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Введение 

Актуальность и текущее состояние по теме исследования 

Ионные пучки применяются для диагностики поверхности твердых тел, 

контролируемой модификации ее свойств, создания функциональных 

покрытий, лечения онкологических заболеваний и решения прочих задач, 

связанных с анализом и изменением физических свойств объектов на атомном 

уровне [1-7]. Советские и российские ученые, включая сотрудников МГУ 

имени М.В. Ломоносова, внесли весомый вклад в развитие данной области 

науки. Физические процессы, происходящие при взаимодействии ионов с 

твердым телом, принято подразделять по форме передачи энергии на упругие 

(рассеяние ионов, распыление атомов твердого тела, модификация 

приповерхностной области) и неупругие (электронный обмен, перестройка 

электронной подсистемы, электронная эмиссия). 

Электронный (или зарядовый) обмен атомных частиц (т.е. ионов или 

нейтральных атомов) с поверхностью представляет интерес как для 

фундаментальной, так и для прикладной науки [8-14]. С фундаментальной 

точки зрения, понимание механизмов и правильное численное описание 

закономерностей электронного обмена актуально для физики поверхности, 

атомной физики и смежных областей [С31]. В прикладном плане электронный 

обмен атомных частиц с поверхностью используется для создания газовых 

сенсоров, источников отрицательных ионов1 [15] и диагностики элементного 

состава поверхности методом рассеяния медленных2 ионов (РМИ). Метод 

РМИ обладает наилучшей поверхностной чувствительностью и 

незаменим при измерении состава самого верхнего слоя поверхности. В силу 

особенностей экспериментального оборудования (времяпролетные 

анализаторы для регистрации нейтральных атомов дорогие и громоздкие), в 

большинстве установок регистрируются положительно заряженные ионы. 
 

1 Источники ионов H-/D- являются важным звеном в разработке термоядерных реакторов, т.к. для нагрева 

плазмы до температуры горения используются пучки нейтральных атомов H/D, ускоренные до ~1 МэВ. Для 

получения нейтральных пучков необходимы высокоэффективные источники H-, т.к. эффективность 

нейтрализации H+ при таких энергиях близка к нулю. 
2 Медленными принято считать ионы с энергией до 10 кэВ.  
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Поэтому для количественной диагностики, т.е. определения состава 

поверхности по измеренным спектрам рассеянных ионов, требуется измерять 

или вычислять сечение рассеяния и вероятность нейтрализации [С23]. Расчет 

траекторий и сечения рассеяния ионов изучен достаточно хорошо, 

аналитические потенциалы взаимодействия количественно описывают 

экспериментальные данные [С23]. Электронный обмен изучен в существенно 

меньшей мере; имеется множество необъясненных экспериментальных 

закономерностей. При этом игнорирование или некорректный учет 

электронного обмена приводят к кратным (!) ошибкам в определении 

концентрации элементов [С23]. Необходимо отметить, что в большинстве 

экспериментов исследуется электронный обмен с металлическими 

поверхностями, т.к. диэлектрики быстро накапливают заряд и отражают пучок 

ионов. В случае отсутствия энергетических ограничений, резонансное 

электронное туннелирование доминирует над остальными каналами 

электронного обмена, такими как двухэлектронные Оже-процессы 

и нерезонансные переходы. Для большинства элементов таблицы Менделеева 

электронный обмен с металлическими поверхностями осуществляется 

резонансно. Исключение составляют ионы инертных газов, нейтрализация 

которых происходит через Оже-процессы и при непосредственном 

соударении с атомами решетки [12]. 

Информация, получаемая из эксперимента ограничена, поэтому 

расчетное моделирование электронного обмена важно для понимания его 

фундаментальных закономерностей. Например, мы можем детектировать 

вероятность электронного перехода между атомной частицей и поверхностью, 

но не можем измерить пространственное распределение электронов, 

перешедших в металл. Расчет резонансного электронного обмена является 

сложной квантово-механической задачей, поэтому для ее решения 

применяется ряд приближений. Часто используется адиабатическое 

приближение, в котором эффективность электронного туннелирования Г 
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считается зависящей только от расстояния до поверхности, но не учитываются 

движение атомной частицы и фаза волновой функции [12]. 

Наиболее простой физический подход к расчету зарядового состояния 

рассеянной атомной частицы основан на интегрировании полуклассического 

кинетического уравнения (или уравнения баланса): dP/dt= Гcapture(z)(1-P) - 

Гloss(z)P. Скорости подхвата и потери электрона Гcapture(z) и Гloss(z), задаются 

эмпирически или вычисляются в рамках определенных моделей. 

Относительно строгое формальное описание резонансного электронного 

обмена было предложено в 80-х годах Р. Брако и Д.М. Ньюнсом – так 

называемая модель Андерсона-Ньюнса, в которой рассматривается переход 

электрона между состояниями атомной частицы и твердого тела [16]. Однако, 

практическая применимость данной модели ограничена необходимостью 

задавать матричные элементы взаимодействия, при вычислении которых 

применяются существенные допущения, включая адиабатическое 

приближение. Следует отметить, что неадиабатические эффекты 

электронного обмена оказывают существенное (до 2-х раз) влияние на 

конечное зарядовое состояние [17]. В последние десятилетия был разработан 

метод распространения волновых пакетов (РВП), который в отличие от двух 

предыдущих подходов, не опирается на адиабатическое приближение. Суть 

метода РВП состоит в расчете эволюции волновой функции активного 

(переходящего) электрона в потенциальном рельефе, описывающем атомную 

частицу и металл [11,12,17,С21,С23]. 

