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利用“二态矢量模型”详细研究了高电荷态   ,   离子入射 Al表面时中间里德伯态的形成过程, 给

出了电子被俘获至不同量子数   的几率, 以及电子俘获至里德伯态最可能的离子-表面距离. 计算

结果表明, 较大的主量子数   对应较小的里德伯态几率, 因此   ,   离子入射 Al表面时辐射的 X射线主

要来源于较小的   至基态的退激. 为了验证计算结果, 测量了   ,   离子入射 Al 表面的 X射线发射谱,

并运用 FAC程序计算了不同高里德伯态退激到基态的跃迁能 (np–1s).  实验测量到 O, N 的 K-X射

线峰, 其特征峰的中心值接近主量子数 n = 2至 n = 1的跃迁能, 说明发射的 X 射线主要来源于 2p–1s的跃

迁, 与“二态矢量模型”理论计算的几率一致.
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1   引　言

离子与表面相互作用的研究大约开始于二十

世纪 50年代, 得益于加速器、离子源、探测器等多

方面技术的发展, 离子-表面相互作用的过程变得

更加清晰 [1,2]. 高电荷态离子在接近固体表面的过

程中, 固体导带中的大量电子会被俘获到离子的

高 n 轨道, 形成所谓的空心原子 [3]. 当离子进入表

面时, 会以“侧馈”的方式 [4] 俘获电子, 形成另一种

更加紧密的空心原子. 空心原子处于不稳定的高激

发态, 可以通过自电离、Auger电子以及辐射 X射

线进行退激 [5,6]. 随着物理图像的完善, 研究人员

发现, 高电荷态离子中性化的详细动力学过程对于

描述各种复杂的离子-表面相互作用至关重要. 对

此, 近年来许多研究组在理论和实验上都开展了广

泛的研究 [7−12]. Burgdörfer等 [13] 建立的经典过垒

模型 (classical  over-barrier  model,  COBM)可以

描述高电荷态离子接近表面俘获电子的中性化过

程. Iwai等 [14] 和 Kanai等 [15] 通过测量高电荷态离

子穿过微孔膜后的 X 射线, 研究了离子俘获电子

至其主量子数轨道布居与初始电荷态之间的关系,
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Xeq+ (q = 27—30)

(nA = 6—30)

进一步验证和补充了 COBM 模型 . 尽管现有

COBM广泛应用在离子与固体表面相互作用领域,

能解释现有大多数实验 [16−19], 但随着研究的深入,

研究者发现, 俘获电子的级联退激还需更精确的诠

释 [20−22].  Song等 [20] 测量了     与

Al靶相互作用产生的 X射线, 对比 Cowan程序计

算的跃迁能可以发现: 这种 X射线主要来自较高

量子态  到M壳层的跃迁. 理论上, 基于

Demkov–Ostrovskii碰撞, Nedeljković等 [21,22] 提出

了二态矢量模型 (two-state vector model, TVM),

对离子入射表面中和过程产生的中间里德伯离子

几率进行了计算.

离子-表面相互作用的机理研究不仅推动了基

础科学的发展, 且具有重要的实际意义 [23]. 高电荷

态离子与靶材料相互作用发生在表面附近, 在极短

时间 (fs)内释放出离子携带的大部分势能, 从而诱

导固体表面结构发生变化, 制备出具有独特性质的

纳米材料, 其在信息储存、通信、航天等多个领域

具有广泛的应用前景 [24−26].

O7+ N6+

O7+ N6+

本文利用 TVM模型计算了   ,    离子俘

获导带电子至不同里德伯态的几率, 并给出了上述

离子俘获电子中和过程中最可能的离子-表面距离.

同时, 依托中国科学院近代物理研究所的电子回

旋共振离子源 (electron cyclotron resonance ion

resource, ECRIS), 测量了  ,   离子入射Al 表

面的 K-X射线发射谱, 结合 FAC程序计算的不同

高里德伯态退激到基态的跃迁能, 发现实验测量到

的 O, N离子 K-X射线主要来源于 2p–1s的跃迁. 

2   类氢 O, N离子入射 Al表面俘获
电子分布的理论计算

|Ψ1(t)⟩ |Ψ2(t)⟩
|Ψ1(t)⟩ =

exp
(
−i

∫ t

tin

Ĥ1(R)dt
)
|µM⟩ Ĥ1(R)

|µM(R)⟩ = |γM, n1M,mM⟩

高电荷态离子与固体表面的相互作用是复杂

的多体过程, 离子俘获电子至某一能级的布居是

研究这一过程的重要信息 [27,28]. 利用 COBM模

型, 可以得到离子开始俘获电子至高里德伯态的

信息, 但实际上, 被俘获的电子会布居在多个能

级 , 而 COBM不能很好地描述这一物理现象 .

