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Изучено влияние типа поверхности на протекание резонансного электронного обмена между
ионом H− и поверхностями Cu(110) и Cu(111), на которых находился атом адсорбата Li+/Na+.
Была рассмотрена модельная статическая задача. Процесс моделировался с помощью трехмер­
ной реализации метода распространения волновых пакетов. Псевдопотенциалы, описывающие
поверхности Cu(110) и Cu(111), были получены с помощью теории функционала плотности.
Был произведен анализ функции заселенности иона H−, динамики электронной плотности
и скорости туннелирования. В результате было получено, что электрон больше осциллирует
в случае поверхности Cu(111). Кроме того, резонансный электронный обмен более эффективен
с случае поверхности Cu(111).
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ВВЕДЕНИЕ

Ионные пучки широко используются во множе­
стве различных задач, связанных с анализом и из­
менением свойств физических объектов на атом­
ном уровне. Например, создание функциональных
покрытий, диагностика твердых тел, модификация
поверхности [1–13], см. также в этом журнале за
2020 г. статьи Ю.В. Балакшина и др. № 3. 23.;
А.А. Шемухина и др. № 2. 21. В научной литера­
туре [40] рассматриваются следующие виды элек­
тронного обмена атомных частиц с поверхностью
твердых тел:

1. резонансный электронный переход/обмен (ре­
зонансная ионизация и нейтрализация) —
электронный обмен с зоной проводимости с со­
хранением энергии электрона;

2. Оже-процессы — двухэлектронные процессы,
в которых энергия, высвободившаяся от пере­
хода одного электрона, передается другому;

3. квазирезонансный электронный обмен с глу­
боким (связанным) уровнем;

4. квазирезонансный обмен электро­
ном, непосредственно при соударении
с атомом решетки (collision induced
reionization/neutralization);
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5. нерезонансный электронный переход — одно­
электронный процесс электронного перехода
с изменением энергии электрона.

Формирование равновесного зарядового состоя­
ния атомной частицы при взаимодействии с метал­
лическими поверхностями, как правило, происхо­
дит за счет резонансного электронного обмена [40].
Следует отметить, что смысловая нагрузка терми­
на «резонансный» электронный обмен заключается
в сохранении энергии электрона при переходе меж­
ду атомной частицей и поверхностью. То есть про­
исходит переход электрона между двумя состояни­
ями с равной энергией, находящимися в энергети­
ческом резонансе.

Резонансный электронный обмен имеет фунда­
ментальное и практическое значения для анали­
за поверхности, реактивной способности поверхно­
сти и катализа, а также для создания источников
пучков отрицательных ионов и других областей
физики и химии [14–19].

Метод рассеяния медленных ионов обладает наи­
лучшей поверхностной чувствительностью [20–24].
Однако если не рассматривать или неправильно
учитывать нейтрализацию ионов, то при анали­
зе состава поверхности могут возникнуть значи­
тельные ошибки [25]. В методе рассеяния медлен­
ных ионов часто используются ионы именно щелоч­
ных металлов, поскольку их нейтрализация вбли­
зи металлических поверхностей происходит резо­
нансно, а вероятность нейтрализации не достига­
ет 100% [26]. Также резонансно происходит от­
рицательная ионизация для большинства атомов,
включая водород и дейтерий. По этой причине ре­
зонансный электронный обмен важен при анали­
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зе поверхности с помощью метода рассеяния мед­
ленных ионов [27–31]. На данный момент имеют­
ся теоретические модели описания резонансного
электронного обмена для металлических поверхно­
стей, которые согласуются с экспериментальными
данными [32–54]

На протекание резонансного электронного обме­
на влияет тип металлической поверхности. В кон­
тексте резонансного электронного обмена различа­
ют два типа поверхностей: описываемые моделью
свободных электронов и с ограниченным движе­
нием электрона. В случае первого типа поверхно­
стей (например, Cu(110) или Ag(110)) электрон рас­
пространяется по нормали к поверхности вглубь
металла и резонансный электронный обмен осу­
ществляется с трехмерными объемными состояни­
ями металла. В случае поверхностей с ограничен­
ным движением электрона (например, Ag(111) или
Cu(111)) электрон распространяется вдоль поверх­
ности, так как распространение по нормали блоки­
руется и резонансный электронный обмен осуществ­
ляется через двумерные поверхностные состояния
заряда изображения (imagestates) [52].

