using the density func-
tional theory. A model static problem was considered. As a the result of the analysis of the occupancy function
of the H– ion, the electron density dynamics, and the tunneling rate, it was found that there were periods of
time when the electron tunneled back from the adsorbate to the ion.

Keywords: interaction of ions with a surface, electron exchange, computer simulation, three-dimensional cal-
culations, atomic structure.
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