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Численно изучены некоторые особенности электронного обмена между ионами и поверхностью
металлов, обусловленные ее атомной структурой. Моделирование основано на трехмерной реали-
зации метода распространения волновых пакетов. Изученная система состояла из металлической
поверхности Al(110) и возбужденного атома водорода с электроном, находящимся в p-состоянии,
которому не свойственна сферическая симметрия. При рассмотрении модельной статической зада-
чи было показано, что электронный обмен более эффективен при ориентации оси симметрии p-ор-
битали перпендикулярно поверхности металла, нежели параллельно. Также анализ полученных
данных показал, что зависимость заселенности энергетического уровня атома от времени имеет
экспоненциальный спад. Рассмотрение динамической задачи показывает, что для движущегося
вдоль поверхности металла возбужденного атома водорода электронный обмен не зависит от ори-
ентации p-орбитали относительно направления движения атома. Исследование динамики элек-
тронного обмена с поверхностью позволяет наблюдать для p-орбиталей, ось симметрии которых на-
правлена параллельно поверхности металла, расхождения двух частей электронной плотности пе-
реходящего на поверхность электрона относительно плоскости симметрии p-орбитали.

Ключевые слова: ионные пучки, электронный обмен, трехмерное моделирование, рассеяние мед-
ленных ионов.
DOI: 10.31857/S1028096022110152, EDN: BKJIQJ

ВВЕДЕНИЕ
Актуальность и текущее состояние

Изучение взаимодействия ионных пучков с по-
верхностью твердых тел имеет большое значение
для фундаментальной и прикладной физики.
Эффектам, проявляющимся при таком взаимо-
действии, найдено широкое применение в диа-
гностике твердых тел, контролируемой модифи-
кации свойств поверхности, лечении онкологи-
ческих заболеваний и создании функциональных
покрытий [1–3].

Процессы, происходящие при взаимодействии
атомных частиц с поверхностью, можно разделить
на упругие и неупругие. В случае первых полная
кинетическая энергия системы сохраняется. К ним
относятся такие процессы как распыление ато-
мов твердого тела, рассеяние ионов и модифика-
ция кристаллической решетки. В свою очередь,
к неупругим процессам относятся, например, элек-
тронная эмиссия, перестройка электронной под-
системы атомов и электронный обмен.

Среди неупругих процессов, происходящих
при взаимодействии иона с поверхностью, рас-
смотрим зарядовый (электронный) обмен. Изу-
чение механизмов зарядового обмена важно для
физики твердого тела, атомной физики и смеж-
ных областей, поскольку данный процесс ис-
пользуют при диагностике химического состава
поверхности, определении работы выхода метал-
лов, создании газовых сенсоров и высокоэффек-
тивных источников отрицательных ионов [4–14].

Процессы электронного обмена бывают трех
видов. Первый – это резонансный электронный
обмен, то есть процесс обмена электронами, на-
ходящимися в зоне проводимости, с сохранением
энергии электрона. Второй вид процессов – двух-
электронные оже-процессы. Третий вид – это
квазирезонансный электронный обмен с участием
электронов внутренней оболочки частиц системы.
Последний из упомянутых процессов возможен
только для определенной комбинации ионов
инертных газов и металлической поверхности.
Для него характерна осцилляция зарядового со-
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стояния рассеянных ионов, которую можно объ-
яснить с помощью модели Ландау–Зинера [15].
Так как при электронном обмене с металлами од-
ноэлектронные процессы зарядового обмена до-
минируют над многоэлектронными, резонанс-
ный электронный обмен является наиболее важ-
ным, и его активно изучают в последнее время
[16–41].

Стоит отметить, что резонансный электрон-
ный обмен играет немаловажную роль при диа-
гностике состава поверхности методом рассеяния
медленных ионов, обладающим наилучшей по-
верхностной чувствительностью [42–58], что поз-
воляет изучать самый верхний слой поверхности
(вплоть до 1–2 атомных слоев). Так как большин-
ство экспериментальных установок регистрирует
положительно заряженные ионы, необходимо опре-
делять такие характеристики как вероятность их
нейтрализации и сечение рассеяния. В противном
случае спектральный анализ рассеянных ионов
приведет к неточным результатам определения
состава поверхности.

Помимо экспериментального изучения заря-
дового обмена, немаловажно его численное моде-
лирование, так как не все закономерности и фи-
зические величины могут быть непосредственно
измерены в ходе эксперимента (например, рас-
пределение электронной плотности).