С точки зрения практического применения ин­
терес представляет резонансный электронный об­
мен с неоднородными поверхностями. Например,
метод рассеяния медленных ионов из-за своей
предельной поверхностной чувствительности неза­
меним для определения концентрации адсорба­
та на поверхности. Однако точный количествен­
ный анализ для данного метода затруднен. Изу­
чение резонансного электронного обмена важ­
но для получения более точных количественных
оценок анализа поверхности, полученных мето­
дом рассеяния медленных ионов. Метод рассея­
ния медленных ионов с поверхностями, покрыты­
ми адсорбатом, исследован как экспериментально,
так и теоретически [55–58].

Различают локальное и нелокальное влияния
адсорбатов на процесс резонансного электронно­
го обмена при столкновениях атомов с поверхно­
стью. Нелокальный эффект характеризуется изме­
нением работы выхода металла вследствие покры­
тия поверхности адсорбатами, что сопровождает­
ся и изменением вероятности переноса электрона.
При локальном эффекте модифицируется локаль­
ный электростатический потенциал вследствие при­
сутствия атома адсорбата. Нелокальный эффект
достаточно хорошо исследован теоретически [59,
60]. Однако из-за необходимости применения трех­
мерных численных методов локальный эффект
изучен гораздо меньше.

Для расчета вероятности туннелирования элек­
трона часто используется так называемое адиаба­
тическое приближение, в котором предполагается,
что скорость туннелирования электрона не зависит
от энергии и текущей заселенности уровня атом­
ной частицы [51]. Конечное зарядовое состояние
иона H− может быть получено интегрированием по­
луклассического кинетического уравнения. Несмот­
ря на его простоту, многие экспериментальные дан­

ные и важные закономерности электронного обме­
на, в том числе резонансного электронного обмена
при скользящем рассеянии и нейтрализации много­
зарядных ионов, были объяснены с помощью адиа­
батического приближения и кинетического уравне­
ния [26, 33, 34]. Общий подход к описанию резонанс­
ного электронного обмена при рассеянии ионов на
поверхности металла основан на решении уравне­
ния с гамильтонианом Андерсона–Ньюнса [14, 16].
Однако практическая применимость модели Андер­
сона–Ньюнса ограничена необходимостью расчета
матричных элементов взаимодействия, для чего ис­
пользуются существенные допущения, в частности
адиабатическое приближение.

Для моделирования резонансного электронного
обмена часто применяется метод распространения
волновых пакетов [38, 60–67]. Его преимущество за­
ключается в том, что он не использует адиабати­
ческое приближение, а значит, может быть приме­
нен для исследования неадиабатических эффектов
резонансного электронного обмена [50]. Еще одним
преимуществом метода распространения волновых
пакетов является то, что он позволяет визуализиро­
вать пространственное распределение электронов.
Насколько известно, из-за отсутствия трехмерных
реализаций неадиабатических методов моделиро­
вания резонансного электронного обмена трехмер­
ные неадиабатические эффекты резонансного элек­
тронного обмена с адсорбатами ранее теоретически
не исследовались.