Большинство экспериментов по рассеянию ионов и изучению 

электронного обмена проводится в трехмерной геометрии3. Однако, в силу 

численной сложности трехмерных расчетов, при моделировании электронного 

обмена, как правило, используется двумерная постановка задачи4 

(цилиндрическая симметрия при движении атомной частицы вдоль нормали к 

поверхности [11,17]). Двумерная постановка задачи может учитывать 

 

3 Т.к. сложно установить и источник, и детектор ионов над одной точкой вдоль нормали к поверхности. 
4 В последние годы была представлена трехмерная реализация модели Андерсона-Ньюнса, но она не 

учитывает неадиабатические эффекты [14]. 
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зависимость электронного обмена от расстояния до поверхности, времени 

взаимодействия (скорости иона), а также атомную/электронную структуру 

поверхности вдоль нормали. При этом двумерная постановка пренебрегает 

неоднородностью поверхности и требует цилиндрической симметрии 

волновой функции электрона на атомной частице, что в общем случае 

выполняется только для s-состояний. Для описания реальных "трехмерных" 

экспериментов применяется адиабатическое приближение: 1) вначале 

рассчитывается эффективность электронного туннелирования Г(z) при 

фиксированном расстоянии до поверхности (двумерная постановка); 2) далее 

вероятность изменения зарядового состояния определяется путем 

интегрирования кинетического уравнения вдоль траектории движения 

атомной частицы. Существующие адиабатические расчетно-теоретические 

модели описывают базовые закономерности электронного обмена для 

металлов в приближении свободных электронов и для малых нормальных 

скоростей ионов (энергия ионов ~100 эВ или скользящие траектории), но не 

учитывают реальную атомную/электронную структуру поверхности и 

неадиабатические эффекты, что может приводить к кратным ошибкам5 [С31]. 

"Несмотря на то, что основные механизмы электронного обмена 

известны, на текущий момент не существует универсального способа 

определения вероятности электронного обмена для проведения 

количественного анализа" с помощью рассеяния медленных ионов [18]. В 

настоящее время ряд практически значимых классов экспериментальных 

закономерностей электронного обмена не описывается существующими 

адиабатическими моделями. К ним относятся: 1) влияние атомной структуры 

кристалла (например, зависимость от азимутального направления движения 

ионов [12]); 2) влияние неоднородности поверхности (дефекты, рельеф 

и адсорбаты) и дискретной электронной структуры в наносистемах (например, 

сильное увеличение вероятности нейтрализации на нанокластерах [8]); 3) 

 

5 Для рассмотренных в диссертации 17 экспериментов, средняя погрешность расчетов в оригинальных 

статьях составляет 120%. Даже после линейной калибровки для наилучшего соответствия данным 

эксперимента погрешность расчетов составляет 23,5%, что не является приемлемой точностью. 
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неадиабатические эффекты электронного обмена и влияние реальной 

электронной структуры (например, немонотонная зависимость вероятности 

нейтрализации от энергии [13]). Для их объяснения требуется полноценное 

трехмерное неадиабатическое рассмотрение задачи электронного обмена с 

учетом неоднородной атомной и электронной структуры поверхности. 

Цели и задачи исследования 

Учитывая текущее состояние по теме диссертационного исследования, 

общей целью работ являлось совершенствование существующих расчетно-

теоретических моделей и построение методов трехмерного моделирования 

электронного обмена ионов с поверхностью, учитывающих неадиабатические 

эффекты, реальную электронную и атомную структуру поверхности. Для 

достижения данной цели были решены следующие задачи: 

1. Физическая модель формирования конечного зарядового состояния 

усовершенствована с учетом неоднородного рельефа поверхности и скорости 

движения атомной частицы. 

2. Построена физическая методика трехмерного моделирования 

электронного обмена с учетом неадиабатических эффектов, неоднородной 

электронной и атомной структуры поверхности. 

3. Разработаны численная схема и комплекс программ для трехмерного 

моделирования электронного обмена в больших пространственных областях 

(до 105 нм3). 

4. Методика трехмерного моделирования и усовершенствованная 

физическая модель применены к решению новых классов задач, включающих 

влияние: атомной структуры поверхности и ее неоднородности, 

неадиабатических эффектов, дискретной электронной структуры наносистем. 

Объект и предмет исследования 

Объектом исследования являются ионные пучки и отдельные атомные 

частицы, взаимодействующие с металлическими поверхностями. Предметом 

исследования является резонансный электронный обмен между атомной 

частицей и металлической поверхностью. 
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Научная новизна 

Принципиальная научная новизна диссертационного исследования 

заключается в создании трехмерного неадиабатического подхода к расчетно-

теоретическому описанию электронного обмена ионных пучков с 

поверхностью твердых тел с учетом их неоднородной электронной и атомной 

структуры. Следует подчеркнуть основные составляющие научной новизны: 

1. Физическая методика трехмерного моделирования и 

усовершенствованная физическая модель обеспечивают полноценное 

трехмерное рассмотрение задачи электронного обмена, с учетом 

неадиабатических эффектов, реальной электронной и атомной структуры 

поверхности. 

2. Комплекс программ, использующий графические вычислители, 

позволяет проводить трехмерное моделирование электронного обмена в 

больших пространственных областях (до 105 нм3), тогда как раньше 

трехмерное моделирование проводилось только для "атомных" объемов, а для 

моделирования электронного обмена ионов с поверхностью применялись 

двумерные методики. 

3. За счет трехмерного рассмотрения, дано количественное объяснение 

ряда важных классов экспериментальных закономерностей электронного 

обмена, включая зависимость от азимутального направления движения ионов, 

немонотонную зависимость вероятности нейтрализации положительных 

ионов от энергии, сильное увеличение вероятности нейтрализации на 

нанокластерах. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы заключается в переходе от 

двумерного к трехмерному рассмотрению задачи электронного обмена, что 

позволило отказаться от использования адиабатического приближения, 

учитывать неоднородность поверхности, ее реальную электронную и атомную 

структур. Благодаря этому точность расчетов была улучшена в несколько раз 

и стало возможным количественное описание экспериментов по зарядовому 
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обмену ионных пучков с поверхностью металлов. Был рассмотрен ряд новых 

задач и показана важность трехмерных и неадиабатических эффектов 

электронного обмена, учет которых в ряде случаев дает кратное отличие от 

результатов двумерного/адиабатического рассмотрения задачи и позволяет 

объяснить экспериментальные данные. 

