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Электрон-фононное взаимодействие в состоянии квантовой ямы
системы 1 ML Na/Cu (111)
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Представлены результаты теоретического исследования электрон-фононного взаимодействия в состоянии
квантовой ямы, образованном монослойным покрытием Na на Cu (111). Расчеты показали, что константа
электрон-фононной связи λ в этом состоянии уменьшается незначительно (≈ 1%) в сравнении со значением
λ для чистой поверхности меди. Соответствующий электрон-фононный вклад во время жизни состояния
квантовой ямы τ увеличивается в 1.5 раза по отношению к τ на чистой поверхности Cu (111).

Работа выполнена при поддержке Сибирского отделения РАН (интеграционный проект № 216).

PACS: 73.21.Fg, 63.20.Kr, 72.15.Lh

1. Введение

Адсорбция атомов щелочных металлов на металли-
ческих поверхностях вызывает кардинальное изменение
их свойств. В частности, она приводит к формированию
на поверхности сложных кристаллических структур [1],
обладающих совершенно новыми свойствами, к возник-
новению электронных состояний индуцированных адсор-
батом [2–6], а также к появлению новых вибрационных
состояний, связанных с адатомами [7–11]. Образование
адсорбционных структур на металлических поверхно-
стях также влияет на электрон-электронное и электрон-
фононное рассеяние возбужденных электронных и ды-
рочных состояний, что часто приводит к изменению
механизмов затухания возбужденных электронов и ды-
рок [12].

Динамика возбужденных электронов и дырок в со-
стояниях квантовых ям в ультратонких пленках на ме-
таллических поверхностях в последнее время является
предметом интенсивных экспериментальных исследова-
ний [13–16]. В ряде теоретических работ была пред-
принята попытка оценить многочастичные электрон-
электронные и электрон-фононные вклады в рассеяние
дырок в состояниях квантовой ямы для адсорбирован-
ного монослоя натрия на поверхности Cu (111) [16,17].
Однако электрон-фононное взаимодействие рассматри-
валось с использованием простых моделей фононного
спектра: модели Эйнштейна [17] или модели Дебая [16].
В настоящей работе мы рассмотрели влияние адсорбата
на затухание состояния квантовой ямы с использовани-
ем полного фононного спектра, рассчитанного с учетом
многочастичных потенциалов межатомного взаимодей-
ствия.

2. Метод расчета

Для описания электрон-фононного взаимодействия в
поверхностных структурах мы используем следующий
подход: определяем невозмущенную электронную систе-
му как решения одночастичного уравнения Шредингера

−1
2

d2

dz2
ϕµ(z) + V(z)ϕµ(z) = ε0

µϕµ(z) (1)

с модельным потенциалом V(z). Этот модельный по-
тенциал является постоянным в плоскости параллель-
ной поверхности и воспроизводит экспериментально
наблюдаемую ширину щели и ее положение в центре
поверхностной зоны Бриллюэна (ЗБ). Он также воспро-
изводит экспериментальные значения энергий состояния
квантовой ямы и первого состояния изображения для
изучаемой системы. В случае адсорбции натрия на
меди часть параметров модельного потенциала берутся
такими же, как для потенциала подогнанного для чи-
стой поверхности Cu (111) [18], остальные параметры
подгоняются [16] под энергию состояния E0 и энергию
первого состояния изображения E1, полученные из из-
мерений методом сканирующей туннельной микроско-
пии [15] и двухфотонной фотоэмиссии [4] для системы
Na(3/2 × 3/2)/Cu (111) [19].

Электрон-фононный вклад 0e−p во времена жизни
электронных состояний может быть выражен через спек-
тральную функцию Элиашберга α2F(ω) [20]. Для элек-
тронного состояния с волновым вектором ki и энергией
εki ni

параметры электрон-фононного взаимодействия λ и
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0e−p определяются выражениями

0e−p(εki ,ni
) = 2π

ωmax∫
0

{
α2FE

ki ,ni
(ω)
[
1 + n(ω)

− f (εki ,ni
− ω)

]
+ α2FA

ki ,ni
(ω)
[
n(ω) + f (εki ,ni

+ ω)
]}

dω,
(2)

λ(εki ,ni
) =

ωmax∫
0

α2FE
ki ,ni

(ω) + α2FA
ki ,ni

(ω)
ω

dω, (3)

где n(ω) и f (ω) — функции распределения Бозе
и Ферми соответственно, α2FE

ki ,ni
(ω) и α2FA

ki ,ni
(ω) —

функции Элиашберга для процессов эмиссии и абсорб-
ции фононов. Функция Элиашберга для электронного
(дырочного) состояния с энергией εki

в приближении
квазиупругого рассеяния, когда δ(εki ni

− εk f nf
± ωqν) ≈

≈ δ(εki ni
− εk f nf

), может быть записана в виде

α2Fki
(ω) =

1
(2π)2

∫
dq
∑
ν,n

|gνn(q)|2δ(εki
− εk f

)δ(ω − ωqν).