В этой теоретической работе мы представля­
ем модельное исследование резонансного электрон­
ного обмена между ионом H− и поверхностями
Cu(111) и Cu(110). В контексте электронного об­
мена принято использовать термин «атомная ча­
стица» по отношению к рассматриваемой налета­
ющей частице (в данном случае к иону H−). Дан­
ный термин объединяет в себе как ионы, так и ней­
тральные атомы. В качестве адсорбатов были ис­
пользованы Na+ и Li+. В разд. 2 описана трех­
мерная реализация метода распространения вол­
новых пакетов. В разд. 3 обсуждаются резуль­
таты численного исследования. Для удобства бы­
ла использована атомарная система единиц, где
𝑚𝑒 = 𝑒 = ℏ = 1 ат. ед.; 1 ат. ед. расстояния равна
0.53 Å, а характерное время взаимодействия мед­
ленных ионов с поверхностью составляет 200 ат. ед.
Энергии даны в электронвольтах относительно
уровня вакуума (𝐸𝑣 = 0).

1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

В перечисленных работах можно найти описа­
ние теоретической модели и численных методов, ис­
пользованных в данном исследовании [25, 53, 68–70]
(см. также статью И.К.Гайнуллина в этом журна­
ле № 6. 33. (2019)). В данной работе исследуется
распад состояния иона H− вблизи поверхности ме­
талла. Анион водорода рассматривается как водо­
родоподобный атом, состоящий из одного активно­
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Рис. 1. Иллюстрация задачи резонансного электронно­
го обмена между атомной частицей и поверхностью ме­
талла. Поверхность, адсорбат и атомная частица созда­
ют потенциал

го электрона и нейтрального атомного остова. Ис­
пользуется трехмерная реализация метода распро­
странения волновых пакетов [71, 72], с помощью ко­
торого вычисляется эволюция волнового пакета ак­
тивного электрона в составном потенциале, создава­
емом поверхностью и атомной частицей. Иллюстра­
ция исследуемой задачи представлена на рис. 1.

Численно решается нестационарное уравнение
Шредингера с известными начальными условия­
ми [73–77]:

𝑖
𝜕𝜓(r, 𝑡)

𝜕𝑡
=

(︂
−∆

2
+ 𝑈(r, 𝑡)

)︂
𝜓(r, 𝑡),

𝜓(r, 0) = 𝜓0(r),

(1)

где 𝑈 (r, 𝑡) = 𝑉𝑒−𝑖𝑜𝑛 (r, 𝑡)+𝑉𝑒−𝑠𝑢𝑟𝑓 (r)+𝑉𝑒−𝑎𝑑𝑠 (r) —
зависящий от времени потенциал, воздействующий
на активный электрон. 𝑉𝑒−𝑖𝑜𝑛 (r, 𝑡) описывает взаи­
модействие между электроном и ионом, 𝑉𝑒−𝑠𝑢𝑟𝑓 (r)
описывает взаимодействие электрона с поверхно­
стью металла и 𝑉𝑒−𝑎𝑑𝑠 (r) описывает взаимодей­
ствие с адсорбатом. В теоретических исследовани­
ях атомная частица рассматривается как атом или
ион с одним активным электроном (в данном слу­
чае ион водорода H−) [78]. Металлическая поверх­
ность задается с помощью потенциалов, описанных
в работах [79, 80]. Для описания адсорбата исполь­
зуется потенциал [81]. В данной работе адсорбат
расположен на расстоянии 2.5 ат. ед. над поверхно­
стью Cu(111) или Cu(110).

В результате численного решения уравнения
Шредингера получается зависимость волновой
функции туннелирующего электрона от координат
и времени 𝜓(r, 𝑡). Проекция волновой функции на
начальное состояние 𝜓0(r) — это автокорреляцион­
ная функция или амплитуда вероятности того, что
волновой пакет останется в начальном состоянии:

𝐴(𝑡) = ⟨𝜓0(r)|𝜓(r, 𝑡)⟩. (2)

Квадрат модуля этой функции дает заселен­
ность атомной частицы. Заселенность атомной ча­

стицы — это вероятность нахождения на ней элек­
трона в основном состоянии. При рассмотрении ста­
тической задачи заселенность является осциллиру­
ющий величиной и зависит от времени. Однако
анализ скорости изменения заселенности при рас­
смотрении статической задачи позволяет опреде­
лить ширину атомного уровня — ключевой пара­
метр, определяющий эффективность электронного
обмена.