С практической точки зрения показано, что игнорирование или 

некорректный учет электронного обмена приводит к кратным ошибкам в 

определении концентрации элементов методом РМИ. Даны рекомендации по 

практическому использованию трехмерного моделирования электронного 

обмена для повышения точности анализа состава поверхности методом РМИ 

и повышения эффективности источников отрицательных ионов. 

Методология диссертационного исследования 

Диссертационное исследование является расчетно-теоретическим. 

Методология исследования включает в себя использование современных 

вычислительных технологий (параллельные расчеты на графических 

вычислителях), применение апробированных подходов к моделированию 

(теория функционала плотности, метод распространения волновых пакетов) и 

совершенствование существующего расчетно-теоретического базиса. 

Защищаемые положения 

1. Усовершенствованная физическая модель формирования конечного 

зарядового состояния атомной частицы учитывает неоднородный рельеф 

поверхности и направление скорости иона в трехмерном пространстве, что 

позволило объяснить ряд важных закономерностей, в том числе: 

- существенное увеличение вероятности нейтрализации положительных 

ионов на металлических нанокластерах при уменьшении размера 

нанокластеров до ~1 нм (с 3 до 50% при нейтрализации Na+ на кластерах Au), 

которое происходит из-за ослабления взаимодействия с зарядом изображения. 

- немонотонную энергетическую зависимость вероятности 

нейтрализации ионов щелочных металлов при рассеянии на поверхностях с 

большой работой выхода, которая возникает из-за конкуренции между 
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увеличением времени взаимодействия иона с поверхностью и уменьшением 

расстояния, с которого начинается нейтрализация иона. 

2. Построенная физическая методика трехмерного моделирования 

электронного обмена между атомными частицами и металлическими 

поверхностями за счет применения теории функционала плотности и 

трехмерных вычислений позволяет изучать динамику электронного перехода 

без применения адиабатического приближения, с детализацией на атомном 

уровне и учетом неоднородности поверхности. Впервые был обнаружен 

важный трехмерный эффект - анизотропия распространения электрона; 

показано, что электрон, туннелирующий с атомной частицы, распространяется 

вдоль направления <001> поверхности Cu(110) в ~2 раза быстрее, чем вдоль 

ортогонального направления. 

3. За счет использования разработанной гибридной численной схемы и 

эффективного распараллеливания расчетов на графических вычислителях, 

производительность и масштабируемость комплекса программ для 

моделирования электронного обмена минимум в 3 раза превышают 

существующие аналоги, что позволило впервые реализовать трехмерное 

моделирование электронного обмена между движущейся атомной частицей и 

поверхностью в большой расчетной области (до 105 нм3). 

4. Физическая методика трехмерного моделирования позволила впервые 

теоретически изучить и объяснить ряд новых физических эффектов, включая: 

- квантово-размерный эффект, заключающийся в немонотонной 

зависимости эффективности туннелировании электрона в наносистему от 

радиуса островковой пленки или кластера атомов. Квантово-размерный 

эффект объясняется энергетическим резонансом, при возникновении которого 

эффективность электронного обмена с наносистемами увеличивается до 5 раз 

по сравнению со случаем макроскопического образца. 

- зависимость вероятности электронного обмена от азимутального 

направления ионного пучка, экспериментально обнаруженную при 

скользящем рассеянии ионов водорода на поверхности Cu(110). Азимутальная 
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зависимость объясняется анизотропией распространения электрона, 

вследствие чего вероятность подхвата электрона будет зависеть от 

азимутального направления движения атомной частицы. 

5. Трехмерный неадиабатический подход к расчетно-теоретическому 

описанию электронного обмена, основанный на усовершенствованной 

физической модели и физической методике трехмерного моделирования, 

описывает широкий спектр экспериментальных данных с точностью ~10%, 

что в ~2,5 раза улучшает точность расчетов по сравнению с ранее 

применяемыми подходами. 

Совокупность разработанных теоретических положений и полученных 

прикладных результатов позволяют сформулировать суть научного 

достижения – создание трехмерного неадиабатического подхода к расчетно-

теоретическому описанию электронного обмена ионных пучков с 

поверхностью твердых тел с учетом их неоднородной электронной и атомной 

структуры. Что в ~2,5 раза повысило точность расчетов по сравнению с ранее 

применяемыми адиабатическими подходами и позволило количественно (с 

точностью 10%) описывать экспериментальные данные. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Верификация численных методик проводилась путем сравнения 

результатов расчетов с известными теоретическими данными и ранее 

изученными задачами. Валидация физической модели проводилась путем 

сопоставления с экспериментальными результатами. Основные результаты по 

теме диссертации изложены в 33 статьях, опубликованных в рецензируемых 

научных журналах, индексируемых в Scopus, Web of Science, RSCI. Важным 

элементом апробации результатов диссертационного исследования было их 

обсуждение на международных конференциях и публикация результатов в 

ведущих журналах. Научные результаты докладывались на следующих 

конференциях: 

1. Взаимодействие ионов с поверхностью (ВИП) – 1999, 2001, 2003, 2005, 

2007, 2009, 2011, 2013, 2015, 2017, 2019 и 2021 гг. 
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2. Int. Conf. on Atomic Collisions in Solids (ICACS)- 2004, 2006, 2008 и 2012 гг. 

3. Inelastic Ion-Surface Collisions (IISC) – 2004, 2006 и 2008 гг. 

4. Eur. Conf. on Applications of Surface and Interface Analysis – 2005 и 2007 гг. 

5. Int. Workshop on High-Resolution Depth Profiling (HRDP) – 2009 и 2013 гг. 

6. International meeting on ion beam analysis (IBA) – 2009 г. 

7. International Nano Electronics Conference (INEC) – 2010 г. 

8. International Conference "ThinFilms" – 2010 г. (приглашенный доклад). 

9. International Conference on Atomic Physics (ICAP) – 2010 и 2014 гг. 

10. Int. Conf. on Photonic, Electronic and Atomic Collisions (ICPEAC) - 2011 г. 

11. International Conference on Structure of Surfaces (ICSOS) – 2011 г. 

12. Int. Symposium on Negative Ions, Beams and Sources (NIBS) – 2020 г. 

Личный вклад автора 

Подавляющее большинство научных результатов было получено 

автором лично. Работы по изучению электронного обмена с наносистемами 

были начаты под руководством проф. И.Ф. Уразгильдина. 