因此, Nedeljković 等 [21,22] 提出了 TVM模型, 该模

型通过两个状态矢量   和   来描述离子-

表面相互作用体系的前后电子状态 .   

  由哈密顿量   的本

征态  表示, 用来描述位于固

|µM(R)⟩

EM = −γ2
M/2 |Ψ2(t)⟩=exp

(
−i

∫ t

tfin

Ĥ2(R)dt
)
|vA⟩

Ĥ2(R) |vA(R)⟩= |nA, lA,mA⟩ |vA(R)⟩

EA(R) = −γ2
A(R)/2 = −γ̃2

A/2+

(2Z − 1)/(4R) Ĥi(R) (i = 1, 2)

EA(R) = −γ2
A(R)/2 =

−γ̃2
A/2 + (2Z − 1)/(4R)

R∗
in

体中的初始电子. 其中   对应连续本征能量

 . 而  

描述最终被俘获到离子中的电子 , 由哈密顿量

 的本征态  表示,   则

对应离散本征能量  

 . 这里, 哈密顿量    分别

是自由电子与极化表面和极化离子的有效相互作用.

此外, 离子中和过程中, 满足 

 的条件时, 存在最小离子-

表面距离  , 即 

R∗
in =

(2Z − 1)

2 (γ̃2
A − 2ϕ)

, (1)

ϕ其中  是金属的功函数.

考虑到中和过程的多电子特性, 俘获电子形成

里德伯离子的几率 [21,27,28] 为 

PνA(t) =

∫ ∑
n1M,mM

TµM,νA(t)dγM, (2)

TµM,νA(t)其中 ,    为相应的电子转移概率密度 , 表

示为 

TµM,νA(t) =

∣∣∣∣∫ t

tin

IµM,νA(t)dt
∣∣∣∣2, (3)

此处, 

IµM,vA(t) =
i
2

∫ [
∇⃗Ψ1

Ψ1
−∇⃗Ψ∗

2

Ψ∗
2

−2iv
(
1− da

dR

)
ez

]
× Ψ∗

2 (t)Ψ1(t) · dS. (4)

P̃vA(t) = PVA/P
fin
VA最终, 通过归一化  , 离子俘获电子

中和过程的中间阶段概率由 (5)式给出: 

P̃vA(t) = 2v

(
R

R∗
in

)α̃ (
α̃

R
− β̃

)
e−β̃(R−R∗

in)

×
[(

R

R∗
in

)α̃

e−β̃(R−R∗
in) − 1

]
, (5)

α̃ = Z/γ̃A−1/2 + 1/(4γM) β̃ = (γM+γ̃A)/2

γ̃A

γ̃A =
√
−2ẼA

lA J = |lA|
O6+

nA = 2 lA = 0

O7+ γ̃A

其中 ,    ,    .

 代表金属中的导带电子被离子俘获后占据的

离子态所对应的能级参数, 其相关值可利用 NIST

ASD[29] 提供的能级数据, 由   计算得

到, 如表 1所列. 表中, 里德伯态离子的轨道角动

量为  , 自旋均为 0, 最小总角动量  . 从NIST

ASD 中可以知道, 电子组态为 1s2s的  离子能量

为 568.89 eV, 对应表 1中   ,    的情况,

 离子的能量为 739.33 eV. 根据上述   计算公
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γ̃A =
√
−2× (568.89− 739.33)/27.2 = 3.540式可得  .

vA(nA = 3; lA = 0, 1, 2, 3)

基于表 1计算的能级参数, 通过 (5)式给出了

离子俘获电子至里德伯态 

的几率, 如图 1所示. 其中, 实线对应于有离子极

化的情况, 虚线则是不考虑离子极化, 即考虑点状

核模型时的值. 从图 1可知, 是否考虑离子极化对

于离子俘获电子至里德伯态的几率几乎无影响, 因

此, 使用不完整的 NIST数据, 仍可使用点状核模

型进行估算.

O7+ N6+

nA

nA

nA

nA

nA

图 2(a)和图 2(b) 分别给出了   ,    离子

入射 Al 表面、俘获电子至不同主量子数轨道的几

率. 从图 2可以明显发现, 较大的主量子数  对应

较小的里德伯态几率. 随着  的增加, 电子俘获至

对应里德伯态的几率趋向于更大的离子-表面距离.