В настоящий момент относительно хорошо
теоретически изучены закономерности зарядо-
вого обмена с участием электронов в состояниях
со сферической симметрией (s-состояниях). Но
большинство внешних орбиталей атомов не обла-
дает сферической симметрией. Поэтому актуаль-
но построение расчетно-теоретических моделей
электронного обмена и разработка численных
методик, которые будут учитывать электронные
состояния, не обладающие таким свойством.

Расчетно-теоретическое изучение
электронного обмена

В общем случае электронный обмен описыва-
ют многоэлектронным уравнением Шредингера.
Однако для его решения необходимы многоэлек-
тронные волновые функции, которые невозмож-
но использовать в силу большого объема требуе-
мых вычислительных мощностей устройства для
расчетов [59].

Чтобы численно моделировать физическую
задачу необходимо использовать ряд упрощений.
Часто применяют приближение Борна–Оппен-
геймера, которое основано на том, что масса
электрона на несколько порядков меньше массы
атомного ядра, а значит, электронные процессы
происходят намного быстрее взаимодействий с
ядром и практически на них не влияют. Поэтому
в данном приближении твердое тело рассматри-

вают как систему неподвижно закрепленных ато-
мов, а движение налетающей частицы происхо-
дит по классической траектории. Иначе говоря,
электронные переходы не влияют на траекторию
частицы.

Также при численном моделировании исполь-
зуют адиабатическое приближение, в рамках ко-
торого эффективность электронного перехода
не зависит от скорости и текущей заселенности
электронного уровня иона или атома [60]. Изме-
нение заселенности уровня иона/атома и вероят-
ность электронного перехода в рамках этой моде-
ли можно получить путем интегрирования по-
луклассического кинетического уравнения.

Относительно строгое квантово-механическое
описание резонансного электронного обмена ос-
новано на решении уравнения Шредингера с
гамильтонианом Андерсона–Ньюнса [61]. Для
расчета матричных элементов взаимодействия
используют адиабатическое приближение. Несмот-
ря на то, что многие экспериментальные данные
и важные закономерности электронного обмена
были объяснены с помощью адиабатического при-
ближения и кинетического уравнения, учет не-
адиабатических эффектов оказывает существенное
влияние на конечное зарядовое состояние [62].

Поэтому в последние десятилетия все чаще ис-
пользуют метод распространения волновых паке-
тов [63], в рамках которого необходимо найти ре-
шение нестационарного трехмерного уравнения
Шредингера (более подробное описание ниже).
И хотя в настоящее время происходит рост вычис-
лительных возможностей современных компью-
теров, прямое решение нестационарного уравне-
ния Шредингера для крупных систем остается ак-
туальной проблемой, поскольку моделирование
процесса резонансного электронного обмена
между атомной частицей и металлической по-
верхностью основано на численном решении в
достаточно большой пространственной области
(порядка 103–104 нм3).

Для решения трехмерного нестационарного
уравнения Шредингера используют несколько
подходов. Первый из них основан на спектральном
разложении нестационарных волновых функций,
но является неточным для некоторых моделируе-
мых систем. Во втором подходе применяют рас-
ширение базиса в сферических или сферои-
дальных координатах. Третий подход заключается
в прямых решениях нестационарного уравнения
Шредингера в декартовых координатах с исполь-
зованием метода конечных разностей, метода ко-
нечных объемов или метода конечных элементов.
Так как реальные трехмерные вычисления весьма
ресурсозатратны, необходимо использовать парал-
лельные многопроцессорные вычисления. Такой
способ расчета не применим для второго подхода
(расширение базиса), но осуществим для методов
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конечных разностей, конечных объемов или ко-
нечных элементов. Последние два имеют доволь-
но сложную реализацию по сравнению с методом
конечных разностей, к тому же недавно появив-
шиеся подходы дают некоторое преимущество
для метода конечных разностей, делая его более
эффективным при параллельных вычислениях.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
И МЕТОД РЕШЕНИЯ

Постановка задачи

Модельная система состоит из атома Н в воз-
бужденном p-состоянии и металлической поверх-
ности Al(110) (рис. 1). Рассматриваемый атом H был
помещен в начало координат, ось Z направлена
противоположно нормали к поверхности металла.