Личный вклад автора в большинстве публикаций является 

определяющим, исключения составляют совместные работы [С29,С33], где 

автор отвечал за теоретическую часть. 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из Введения, Заключения, 5 глав и трех 

приложений. Объем работы: 460 страниц (в том числе расширенный 

литературный обзор 131 страница и список литературы 42 страницы), 192 

рисунка, 14 таблиц и 438 литературных источников. 

Краткое содержание работы 

Первая глава 

В первой главе приводится расширенный литературный обзор по теме 

диссертационного исследования [С31]. Для удобства в диссертационной 

работе, если явно не оговорено иное, используется атомная система единиц, в 
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которой 1 eme ; 1 ат. ед. расстояния - 0,53 Å, 1 ат. ед. времени - 

2,41910-17 с., 1 ат. ед. скорости - 2,188108 см/с, 1 ат. ед. энергии - 27,211 эВ. 

Вторая глава 

Во второй главе описана постановка и трехмерный неадиабатический 

подход к решению задачи электронного обмена, а также применяемые 

численные методы и их реализация 

[Т16,Т17,С8,С14,С15,С18,С20,С24,С29,С31,С33]. Изучаемая система состоит 

из: 1) атомной частицы; 2) металлической поверхности; 3) активного 

(переходящего) электрона. 

Физическая модель формирования конечного зарядового состояния 

атомной частицы определяет начальные условия и участок траектории ее 

движения, на котором проводится моделирование электронного обмена. 

Базовыми положениями физической модели являются (см. рис. 1):  

1) Вследствие взаимодействия с зарядом изображения, энергетическое 

положение атомной частицы (энергия активного электрона) Ea(z) зависит от 

расстояния до плоской металлической поверхности примерно как +1/4z для 

положительных и -1/4z для отрицательных или нейтральных атомных частиц 

[12]; 2) Потеря электрона атомной частицей возможна, если ее энергетическое 

положение находится выше уровня Ферми металла, в обратном случае 

происходит подхват электрона; 3) Вблизи поверхности устанавливается 

квазиравновесное зарядовое состояние, а конечное зарядовое состояние 

атомной частицы формируется при ее отлете от поверхности на расстояниях 

5-20 ат. ед.6 Исходя из вышеизложенного, электронный обмен численно 

моделируется только на траектории отлета атомной частицы z > zf, где zf – 

расстояние пересечения с уровнем Ферми металла (Ea(zf) = Ef, см. рис. 1; 

характерное значение zf составляет 5-15 ат. ед.). Зарядовое состояние атомной 

частицы в точке zf вычисляется или аппроксимируется из дополнительных 

 

6 Для медленных ионов экспериментально установлен эффект "потери памяти" о начальном зарядовом 

состоянии [12], заключающийся в том, что конечное зарядовое состояние рассеянной атомной частицы не 

зависит от ее начального зарядового состояния и траектории движения непосредственно при соударении с 

поверхностью (0-3 ат. ед.). 
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условий задачи, например, атомы щелочных металлов считаются в точке zf 

однократно положительно ионизированными. 

 

Рис.  1  Левая-верхняя часть – иллюстрация базовой физической 

модели формирования конечного зарядового состояния: слева показана 

электронная структура металла (заполненные/свободные состояния 

ниже/выше уровне Ферми Ef), справа показано энергетическое положение 

отрицательного иона Ea(z) и области установления зарядового равновесия и 

потери электрона. Правая-нижняя часть - иллюстрация физической методики 

трехмерного моделирования; показан составной псевдопотенциал (серая 

поверхность), описывающий атомную частицу и металл, плотность 

распределения активного электрона и туннельный ток j = (ψ*∇ψ - ψ∇ψ*)/2i. 

Более подробные комментарии даны в тексте. 

Базовая физическая модель была усовершенствована диссертантом с 

учетом неоднородного рельефа поверхности и скорости движения атомной 

частицы. Для неоднородной (неплоской) металлической поверхности 

конфигурация зарядов, индуцированных ионом на поверхности, будет 

отличаться от случая плоской поверхности. Следовательно, будет меняться 

энергетическое положение иона Ea(z) и расстояние zf , что может оказывать 

существенное влияние на вероятность нейтрализации (см. рис.  5). Суть учета 
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скорости иона заключается в том, что мы анализируем возможность и 

направление электронного перехода в трехмерном пространстве волновых 

векторов. При моделировании статической задачи распределение активного 

электрона в k-пространстве локализовано около определенной точки. 

Следовательно, можно определить волновой вектор активного электрона k; 

при этом величина Ea = |k|2/2 является энергией активного электрона 

(энергетическим положением атомной частицы) относительно дна зоны 

проводимости. В динамическом случае распределение активного электрона в 

k-пространстве смещается на величину скорости атомной частицы f(k’=k+v) = 

f(k). Это приводит к изменению Ea(z) на величину 

2 2 2
( ) ' 2 2 2E z k k v     v k , и, соответственно, к изменению расстояния 

пересечения с уровнем Ферми zf, что в конечном счете влияет на вероятность 

электронного перехода (см. рис.  6). 

Для теоретического объяснения перезарядки при скользящем рассеянии 

ионов применяется модель пересекающихся сфер Ферми металла и 

переходящего электрона, в которой вероятность подхвата/потери электрона 

пропорциональна доле электронной плотности, находящейся внутри/вне 

сферы Ферми металла, соответственно. С учетом преобразования 

распределения электрона в k-пространстве из движущейся системы отсчета, 

связанной с ионом, в неподвижную систему отсчета, связанную с 

поверхностью, происходит относительное смещение двух сфер на величину 

скорости движения иона. Следовательно, вероятность перезарядки будет 

зависеть от величины параллельной скорости иона. Модель пересекающихся 

сфер Ферми была усовершенствована диссертантом с учетом реального 

распределения электронной плотности в трехмерном k-пространстве. 