𝑃 (𝑡) = |𝐴(𝑡)|2 . (3)

Ширина уровня иона Γ(𝑧), характеризующая ско­
рость резонансного электронного обмена, рассчиты­
вается из следующего приближения:

𝑃 (𝑡) = exp(−Γ𝑡). (4)

Следует отметить, что в большинстве случаев
имеет место так называемое «экспоненциальное за­
тухание» [52]. Следовательно, Γ(𝑧) легко вычисля­
ется из линейной аппроксимации ln(𝑃 (𝑡)). Подроб­
нее о вычислении Γ(𝑧) см. [54? ].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Влияние расстояния между ионом
и поверхностью на резонансный электронный

обмен

В этом разделе мы исследуем распад иона водо­
рода на поверхности при различных расстояниях
между ионом и поверхностью, а также как на про­
текание электронного обмена влияет тип поверхно­
сти. Мы сравниваем резонансный электронный об­
мен в случае поверхности Cu(111) и Cu(110), когда
на поверхности расположен адсорбат на расстоянии
2.5. ат. ед. над поверхностью.

На рис. 2 и 3 показана динамика резонансно­
го электронного обмена для поверхностей Cu(111)
и Cu(110), покрытых адсорбатом Li+ и адсорба­
том Na+. В случае поверхности Cu(110), описы­
ваемой моделью свободных электронов, электрон
туннелирует по нормали к поверхности и продол­
жает движение в этом направлении [26, 51]. Од­
нако, характер электронного обмена меняется для
Cu(111) — поверхности с ограниченным движением
электрона. Движение электрона по нормали к по­
верхности блокируется, электрон распространяется
вдоль поверхности. Резонансный электронный об­
мен в этом случае осуществляется через двумерные
поверхностные состояния заряда изображения [52].
По этой причине для поверхности Cu(111) осцилля­
ции электронной плотности выражены в большей
степени, чем для поверхности Cu(110).

На рис. 4 показана зависимость заселенности
иона H− от времени для поверхности Cu(110)
и Cu(111). В обоих случаях заселенность 𝑃 демон­
стрирует колебания во времени, что в большей сте­
пени проявляется при малых расстояниях между
ионом и поверхностью [82].
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Рис. 2. Иллюстрация динамики резонансного электрон­
ного обмена для случая поверхности а — Cu(110) и б —
Cu(111), покрытой адсорбатом Li+. Показаны изопо­
верхности электронной плотности в последовательные
моменты времени 25 ат. ед. (верхний ряд) и 100 ат. ед.
(нижний ряд). Ион H− расположен над адсорбатом

Примечательно, что заселенность иона H− в слу­
чае поверхности Cu(111) осциллирует сильнее, чем
в случае Cu(110). Кроме того, характер спада засе­
ленности иона H− в этих двух случаях отличается:
для поверхности Cu(111) она спадает медленнее.

На рис. 5 представлена зависимость ширины
уровня иона H− Г(Z), определяющая скорость ре­
зонансного электронного обмена, от расстоянияZ
между поверхностью Cu(110)/Cu(111)и ионом Н−.
В случае поверхности Cu(111) зависимость моно­
тонная, а в случае Cu(110) наблюдается максимум.
Кроме того, скорость резонансного электронного
обмена для ориентации Cu(111) больше, чем для
Cu(110) при малых расстояниях (<14 ат. ед.).

Стоит отметить, что указанные выше зависимо­
сти для адсорбатов Na+ и Li+ различаются лишь
количественно, но не качественно.

2.2. Влияние на резонансный электронный
обмен латерального положения иона

относительно атома адсорбата на поверхности
металла

В этом разделе исследуется влияние латераль­
ного положения 𝑋 иона H− на резонансный элек­
тронный обмен с поверхностью, покрытой адсорба­
том, при фиксированном расстоянии между ионами
𝑍 = 12 ат. ед. для поверхностей Cu(111) и Cu(110).