此外, 几率函数的半高宽也随着  的增加而增加,

意味着在较大   时中和过程更困难. 本文还估计

了高电荷态离子与固体表面相互作用期间, 首先填

充的里德伯态所对应主量子数  的值, 约为 9. 离

子逼近表面过程中, 级联退激发以及电子俘获至较

低能态的双向过程形成了如图 2所示的中间状态

的布局.
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图  2      电子被俘获至不同里德堡态   的几

率　(a)   离子; (b)   离子

(nA = 2− 7) O7+ N6+

Fig. 2. Probability  for  the  electron  captured  into  the  Ryd-

berg  states    :  (a)      ion;  (b)      ion.
 

RN
c

Pmax
νA O7+ N6+

TVM模型除了能给出不同特征里德伯态离子

的几率, 还能给出中和距离  , 其由里德伯离子的

几率最大值  决定. 表 2 给出了  和  离子

的中和距离值, 即离子中和过程中发生电荷交换最

 

O7+ N6+

γ̃A γA0 =

Z/nA

表 1      ,   离子在考虑离子极化下的能级参

数   (arb. units), 及不考虑离子极化下的参数 

  (arb. units)
γ̃A γA0 =

Z/nA O7+ N6+

Table 1.    Energy parameter    (arb. units) and  

  (arb. units) for the ions    and   , sepa-

rately correspond to the cases with and without po-

larization of the ionic core.

nA lA = 0 lA = 1 lA = 2 lA = 3 γA0 

O7+(Z = 7) 

2 3.540 3.487 3.500

3 2.352 2.328 2.334 2.334 2.333

4 1.760 1.748 1.751 1.751 1.750

5 1.399 1.400 1.401 1.400

6 1.166 1.167 1.168 1.167

7 1.003 1.000

N6+(Z = 6) 

2 3.040 2.987 3.000

3 2.018 1.994 2.000 2.000

4 1.510 1.497 1.500 1.500

5 1.207 1.195 1.200 1.200

6 0.999 1.000

7 0.855 0.857
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图  1        离子俘获电子至里德伯态  

 的几率 , 其中   和   的几率相等 . 虚线

对应点状核模型

O7+

(nA = 3; lA = 0, 1, 2, 3)

lA = 2 lA = 3

Fig. 1. Probability  for  the      ion  capturing  an  electron

into the Rydberg states   , where the

values of    and    are equal. Dashed curves corres-

pond to the case of the pointlike core. 
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nA

RN
c nA

可能的离子-表面距离. 基于现有的研究理论, 可以

知道离子在到达临界距离时, 开始俘获电子至较大

的里德伯态, 此后, 随着离子不断接近表面, 其会

通过不断共振俘获以及级联退激使得电子填充到

较小的主量子数   , 导致空心原子的尺寸不断收

缩, 最终发射 X射线. 从表 2可以发现, 中和距离

 越小, 离子俘获电子所布局的主量子数  越小,

这与离子与表面相互作用的物理图像一致, 能够动

态描述离子中和过程的中间阶段.

O7+

Rc=
√
8Z + 2/(2ϕ)=

24.66

nc ≈
Z√
2ϕ

(1+

Z − 1/2√
8Z

)−1/2

≈ 9

ϕ

根据 COBM模型可以知道, 当高电荷态  

离子入射Al表面达到临界距离 

  arb.units时, 会通过共振转移的方式俘获金

属的导带电子到其高里德伯态  

 . 其中, Z 为入射离子的电荷态,

 是金属功函数, 取 4.2 eV. 此前的实验研究表明,

离子直接从高里德伯态退激到基态的几率很小, 基

于 COBM模型只能计算离子俘获导带电子至较高

里德伯态, 无法获得由于级联退激以及继续俘获形

成的电子布居分布信息; 而 TVM模型可以详细地

描述离子的中和过程, 给出级联中间态的概率.
 

3   类氢O, N离子入射Al表面X射线
谱的实验结果

O7+ N6+

×

O7+ N6+

1011

本 实 验 依 托 近 物 所 ECRIS, 测 量 了 3 —

20 keV/q的  ,   离子轰击经过表面净化、纯

度为 99.99% 的 Al靶产生的 X射线 [30]. 实验中 ,

靶的面积为 17 mm  17 mm, 厚度 0.5 mm, 靶上

束斑直径在 2 mm 内, 束流强度 nA量级. 高分辨

率的无窗 SDD探测器能够检测到 C-K 线以上的

X射线, 用于本实验 X射线测量. 探测器探头对准

靶的中心位置, 距靶 140 mm. 图 3和图 4分别给

出了能量为 3和 20 keV/q的  与  离子发射

的 X射线相对强度, 归一到  个入射离子.
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O7+图  3        离 子 入 射 Al表 面 发 射 的 X射 线 谱 , 其 中

(a)为 3 keV/q, (b) 为 20 keV/q. 图中箭头标示了 FAC程

序计算的不同里德堡态退激到基态的跃迁能

O7+Fig. 3. X-ray spectra  induced by      ions impact  on alu-

minum surfaces at (a) 3 keV/q and (b) 20 keV/q collisional

energy.  The  arrows  indicate  the  calculated  X-ray  energies

for  different  Rydberg  states  to  the  ground  state  by  FAC

code.
 