Физическая методика трехмерного моделирования электронного обмена 

ионов с поверхностью металлов определяет способ описания атомной частицы 

и поверхности, вычисления эффективности электронного обмена и 

вероятности перезарядки. Физическая методика основана на трехмерной 
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реализации метода РВП и использовании трехмерных потенциалов, 

описывающих металл на атомном уровне. Путем решения нестационарного 

уравнения Шредингера моделируется туннелирование электрона через 

потенциальный барьер между атомной частицей и металлом (см. рис. 1 и 

работы [12,С21,С23]): 

)()(
2

)(
,tψ,tU

t

,tψ
i rr

r
















; 0( ,0) ( ) r r  (1) 

где потенциал системы, "видимый" активным электроном, является 

суперпозицией псевдопотенциалов взаимодействия электрона с 

атомом/ионом, поверхностью и потенциалом заряда изображения 

U(r, t) = Vatom(r, ra(t)) + Vsurface(r)+ Vimage(r, ra(t)). Вероятность нахождения 

электрона на атомной частице вычисляется как P(t) = |<ψ(r, t) | ψ0(r, t)>|2. 

Трехмерная реализация метода РВП требует моделирования в 

относительно большой расчетной области (например, ~100х100х100 Å3 для 

островковой пленки радиусом 50 Å и ~107 Å3 для скользящих траекторий иона; 

что соответствует количеству дискретных точек ~109-1010). Это является 

технически сложной задачей, для решения которой недостаточно просто 

использовать стандартные программы на современных вычислительных 

мощностях, т.к. требуется реализовать эффективное параллельное 

использование вычислительных ресурсов и масштабируемость. Для 

численного решения нестационарного уравнения Шредингера (1) в 

декартовых координатах диссертантом используется явная численная схема 

второго порядка, известная под названием "чехарда" или "leapfrog" [19,С18] 

1 12 , 1n n ni H n         . Дискретизация волновой функции и гамильтониана 

осуществляется методом конечных разностей. Описанное сочетание 

позволяет эффективно распараллелить вычисления. Для рассматриваемой 

задачи, переход в цилиндрические координаты почти на порядок уменьшает 

количество дискретных точек (и сложность вычислений) за счет более грубой 

дискретизации периферийных областей. Но, явная численная схема в 
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цилиндрических координатах неустойчива. Диссертантом была разработана 

гибридная численная схема, основанная на методе конечных разностей [С20]. 

Основная часть вычислений производится явным образом, но вблизи оси ρ = 0 

для устранения неустойчивости применяется неявная схема. 

Диссертантом был создан комплекс программ для моделирования 

электронного обмена [С18,С20]. Параллельные вычисления проводятся на 

графических вычислителях. При использовании нескольких (многих) 

вычислителей, масштабируемость ~100% достигается за счет применения 

технологии MPI (Message Parsing Interface). Верификация проводилась на 

хорошо изученных задачах, таких как моделирование атома водорода, и путем 

сравнения с результатами двумерных расчетов в цилиндрически 

симметричных системах. Производительность комплекса программ в 

несколько раз превосходит аналоги, существующие для молекулярных 

масштабов, а поддерживаемый размер расчётной области до 105 нм3 делает его 

уникальным инструментом для моделирования электронного обмена. 

Например, характерное время расчета задачи нейтрализации иона на 

нанокластере (объем расчетной области ~150x150x150 ат. ед.3, ~0.5x109 

дискретных точек, 3x105 шагов по времени) составляет около 10 часов, на 

сервере, оснащенном 4-мя вычислителями NVidia Tesla M2090.  

Третья глава 

В третьей главе с помощью физической методики трехмерного 

моделирования изучаются трехмерные эффекты электронного обмена 

[Т18,Т19,С19,С21]. На основе теории функционала плотности были 

построены трехмерные псевдопотенциалы для поверхностей Cu(100), Cu(110) 

и Cu(111), которые хорошо воспроизводят известные качественные и 

количественные закономерности электронного обмена, такие как характер 

электронного перехода [свободное туннелирование для поверхности Cu(110) 

и ограниченное движение для поверхностей Cu(100) и Cu(111), см. рис.  2], 
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зависимость эффективности электронного перехода от расстояния до 

поверхности и энергию поверхностного состояния [-5,33 эВ для Cu(111)]. 

 

Рис.  2  Распределение электронной плотности при электронном 

обмене H- с поверхностью через 100 ат. ед. после начала взаимодействия. 

Слева - Cu(100), справа - Cu(110); по центру - первый слой Cu(110) (вид 

сверху). 

За счет применения трехмерных псевдопотенциалов, впервые была 

получена реалистичная картина электронного перехода с детализацией на 

атомном уровне. Для поверхности Cu(110) был обнаружен интересный 

трехмерный эффект – анизотропия распространения электрона вдоль 

поверхности. Расчеты показали, что скорость распространения электронной 

плотности вдоль направления  001  примерно в два раза выше, чем вдоль 

направления  011  (рис.  2), причем подобная анизотропия не наблюдается 

для поверхностей Cu(100) и Cu(111). Анизотропия распространения электрона 

является чисто трехмерным эффектом, который принципиально не мог быть 

получен в рамках двумерного рассмотрения. Он играет ключевую роль в 

объяснении азимутальной зависимости электронного обмена (см. Главу 4). 

Также были исследованы особенности электронного обмена атомных 

частиц с наносистемами, такими как металлические нанокластеры и 

островковые пленки на диэлектрической подложке [Т1-Т15,С1-С17,С22]. 

Принципиальным отличием электронного обмена с наносистемами от 

электронного обмена с массивным образцом является то, что вследствие 

конечного размера наносистем, движение электрона вдоль одного или 

нескольких направлений ограничено, а энергия его движения вдоль данных 

<1-10> 

<001> 
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направлений квантуется. Общей закономерностью перехода электрона с 

атомной частицы7 в наносистему является иерархическая последовательность 

заполнения дискретных электронных состояний в наносистеме: вначале 

проявляется дискретность в направлении электронного перехода, т.е. вдоль 

нормали к поверхности, а затем в направлении параллельном поверхности 

наносистемы (см. рис.  3 в). Заметим, что трехмерная методика дает 

реалистичное распределение электронной плотности в нанокластере. 