Рис. 3. Иллюстрация динамики резонансного электрон­
ного обмена для случая поверхности а — Cu(110) и б —
Cu(111), покрытой адсорбатом Na+. Показаны изопо­
верхности электронной плотности в последовательные
моменты времени 25 ат. ед. (верхний ряд) и 100 ат. ед.
(нижний ряд). Ион H− расположен над адсорбатом

Адсорбат находится на расстоянии 2.5 ат. ед. над
поверхностью Cu(111)/Cu(110), при этом его лате­
ральное положение считается нулевым (𝑋 = 0).

На рис. 6 и рис. 7 показана эволюция электрон­
ной плотности для различных латеральных поло­
жений иона H−. Туннелирование электрона при
𝑋 ≤ 12 ат. ед. из-за более тонкого потенциально­
го барьера происходит через атом адсорбата. С уве­
личением расстояния 𝑋 влияние адсорбата снижа­
ется и электроны туннелируют сразу вдоль норма­
ли к поверхности. Поскольку в случае поверхности
Cu(111) резонансный электронный обмен осуществ­
ляется через двумерные поверхностные состояния
заряда изображения, то осцилляции электронной
плотности выражены в большей степени, чем для
поверхности Cu(110).

Заселенность иона Р демонстрирует колебания во
времени (рис. 8). Следует отметить, что эти коле­
бания затухают при 𝑋 ≥ 8 ат. ед. для поверхно­
сти Cu(110) и при 𝑋 ≥ 12 ат. ед. для поверхности
Cu(111).

На рис. 9 представлена зависимость ширины
уровня иона Γ(𝑋) от латерального положения
иона относительно атома адсорбата. Эффектив­
ность электронного обмена, которая определяется
величиной Γ(𝑋), уменьшается с отдалением от ад­
сорбата. Однако для поверхности Cu(110) данная
функция имеет более линейный характер, чем для
поверхности Cu(111).
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Рис. 4. Зависимость заселенности иона H− от времени для расстояний между ионом и поверхностью: 6 ат. ед. (1 ),
8 ат. ед (2 ), 12 ат. ед (3 ), 16 ат. ед (4 ): а — для покрытой адсорбатом Li+ поверхности Cu(111); б — для покрытой
адсорбатом Li+ поверхности Cu(110); в — для покрытой адсорбатом Na+ поверхности Cu(111); г — для покрытой
адсорбатом Na+ поверхности Cu(110)

Рис. 5. Зависимость ширины уровня иона от расстояния между ионом и поверхностью для поверхности Cu(111)
(1 ) и Cu(110) (2 ), покрытой адсорбатом Li+ (а), Na+ (б )

Так же, как и в предыдущем разделе, наблюда­
ются только количественные различия Na+ и Li+,
но не качественные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе было теоретически исследовано влия­
ние типа поверхности на протекание электронного
обмена между ионом H− и поверхностями Cu(111)
и Cu(110), покрытыми адсорбатами Na+ и Li+. Изу­
чалась статическая задача, когда ион закреплен
над поверхностью.

Cu(110) является поверхностью, описываемой мо­

делью свободных электронов. В то время как
Cu(111) — это поверхность с ограниченным движе­
нием электрона.

Анализ эволюции электронной плотности пока­
зал, что туннелирование электрона от иона H− че­
рез адсорбат Na+/Li+ к поверхности Cu(111) проис­
ходит с бóльшими осцилляциями электронной плот­
ности, чем к поверхности Cu(110). Аналогичный ре­
зультат отражает зависимость заселенности иона
H− от времени. Функция заселенности осциллирует
с большей амплитудой и дольше затухает в случае
поверхности Cu(111), чем в случае Cu(110). Ввиду
более медленного затухания заселенности иона H−