(nA = 3− 7)

利用 FAC程序计算了高里德伯态退激到基态

的跃迁能 (np–1s), 见表 3. 可以看到, 在主量子数

 的情况下, 跃迁能变化不明显. 囿于探

测器的实际分辨本领 , 实验中只观测到一个 K-

 

O7+ N6+表 2    TVM模型计算的  ,   离子的中和距

离. 括号中的值代表点状核模型的中和距离
O7+

N6+

Table 2.    The neutralization distances for the   

and    ions calculated by TVM. Numbers in paren-

theses are the neutralization distances for the point-

like ionic core case.

nA lA = 0 lA = 1 lA = 2 lA = 3 

O7+ 

2 1.27 (1.28) 1.28 (1.28) (1.28) (1.28)

3 2.68 (2.74) 2.75 (2.74) 2.69 (2.74) 2.69 (2.74)

4 4.60 (4.62) 4.63 (4.62) 4.62 (4.62) 4.62 (4.62)

5 (7.01) 7.02 (7.01) 7.01 (7.01) 7.01 (7.01)

6 (9.87) 9.88 (9.87) 9.87 (9.87) 9.81 (9.87)

7 (13.30) 13.21(13.30) (13.30) (13.30)

N6+ 

2 1.45 (1.51) 1.52 (1.51) (1.51) (1.51)

3 3.15 (3.18) 3.18 (3.18) 3.18 (3.18) (3.18)

4 5.36 (5.39) 5.45 (5.39) 5.39 (5.39) (5.39)

5 8.13 (8.22) 8.25 (8.22) 8.22 (8.22) (8.22)

6 (11.65) 11.66 (11.65) (11.65) (11.65)

7 (16.29) 16.37 (16.29) (16.29) (16.29)
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X射线峰, 其能量峰的中心值接近主量子数 n =

2至 n = 1的跃迁能, 这也与前文 TVM计算的不

同里德伯态离子的布居状态相符合.

(nA =

2− 7)

如果要在实验上更好地验证 TVM模型给出

的不同特征里德伯态离子的几率, 需要使用分辨本

领更高的探测器 (如晶体谱仪), 将主量子  

 跃迁至基态的能量峰分辨出来, 以此来确定不

同里德伯态退激到基态对 K-X射线峰产生的贡献.

O7+ N6+图 5给出了不同能量的   ,    离子与 Al

靶表面相互作用时发射的 K-X射线产额. 可以看

出, O的 K-X射线产额高于 N的 K-X射线产额,

尤其当离子的引出电压 (对应离子能量)较高时更

为明显, 而在离子能量较低时两者的 K-X产额几

乎相同. 当类氢离子入射金属表面时, 在表面上和

表面下分别形成“上表面空心原子”和“下表面空心

原子”, 其退激辐射 K-X射线. 离子的引出电压较

高时, 其在靶中的射程较长, 必须同时考虑两种空

心原子的贡献. 由于 O离子的电荷态高于 N离子,

相同的引出电压对应更高的离子动能, 因此 O离

子的产额高于 N离子的 X射线产额. 当离子的引

出电压较低时, 如实验中的 3 kV, 测量的 X射线

主要由“上表面空心原子”衰变所致, 类氢 N和类

氢 O离子形成“上表面空心原子”的临界距离差别

很小, 因此辐射的 X 射线产额基本一样. 此外, 图 5

还显示出, 类氢 O离子的产额随引出电压有增加

的趋势, 这进一步表明实验测量的 K-X射线产额

同时包含了“上表面空心原子”和“下表面空心原

子”的衰变的贡献. 然而, 实验测得的类氢 N离子

的 K-X射线产额与引出电压无明显依赖关系, 这

可能是由实验误差导致的. 本实验设计了束流密度

计来测量入射离子数目, 而非测量靶电流, 以避免

二次电子发射对测量结果产生影响. 即便如此, 入

射离子数目的相对误差仍然有 15%. 此外, 实验误

差还包括 X射线计数 (约为 5%)、探测器探测效

表 3    基于 FAC程序计算的不同高里德堡态退激到基态的跃迁能 (np −1s)
Table 3.    Calculated transition energy for different Rydberg states to the ground state using FAC code (np −1s).