Пространственное распределение плотности активного электрона в 

наносистеме является суперпозицией нескольких соответствующих 

собственных состояний электрона в наносистеме и движущейся части 

волнового пакета. Электронный ток (поток вероятности) при этом может 

образовывать квантовые вихри. 

 

Рис.  3  Иллюстрация дискретной электронной структуры 

наносистем. а) СТМ-изображения электронной плотности для некоторых 

собственных состояний на поверхности гексагонального нанокластера Ag с 

внутренним диаметром 10.4 нм [20]; б) результаты расчета электронной 

плотности с помощью стационарного уравнения Шредингера; в) результаты 

моделирования туннелирования электрона из иона H- в нанокластер методом 

РВП через 300 и 600 ат. ед. времени с начала взаимодействия. 

 

7 На примере отрицательного иона водорода H-. Следует отметить, что распад/формирование H- часто 

рассматривается в качестве эталонной задачи при изучении резонансного электронного обмена [12]. 

 

а) СТМ

б) СУШ 

 

в) РВП 
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Если при электронном обмене с массивным образцом основным 

фактором, определяющим эффективность электронного обмена, является 

расстояние между атомной частицей и поверхностью, то в случае наносистем 

надо учитывать дискретность их электронной структуры. Эффективность 

электронного обмена с наносистемами сильно зависит от размеров 

наносистемы и латерального положения атомной частицы. Впервые был 

обнаружен квантово-размерный эффект, заключающийся в немонотонной 

зависимости эффективности электронного обмена от радиуса островковой 

пленки (рис.  4).  

 

Рис.  4  Иллюстрация квантово-размерного эффекта: зависимость 

эффективности электронного обмена (ширины уровня – сплошная черная 

линия) и собственных уровней энергии по ρ (круглые маркеры) от радиуса 

островковой пленки Al толщиной 15 ат. ед. 

Квантово-размерный эффект проявляется и для других геометрических 

форм металлических наносистем, например, шаровых кластеров атомов. 

Квантово-размерный эффект объясняется выполнением резонансных условий 

между энергетическим уровнем атомной частицы и определенным 

дискретным уровнем энергии электрона в наносистеме. При выполнении 

резонансных условий эффективность электронного обмена с наносистемами 

увеличивается до 5 раз по сравнению со случаем массивного образца. Влияние 

латерального (т.е. в плоскости поверхности) положения атомной частицы 
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объясняется тем, что при фиксированном расстоянии до поверхности 

электронный обмен происходит более эффективно (до 2-х раз), если атомная 

частица находится напротив локализации одного из собственных состояний 

наносистемы. Это является чисто "трехмерным" эффектом. 

В заключении продемонстрировано, что основные закономерности 

сканирующей электронной микроскопии/спектроскопии с наносистемами, 

обусловленные их дискретной электронной структурой, могут быть адекватно 

описаны с помощью метода РВП при рассмотрении резонансного 

туннелирования электрона с иона на наносистему. На рис.  3 показано 

дискретное распределение электронной плотности в кластере Ag. Результаты 

расчетов (рис.  3 б) хорошо совпадают с данными [20] сканирующей 

туннельной микроскопии [21] (рис.  3 а). Также предложен эксперимент по 

регистрации квантово-размерного эффекта, который можно 

классифицировать как теоретическое предсказание. 

Четвертая глава 

Рассмотрим применение трехмерного неадиабатического подхода к 

моделированию экспериментов по зарядовому обмену [С21,С25-С29,С33]. 

Интересной экспериментальной закономерностью является существенное 

увеличение вероятности нейтрализации ионов щелочных металлов при 

рассеянии на нанокластерах Au с уменьшением размеров кластера до 1 нм 

(рис.  5, [8]). Проведенный анализ показывает, что ранее предложенные 

модели не могут количественно объяснить данный эффект. Напомним 

физическую модель - нейтрализация ионов щелочных металлов 

осуществляется резонансно на расстояниях z > zf. Из-за ослабления 

взаимодействия с зарядами изображения, энергетическое положение иона 

Ea(z) рядом с нанокластером смещается вниз по шкале энергий, по сравнению 

со случаем сплошной плоской металлической поверхности (см. вставку на рис.  

5). Это приводит к уменьшению расстояния zf и существенному увеличению 

вероятности нейтрализации. Таким образом усовершенствованная физическая 
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модель количественно объясняет важный класс экспериментальных 

закономерностей (рис.  5). 

 

Рис.  5  Вероятность нейтрализации ионов Na+ как функция радиуса 

нанокластера. Первичная энергия пучка 2 кэВ, угол рассеяния 1500. 

Экспериментальные данные взяты из работы [8]. Синей пунктирной линией 

показана зависимость zf от радиуса кластера. На вставке проиллюстрировано 

уменьшение zf за счет "понижения" энергетического положения иона: красная 

пунктирная линия – энергетическое положение иона Ea(z) рядом со сплошной 

плоской металлической поверхностью, красная сплошная – рядом с 

металлическим нанокластером, сплошная черная линия – уровень Ферми Ef. 

Также следует отметить объяснение немонотонной энергетической 

зависимости вероятности нейтрализации ионов щелочных металлов на 

поверхностях с большой работой выхода [13]. В случае рассеяния Li+ на 

поверхности Ag, монотонно убывающая вероятность нейтрализации логично 

объясняется тем, что при больших энергиях вероятность нейтрализации 

меньше в силу меньшего времени взаимодействия. Но, для Cu и Au 

энергетическая зависимость вероятности нейтрализации имеет немонотонный 

характер (рис.  6), что ранее не было объяснено при адиабатическом 

рассмотрении задачи. Усовершенствованная физическая модель 

формирования конечного зарядового состояния объясняет немонотонную 

энергетическую зависимость за счет конкуренции двух факторов: 1) с одной 

zf Ef 
ENa 
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стороны, с ростом энергии иона сокращается время взаимодействия, что 

уменьшает вероятность нейтрализации; 2) с другой стороны, с ростом энергии 

иона понижается его энергетическое положение, вследствие чего уменьшается 

zf и увеличивается вероятность нейтрализации (см. рис.  6). 