электронный обмен более эффективен с поверхно­
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Рис. 6. Иллюстрация динамики резонансного электронного обмена между ионом и а — поверхностью Cu(110),
б — поверхностью Cu(111), покрытой адсорбатом Li+. Показаны изоповерхности электронной плотности в после­
довательные моменты времени 10 ат. ед. (слева) и 50 ат. ед. (справа). Ион H− расположен на уровне 12 ат. ед.
над поверхностью, латеральное положение относительно атома адсорбата составляет 4 ат. ед. для верхней части
рисунка и 12 ат. ед. для нижней части

Рис. 7. Иллюстрация динамики резонансного электронного обмена между ионом и а — поверхностью Cu(110),
б — поверхностью Cu(111), покрытой адсорбатом Na+. Показаны изоповерхности электронной плотности в после­
довательные моменты времени 10 ат. ед. (слева) и 50 ат. ед. (справа). Ион H− расположен на уровне 12 ат. ед.
над поверхностью, латеральное положение относительно атома адсорбата составляет 4 ат. ед. для верхней части
рисунка и 12 ат. ед. для нижней части

стью Cu(111) по сравнению с Cu(110). Следует от­
метить, что в случае поверхности Cu(111) движе­
ние электрона по нормали к поверхности блокиру­

ется и резонансный электронный обмен осуществ­
ляется через двумерные поверхностные состояния
заряда изображения.
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Рис. 8. Зависимость заселенности иона H− от времени для латеральных положений иона H−: 0 ат. ед. (1), 4 ат. ед.
(2), 8 ат. ед. (3), 12 ат. ед. (4). а — для покрытой адсорбатом Li+ поверхности Cu(111); б — для покрытой адсорбатом
Li+ поверхности Cu(110); в — для покрытой адсорбатом Na+ поверхности Cu(111); г — для покрытой адсорбатом
Na+ поверхности Cu(110)

Рис. 9. Зависимость средней скорости резонансного электронного обмена Γ (ширины уровня ионов) от латерального
положения иона напокрытой адсорбатом Li+ (а) и Na+ (б) поверхности Cu(111) (1) и Cu(110) (2)

Исследование влияния латерального положения
иона показало, что перенос электрона на поверх­
ность происходит через промежуточное заселение
атома адсорбата с более выраженными осцилляци­
ями электронной плотности в случае поверхности
Cu(111). Зависимость ширины уровня Γ от лате­
рального положения 𝑋 в большей степени линейна
для поверхности Cu(110), чем для Cu(111).

Одна из проблем метода рассеяния медленных
ионов заключается в том, что некорректный учет
перезарядки может привести к значительным ошиб­
кам в измерении поверхностных концентраций эле­
ментов. Особенности резонансного электронного об­

мена с поверхностями, покрытыми адсорбатом, ко­
торые были обнаружены в данной работе, могут
способствовать увеличению точности анализа со­
става поверхности с помощью рассеяния медлен­
ных ионов. Следует отметить, что в данной статье
мы представили только результаты модельных ис­
следований, которые раскрывают основные особен­
ности резонансного электронного обмена с поверх­
ностями, покрытыми адсорбатом. Сравнение с экс­
периментальными данными и практическое приме­
нение теоретических результатов для повышения
точности метода рассеяния медленных ионов — те­
ма отдельной статьи.
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Тree-dimensional theoretical study of resonant charge transfer between H−ion and
Cu(111)/Cu(110) metal surfaces covered with Li+/Na+ adsorbates
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The influence of the surface type on resonant charge exchange between H−ion with a metal surfaces Cu(111)
and Cu(110) covered by adsorbate Li+/Na+has been studied. A model static problem was considered. For
modeling, athree-dimensional realization of the wave-packet propagation method was used. The Cu(110)
andCu(111) surfaces were described by a pseudopotential, derived from a density functional theory (DFT).An
occupation of H− ion, an electron density dynamics and an ion level width were analyzed. As aresult, we
obtained that an electron oscillates more in case of the surface Cu(111). Furthermore, the resonant charge
exchange is more efficient for Cu(111) surface.
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