O ion 2p− 1s 3p− 1s 4p− 1s 5p− 1s 6p− 1s 7p− 1s 

Energy/eV 526.4 541.5 543.5 543.9 544.1 544.2

N ion 2p− 1s 3p− 1s 4p− 1s 5p− 1s 6p− 1s 7p− 1s 

Energy/eV 395.8 407.8 409.7 410.1 410.3 410.4
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N6+图  4        离 子 入 射 Al表 面 发 射 的 X射 线 谱 , 其 中

(a)为 3 keV/q, (b) 为 20 keV/q. 图中箭头标示了 FAC程

序计算的不同里德堡态退激到基态的跃迁能

N6+Fig. 4. X-ray  spectra  generated  by      ions  incident  on

aluminum surfaces  at  (a)  3 keV/q  and  (b)  20 keV/q   colli-

sional energy. The arrows indicate the calculated X-ray en-

ergies  for  different  Rydberg  states  to  the  ground  state  by

FAC code. 
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O7+ N6+图  5      3—20 keV/q的   ,    离子入射 Al表面的

X射线产额

O7+ N6+Fig. 5. X-ray yield by the bombardment of     and   

ions on  aluminium  surface  with  3-20 keV/q  incident   ener-

gies. 
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率 (约为 3%)、探测立体角 (约为 2%), 因此总的实

验误差在 25%左右. 另外, 对于高电荷态离子, 其

进入靶中由于较大的电荷交换几率会造成较大的

能损歧离, 这也将引起 X射线产额较大的测量误

差. 因此, 空心原子衰变的 X射线测量, 应尽量在

较低的离子引出电压下进行, 这样测量的 X射线

只包含“上表面空心原子”的贡献, 避免了离子在靶

中的能损歧离引起的产额误差. 

4   结　论

O7+ N6+

nA

nA

nA

O7+ N6+

本文基于 TVM模型给出了   ,    离子入

射 Al表面、俘获电子至不同主量子数轨道的中间

态几率. 研究发现: 较大的主量子数  对应较小的

里德伯态几率, 且随着  的增加, 几率函数的半高

宽不断增加, 发生中和过程趋向于更大的离子-表

面距离, 意味着在  较大时更困难. 同时, 结合实

验上测量的   ,    离子入射 Al表面的 X射线

发射谱, 以及 FAC程序计算的不同高里德伯态退

激到基态的跃迁能, 证实上述离子的 K-X射线主

要来源于 2p–1s的跃迁, 这与 TVM获得的不同里

德伯态离子的布居几率相符合.
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Theoretical and experimental studies on the captured electron
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The study of the interaction between highly charged ions and solid surfaces not only has great significance

for basic scientific research such as atomic physics, astrophysics, and high energy density physics but also has

promising application prospects in biomedicine, nanotechnology, surface analysis,  and microelectronics. In this

paper, the intermediate Rydberg states formed during highly charged    and    ions incident on Al surface

are  studied  theoretically  by  using  the  two-state  vector  model.  Both  the  probability  of  electron  capture  into

different Rydberg states    and the most probable neutralization distances are given. The calculation

shows that the larger principal  quantum number      is  relevant to smaller  probability.  Therefore,  the X-rays

emitted by     and     ions incident on the Al surface come mainly from the de-excitation of the smaller   

to the ground state. In order to confirm the calculations, we measured the X-ray emission spectra of     and

  ions in collisions with the Al surface in the energy range of 3–20 keV/q. The experiments were performed

at an ECR ion source located in Institute of modern physics. We also calculated the transition energies (np–1s)

from different high Rydberg states to the ground state by using the FAC code. The center of the measured K

X-ray peak is close to the calculated transition energy from the principal quantum number n = 2 to n = 1, it is

consistent  with  our  results  obtained  by  the  two-state  vector  model  as  well.  In  addition,  we  found  the

experimental K X-ray yield for     ions incidence at lower energy collisions is almost the same with     ions,

but larger at higher energy collisions. When the ion incident kinetic energy is low, the X-ray emission is mainly

owing to the decay of “above the surface” hollow atoms. Because of the small difference in the critical distances

for the capture of electrons by    and    to form hollow atoms, the X-ray yields produced in both cases are

almost the same at low energy collisions. In contrast, as increasing the incident energy, the ions have a long-

range in the target, so the contribution from the decay of “above the surface” and “below the surface” hollow

atoms need to be considered at the same time.

Keywords: highly charged ions, Rydberg states, the two-state vector model, X-rays
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