 

Рис.  6  Расчетная и экспериментальная [13] фракция выхода Li0 как 

функция энергии первичного пучка для различных поверхностей. На вставке 

проиллюстрирована усовершенствованная физическая модель формирования 

конечного зарядового состояния: kf – сфера Ферми металла, k и Ea – волновой 

вектор и энергия активного электрона при статическом рассмотрении, k’ и E’a 

– волновой вектор и энергия активного электрона с учетом движения атомной 

частицы (доп. комментарии в тексте). 

Также было показано, что трехмерный подход позволяет «улавливать» 

тонкие неадиабатические эффекты, например, различия в вероятности выхода 

ионов H- при рассеянии поверхностях Ag(110) и Ag(111). 

Благодаря учету реального распределения электронной плотности в 

трехмерном k-пространстве впервые было получено количественное 

совпадение с рядом экспериментов по электронному обмену при скользящем 

рассеянии. Показано, что для поверхностей с ограниченным движением 

электрона, например, Cu(111), распределение электрона в пространстве 

волновых векторов имеет не сферическую, а кольцеобразную форму, что 

увеличивает вероятность электронного перехода. Также была учтена 

анизотропия распространения электрона на поверхности (см. Главу 3). Из-за 
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анизотропии распределение активного электрона в k-пространстве имеет вид 

эллипсоида, а не сферы. Поэтому, функция пересечения эллипсоида и сферы 

от величины параллельной скорости будет зависеть и от азимутального 

направления движения атомной частицы (см. вкладки на рис.  7). Благодаря 

учету анизотропии распространения электрона, впервые было дано 

количественное объяснение экспериментальных данных по зависимости 

вероятности формирования ионов H- от азимутального угла при скользящем 

рассеянии на поверхности Cu(110) (рис.  7). Подчеркнем, что объяснение 

"азимутальной зависимости" стало возможным только благодаря трехмерному 

рассмотрению задачи и учету атомной/электронной структуры поверхности. 

 

Рис.  7  Расчетная и экспериментальная [12] фракция ионов H-, 

рассеянных от поверхности Cu(110) как функция параллельной поверхности 

компоненты скорости ионного пучка. На вкладках - иллюстрация пересечения 

сферы Ферми металла с эллипсоидом распределения вероятности нахождения 

активного электрона. 

Трехмерный неадиабатический подход был применен к 18 

экспериментам, отражающим разнообразные аспекты электронного обмена, 

такие как: 1) разные типы ионов (Li+, Na+, H-); 2) различные материалы 

мишени (Ag, Al, Au, Cu) и типы поверхности (со свободным и ограниченным 

движением электрона); 3) возможные направления электронного перехода 

(потеря и подхват электрона); 4) зависимость вероятности перезарядки от 

v <001> 

v <110> 

kf 

kf 
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энергии и угла вылета атомной частицы. Ключевым преимуществом 

трехмерного неадиабатического подхода является отказ от адиабатического 

приближения, что в совокупности с учетом атомной структуры и 

усовершенствованной физической моделью, позволяет количественно 

описывать экспериментальные данные - погрешность составляет менее 

10%. Это сопоставимо с экспериментальной погрешностью и в несколько раз 

улучшает точность расчетно-теоретического описания экспериментов по 

сравнению с ранее применяемыми адиабатическими подходами. 

Пятая глава 

Разработанный трехмерный неадиабатический подход к расчетно-

теоретическому описанию электронного обмена имеет практическое значение 

для анализа элементного состава с помощью рассеяния медленных ионов и 

повышения эффективности источников отрицательных ионов [С23,С30,С32]. 

Традиционно для количественного анализа состава используется метод 

эталонных образцов. Его суть заключается в калибровке относительной 

элементной чувствительности   ddP iii   на чистых веществах или 

материалах с известным элементным составом. Однако, метод эталонных 

образцов достаточно хорошо работает в случае рассеяния ионов инертных 

газов: их нейтрализация осуществляется "короткодействующими" Оже-

процессами и непосредственно при соударении с атомом решетки. 

Нейтрализация ионов щелочных металлов осуществляется резонансно на 

расстоянии 5-15 ат. ед. от поверхности. Поэтому вероятность нейтрализации 

ионов щелочных металлов существенно зависит от макроскопических свойств 

поверхности, в первую очередь от работы выхода. Пренебрежение этим 

фактом может приводить к существенным ошибкам. Диссертантом 

рассмотрено несколько примеров анализа состава металлических 

поверхностей методом РМИ с ионами щелочных металлов. На примере 

определения концентрации Zn на поверхности Pt(111) [22] было показано, что 

из-за высокой (60-70%) вероятности нейтрализации Na+ на эталонной 
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поверхности Zn, регистрируется только треть рассеянных ионов, что в 3 раза 

занижает элементную чувствительность к Zn. Следовательно, метод 

эталонных образцов без учета нейтрализации приводит к трехкратной 

ошибке. Для учета нейтрализации ионов необходимо корректировать данные, 

полученные методом эталонных образцов, либо проводить прямой расчет 

элементной чувствительности. На конкретных примерах диссертантом 

показано применение обоих вариантов. При этом, прямой расчет элементной 

чувствительности не требует дополнительных измерений на эталонных 

образцах, что сокращает количество экспериментов. 

Также была рассмотрена возможность повышения эффективности 

источников отрицательных ионов за счет использования эффекта 

параллельной скорости. Показано, что конфигурация источника 

отрицательных ионов, которая реализует столкновение частиц водорода с 

преобразующей поверхностью и выход из нее H- под наклонным углом, может 

увеличить вероятность образования ионов H- до 30%. 

Заключение 

В заключении приводится развернутое описание выводов по 

результатам проделанной работы и перспективы дальнейшего развития работ 

по данной теме. В диссертационной работе показана важность "трехмерных" 

и неадиабатических эффектов электронного обмена, учет которых в ряде 

случаев дает кратное отличие от результатов "двумерного" рассмотрения 

задачи и позволяет объяснить экспериментальные данные. 