Рассмотрим два типа модельных задач: стати-
ческую, когда расстояние от атома до поверхно-
сти фиксировано, и динамическую, когда атом
движется параллельно поверхности. В обоих слу-
чаях исследованию подлежит зависимость заря-
дового обмена от ориентации p-орбитали атома
водорода относительно координатных осей: ко-
гда ось симметрии электронной плотности лежит
в плоскости XY и когда направлена вдоль оси Z.
Решение первой задачи, кроме этого, позволяет
изучить электронный обмен при разных расстоя-
ниях между атомом и поверхностью. При реше-
нии динамической задачи разные ориентации
p-орбитали рассмотрены относительно направ-
ления скорости движения атома вдоль поверх-
ности.

Метод распространения волновых пакетов

В настоящей работе использована трехмерная
реализация [64–67] метода распространения вол-
новых пакетов, который не опирается на адиаба-
тическое приближение, поэтому позволяет моде-
лировать более сложные системы по сравнению с
системами, опирающимися на адиабатическое
приближение. Согласно квантовой механике, ча-
стицы можно представить в виде волнового паке-
та, частотные характеристики которого содержат
информацию о состоянии частицы, а скорость
распространения совпадает со скоростью части-
цы. В рамках метода распространения волновых
пакетов изменение волнового пакета происходит
под действием суперпозиции потенциалов части-
цы и поверхности. Задача заключается в нахожде-
нии эволюции волнового пакета, туннелирующе-
го с атома на поверхность электрона ψ(r, t) путем
численного решения нестационарного трехмер-
ного уравнения Шредингера.
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r r r

Движущаяся частица и неподвижная металли-
ческая поверхность могут быть описаны с помощью
независимых псевдопотенциалов Vatom и Vsurface со-
ответственно. Псевдопотенциал металлической
поверхности можно найти с помощью аналити-
ческого псевдопотенциала (например, Джен-
нингса [68] или Чулкова [69]), на основе теории
функциональной плотности.

В настоящей работе для проведения вычисли-
тельного расчета решена задача Коши для трех-
мерного нестационарного уравнения Шрединге-
ра с нулевыми граничными условиями Дирихле.
Размер области расчетов составлял 150 × 150 ×
× 150 ат. ед. Дополнительно к граничным услови-
ям был введен искусственный потенциал вблизи
границ расчетной сетки, необходимый для подав-
ления небольших волн, образующихся при отра-
жении волнового пакета от границ расчетной
сетки.

В качестве начальной волновой функции была
задана волновая функция возбужденного состоя-
ния электрона в атоме. Возбужденное состояние
электрона, а также собственные состояния элек-
трона можно определить путем численного реше-
ния стационарного уравнения Шредингера с мо-
дельным псевдопотенциалом. Для удобства была
использована атомная система единиц: me = ħ =
= e = 1. Численное решение уравнения Шредин-
гера дает зависимость волновой функции тунне-
лирующего электрона от координат и времени.
Проецируя волновую функцию на основное со-
стояние электрона в атоме, получаем автокорре-
ляционную функцию системы:

(2)

Квадрат ее модуля дает вероятность нахожде-
ния в ионе/атоме электрона в основном состоя-
нии (заселенность основного уровня энергии
иона/атома).

(3)

( ) ( ) ( ), .A t g t= ψ ψr r

( ) ( ) 2 .P t A t=

Рис. 1. Иллюстрация задачи электронного обмена
между поверхностью металла и частицей.
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Кроме того, важной характеристикой элек-
тронного обмена является ширина основного
уровня энергии (Γ) иона или атома. Она характе-
ризует эффективность перехода атома или иона
в возбужденное состояние, т.е. скорость распада
основного состояния. Ширина основного уровня
энергии обратно пропорциональна времени жиз-
ни электрона в основном состоянии, ее можно
найти из приближения:

(4)

Из этого выражения можно сделать вывод, что
ширина уровня представляет собой показатель
степени затухания автокорреляционной функции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Статическая задача

В ходе рассмотрения модельной статической
задачи возбужденный атом H был фиксирован
над поверхностью Al(110). С изменением расстоя-
ния Z до поверхности Al(110) были изучены сле-
дующие характеристики резонансного электрон-
ного обмена: динамика электронной плотности,
ширина уровня Г, а также зависимость заселен-
ности основного уровня энергии атома от време-
ни P(t).