Выводы 

1. Физическая модель формирования конечного зарядового состояния 

атомной частицы была усовершенствована за счет учета ее скорости и рельефа 

поверхности. Было показано, что энергетическое положение атомной частицы 

зависит от: 1) ее скорости - за счет смещения распределения плотности 

активного электрона в пространстве волновых векторов; 2) рельефа 

поверхности – за счет изменения конфигурации индуцированных зарядов на 
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поверхности. В результате чего изменяется расстояние пересечения уровня 

атомной частицы с уровнем Ферми zf и вероятность электронного перехода. 

2. Построена физическая методика трехмерного моделирования 

электронного обмена между ионом и поверхностью с учетом атомной 

структуры последней. С ее помощью рассмотрены особенности электронного 

обмена между ионом и металлической поверхностью в трехмерном случае, 

получена реалистичная картина динамики электронного перехода. Обнаружен 

эффект анизотропии распространения электрона вдоль поверхности, важный 

для количественного описания экспериментальных данных. На примере 

поверхности Cu(110) показано, что вдоль направления  001  волновой пакет 

электрона H- распространяется примерно в 2 раза быстрее, чем вдоль 

ортогонального направления. 

3. Создан комплекс программ для трехмерного моделирования 

электронного обмена, обладающий высокой производительностью за счет 

специально разработанной гибридной численной схемы и эффективного 

распараллеливания расчетов на графических вычислителях. 

Производительность комплекса программ в несколько раз превосходит 

существующие аналоги, а поддерживаемый размер расчётной области до 

105 нм3 делает его уникальным для моделирования задач электронного обмена. 

4. Изучены особенности электронного обмена атомных частиц с 

наносистемами. Показано, что общей закономерностью перехода электрона с 

атомной частицы в наносистему является иерархическая последовательность 

заполнения дискретных уровней электрона в наносистеме в 

перпендикулярном и параллельном поверхности направлениях. Трехмерное 

рассмотрение задачи позволяет получить реалистичное распределение 

электронной плотности и наблюдать квантовые вихри. 

5. Показано, что эффективность электронного обмена с наносистемами 

зависит от ее размеров (квантово-размерный эффект) и латерального 

положения атомной частицы. Квантово-размерный эффект объясняется 

выполнением резонансных условий между энергетическим уровнем атомной 
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частицы и дискретным уровнем энергии электрона в наносистеме. При 

выполнении резонансных условий эффективность электронного обмена с 

наносистемами увеличивается до 5 раз по сравнению со случаем массивного 

образца. Влияние латерального положения атомной частицы в плоскости 

поверхности объясняется тем, что электронный обмен происходит 

эффективнее, если атомная частица находится вблизи пространственной 

локализации одного из трехмерных собственных состояний наносистемы. 

6. Изучены условия, необходимые для проявления квантово-размерного 

эффекта. Первым условием является время взаимодействия иона с 

наносистемой не менее 500 ат. ед. времени, что соответствует максимальной 

скорости ионов порядка 0,05 ат. ед. скорости (или энергии ~60 эВ для ионов 

водорода и 2,5 кэВ для ионов аргона). Вторым условием является радиальный 

размер островковой пленки не более 100 ат. ед., т.к. при больших размерах 

перестает проявляться дискретная электронная структура наносистемы. 

7. Дано количественное объяснение сильного увеличения вероятности 

нейтрализации ионов щелочных металлов при рассеянии на нанокластерах 

золота по сравнению со случаем макроскопического образца. Эффект 

объясняется изменением энергетического положения иона за счет 

взаимодействия с зарядом изображения, которое заметно отличается в случае 

нанокластера и плоской поверхности. Так вероятность нейтрализации Na+ 

возрастает с 3% при рассеянии на массивном образце Au до 50% при рассеянии 

на нанокластере Au радиусом 1 нм. 

8. Дано количественное объяснение немонотонной энергетической 

зависимости вероятности нейтрализации ионов щелочных металлов (Li+/Na+) 

при рассеянии на поверхностях с большой работой выхода [Cu(111) и Au(111)] 

основанное на конкуренции между двумя факторами: 1) уменьшение времени 

взаимодействия с ростом энергии иона, что уменьшает вероятность 

нейтрализации; 2) уменьшения расстояния zf, что увеличивает вероятность 

нейтрализации. 
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9. Рассмотрен электронный обмен при скользящем рассеянии ионов на 

металлических поверхностях. Модель пересекающихся сфер Ферми была 

усовершенствована с учетом реального распределения электронной плотности 

в трехмерном пространстве волновых векторов; было получено количественно 

совпадение с рядом экспериментов. Благодаря учету трехмерного эффекта 

анизотропии распространения электрона, впервые было дано количественное 

объяснение зависимости вероятности формирования H- от азимутального угла 

при скользящем рассеянии на поверхности Cu(110). 

10. На основе усовершенствованной физической модели и физической 

методики трехмерного моделирования был разработан трехмерный 

неадиабатический подход к расчетно-теоретическому описанию электронного 

обмена, которой был применен к расчету 18 экспериментов, отражающих 

различные аспекты электронного обмена. Точность расчетов была повышена 

в ~2,5 раза по сравнению с ранее применяемыми адиабатическими подходами, 

что позволило количественно (с точностью 10%) описывать 

экспериментальные данные. 

11. Продемонстрировано, что при анализе состава металлических 

поверхностей с помощью рассеяния ионов щелочных металлов, широко 

используемый метод эталонных образцов приводит к существенным 

(кратным) ошибкам, если не учитывать нейтрализацию ионов. Например, в 

работе [22] в 3 раза завышена концентрация Zn на поверхности Pt(111). 

Показано, что для учета нейтрализации ионов необходимо корректировать 

данные, полученные методом эталонных образцов, либо рассчитывать 

элементную чувствительность. Вероятность нейтрализации ионов можно 

оценить из имеющихся экспериментальных данных, либо рассчитать с 

помощью трехмерного неадиабатического подхода, созданного в рамках 

диссертационного исследования. Прямой расчет элементной 

чувствительности позволяет избежать дополнительных измерений на 

эталонных образцах. 
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