На рис. 2 изображены изоповерхности распре-
деления электронной плотности возбужденного
атома водорода и металлическая поверхность в
случаях, когда ось симметрии p-орбитали атома
водорода ориентирована вдоль осей X и Z. Рис. 3
и 4 представлен результат моделирования дина-
мики электронного обмена при разных ориента-
циях р-орбитали водорода. Видно “удлинение”
электронной плотности в сторону поверхности
металла. Для случая p-орбитали, ориентирован-

( ) ( ) ( ) ( ) ( ), exp exp Γ .A t g t iEt t= ψ ψ ≈ − −r r

ной параллельно поверхности (рис. 3), электрон-
ный обмен проявляется в образовании двух от-
дельных “хвостов”, расходящихся относительно
плоскости симметрии (ZX). Для случая p-орби-
тали, ориентированной перпендикулярно поверх-
ности металла (рис. 4), результатом моделирования
зарядового обмена стало “перетекание” электрон-
ной плотности на поверхность металла.

На рис. 5 изображена зависимость заселенно-
сти P от времени при разных расстояниях меж-
ду H и поверхностью Al. Видно, что электрон-
ный обмен более эффективен, если ось симмет-
рии p-орбитали направлена перпендикулярно
к поверхности (рис. 5б), нежели параллельно
(рис. 5а). Это объясняется тем, что распределе-
ние электронной плотности локализовано ближе
к поверхности при нормальной ориентации p-ор-
битали, из-за чего потенциальный барьер между
атомом и поверхностью меньше и туннелирова-
ние происходит более эффективно.

Следует отметить несколько общих законо-
мерностей, справедливых для обеих ориентаций
p-орбитали. Во-первых, выявлено экспоненци-
альное уменьшение заселенности основного со-
стояния атома со временем. Во-вторых, степень
зависимости увеличивается от расстояния между
поверхностью и H: чем ближе атом к поверхности
металла, тем круче график. Также при ориента-
ции p-орбитали перпендикулярно поверхности
на малых расстояниях (менее 10 ат. ед.) обнаруже-
ны осцилляции заселенности P(t), которые про-
исходят вследствие циклического перехода элек-
трона с атома H на поверхность Al и в обратном
направлении.

На рис. 6 показана ширина основного атомно-
го уровня Γ, характеризующая эффективность
электронного обмена, в зависимости от расстоя-

Рис. 2. Изоповерхности электронной плотности для p-орбитали, ось симметрии которой ориентирована вдоль оси X
(а), оси Z (б).
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Рис. 3. Изоповерхности электронной плотности во время резонансного электронного обмена при ориентации оси
симметрии p-орбитали атома H вдоль оси X в последовательные моменты времени t = 20 (а); 30 (б); 40 (в); 50 (г) ат. ед.
Положение атома H зафиксировано на расстоянии Z = 12 ат. ед. от поверхности Al.
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Рис. 4. Изоповерхности электронной плотности во время резонансного электронного обмена при ориентации оси
симметрии p-орбитали атома H вдоль оси Z в последовательные моменты времени t = 20 (а); 30 (б); 40 (в); 50 (г) ат. ед.
Положение атома H зафиксировано на расстоянии Z = 12 от поверхности Al. Момент времени t = 50 ат. ед. соответ-
ствует туннелированию электрона на поверхность металла.
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ния между атомом и поверхностью. Видно, что Γ
уменьшается при увеличении расстояния между
атомом и поверхностью. Также можно сделать
вывод, что более эффективный электронный об-
мен происходит при нормальной ориентации оси
симметрии p-орбитали атома H к поверхности Al,
чем при параллельной (вдоль оси X).

Динамическая задача

Проанализирована эффективность электрон-
ного обмена для атома водорода, движущегося
параллельно плоскости поверхности. Из рис. 7
видно, что электронный обмен не отличается при
ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль или
перпендикулярно направлению движения атома.
На рис. 8 и 9 изображены изоповерхности распре-
деления электронной плотности движущегося
атома водорода в возбужденном состоянии, с p-ор-

биталью, ориентированной осью симметрии вдоль
осей X (рис. 8) и Y (рис. 9).

На рис. 10 представлена динамика электрон-
ного обмена возбужденного атома водорода с по-
верхностью. Как и в статическом случае, элек-
тронная плотность переходящего на поверхность
металла электрона возбужденного атома Н имеет
две части, которые расходятся относительно плос-
кости симметрии (ZY). Вероятно, расходящиеся
траектории туннелирования электрона, связаны
со свойствами поверхности.

Рис. 5. Зависимость от времени заселенности уровня энергии атома H, находящегося на расстоянии Z = 8 (1); 10 (2);
12 (3); 14 (4); 16 ат. ед. (5) от поверхности, при ориентации оси симметрии p-орбитали параллельно (а) и перпендику-
лярно (б) поверхности Al.
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Рис. 6. Зависимость ширины уровня Γ от расстояния
между атомом H и поверхностью Al при ориентации
оси симметрии p-орбитали перпендикулярно
(сплошная линия) или параллельно (штриховая ли-
ния) плоскости металла.
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Рис. 7. Зависимость от времени заселенности уровня
энергии атома H, движущегося со скоростью 0.2 (а);
1.0 ат. ед. (б) при ориентации оси симметрии p-орби-
тали вдоль (штриховая линия) или перпендикулярно
(сплошная линия) направлению движения атома.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено моделирование резонансного тун-

нелирования электрона между атомом водорода в
возбужденном p-состоянии (не обладающим сфе-
рической симметрией) и металлической поверх-
ностью Al(110). Изучено влияние на электронный
обмен ориентации оси симметрии p-орбитали
относительно поверхности, а также расстояния
между атомом и поверхностью.

Из полученных данных можно сделать вывод,
что электронный обмен более эффективен при
ориентации оси симметрии p-орбитали перпен-

дикулярно поверхности металла, нежели парал-
лельно. Это объясняется тем, что распределение
электронной плотности в p-состоянии локализо-
вано ближе к поверхности при нормальной ори-
ентации орбитали, поэтому меньше потенциаль-
ный барьер и туннелирование происходит более
эффективно.

Также анализ полученных данных показывает,
что заселенность основного состояния атома экс-
поненциально спадает со временем тем сильнее,
чем ближе расположен атом водорода к поверх-
ности алюминия.

Рис. 8. Изоповерхности электронной плотности движущегося атома H во время резонансного электронного обмена при
ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль оси X в последовательные моменты времени t = 10 (а); 30 (б); 60 (в) ат. ед.
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Рис. 9. Изоповерхности электронной плотности движущегося атома H во время резонансного электронного обмена при
ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль оси Y в последовательные моменты времени t = 10 (а); 30 (б); 60 (в) ат. ед.
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Рис. 10. Динамика электронного обмена возбужденного атома H с поверхностью Al в моменты времени t = 30 (а); 80
(б); 200 ат. ед. (в).
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Рассмотрение динамической задачи показало,
что для движущегося вдоль поверхности металла
возбужденного атома водорода электронный об-
мен не зависит от ориентации p-орбитали (парал-
лельно или перпендикулярно вектору скорости
движения атома). Исследование динамики элек-
тронного обмена с поверхностью показало, что
при ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль
осей X и Y происходит расхождение “лепестков”
электронного облака переходящего на поверх-
ность электрона относительно плоскости сим-
метрии.
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Theoretical Study of Charge Transfer between a Metal Surface and a Hydrogen Atom 
in the Excited p-State

S. S. Moskalenko1, I. K. Gainullin1, *
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Some features of the charge transfer between ions and the metal surface, which are due to its atomic structure,
were numerically investigated. The simulation was based on a three-dimensional implementation of the wave
packet propagation method. The studied system consisted of an Al(110) metal surface and an excited hydro-
gen atom with an electron in the p-state, which does not have spherical symmetry. When considering a model static
problem, it was shown that electron exchange is more efficient when the symmetry axis of the p-orbital was oriented
perpendicular to the Al surface, rather than parallel. Also, analysis of the obtained data showed that the time de-
pendence of the atomic population function has an exponential decay. The solution of the “dynamic” problem
showed that for an excited hydrogen atom moving along the metal surface, the electron exchange does not depend
on the orientation of the p-orbital symmetry axis with respect to the direction of motion of the atom. The study of
the dynamics of the charge transfer with a metal surface made it possible to observe for p-orbitals, the symmetry
axis of which was directed parallel to the metal surface, the separation of the electron density passing to the surface
into two parts, which diverge relative to the p-orbital symmetry plane.

Keywords: ion beams, charge transfer, three-dimensional simulation, low energy ion scattering.