(4)
В данном приближении 0e−p и λ вычисляются с еди-

ной функцией Элиашберга
(
α2FE

ki ,ni
(ω) = α2FA

ki ,ni
(ω)
)
.

Матричный элемент электрон-фононного взаимодей-
ствия имеет вид

gνi f (q) =
1√

2Mων(q)�0

×
〈
ϕni

(r)
∣∣∣∑
α

uq,ν(Rα) · ∇Rα
Vs(r− Rα)

∣∣∣ϕnf
(r)
〉
,

(5)
где uq,ν(Rα) и ων(q) — фононные векторы поляризации
и энергии; ∇Rα

Vs(r− Rα) — градиент экранированного
электрон-ионного потенциала; M — масса иона. Индек-
сы i и f обозначают начальное и конечное состояния.
Для одномерной модели выражение (5) принимает вид

gνi f (q‖) =
1√

2Mων(q‖)�0

∫
ϕni

(z)Gq‖ν(z)ϕnf
(z)dz,

(6)
где

Gq‖ν(z) =
∑
α

uq‖ν(Rα)F2Db∇Rα
Vs(r− Rα)c. (7)

Здесь F2Db∇Rα
Vs(r− Rα)c обозначает двумерное Фурье-

преобразование экранированного потенциала. В каче-
стве ионных потенциалов применялись псевдопотенци-
алы Ашкрофта [21]. Экранированный псевдопотенциал
получался с использованием диэлектрической функции
Томаса–Ферми. Проведение обратного преобразования
Фурье в z-направлении позволяет получить требуемый в
модели одномерный экранированный ионный потенциал.

В выражении для функции Элиашберга интегри-
рование проводится по всей ЗБ. В случае системы

Рис. 1. Поверхностная ЗБ для (1× 1) (изображенный штри-
ховой линией гексагон) и (3× 3) поверхностных ячеек. Непри-
водимая часть (3× 3) ЗБ показана штриховкой.

Na(3/2 × 3/2)/Cu (111) ЗБ в 9 раз меньше, чем для
исходной ячейки (1× 1) (рис. 1). Это означает, что точки
исходной ЗБ сворачиваются в те же симметричные точки
меньшей ЗБ как

(3× 3)


0, K, 2/30M → 0

′
,

M, 1/30M, 1/20K → M
′
,

1/30K, 2/30K, 1/3M K → K
′
.

(8)

Для рассматриваемой системы выражение (6) мат-
ричного элемента электрон-фононного взаимодействия
представляется в виде суммы двух слагаемых:

gνi f (q‖) = gν(Cu)
i f (q‖) + gν(Na)

i f (q‖)

=
1√

2MCuων(q‖)�0

∫
ϕni

(z)G(Cu)
q‖ν (z)ϕnf

(z)dz

+
1√

2MNaων(q‖)�0

∫
ϕni

(z)G(Na)
q‖ν (z)ϕnf

(z)dz, (9)

где

G(Cu)
q‖ν (z) =

∑
αCu

uq‖ν
(
RαCu

)
F2D

⌊
∇RαCu

VCu
s

(
r− RαCu

) ⌋
(10)

и

G(Na)
q‖ν (z) =

∑
αNa

uq‖ν
(
RαNa

)
F2D

⌊
∇RαNa

VNa
s

(
r− RαNa

) ⌋
.

(11)
Здесь суммирование проводится по координатам атомов
меди и натрия, а VCu(Na)

s — экранированные псевдопо-
тенциалы Cu и Na соответственно.
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Для расчета фононного спектра и релаксации поверх-
ности системы Na(3/2× 3/2)/Cu (111) были использо-
ваны многочастичные потенциалы межатомного взаимо-
действия, построенные в рамках метода погруженного
атома (МПА) [22]. Этот метод широко применяется для
исследования различных свойств чистой поверхности
металлов, поверхностей с адсорбатами, а также поверх-
ностных сплавов [6–11]. В МПА потенциальная энергия
имеет вид

E = 1/2
∑

i j

ϕ(r i j ) +
∑

i

Fi

[∑
j 6=i

ρa
j (r i j )

]
. (12)

В этом выражении первое слагаемое представляет
собой парный потенциал взаимодействия атомов, где
r i j — расстояние между атомами i и j . Второе сла-
гаемое описывает многочастичные эффекты. Функция
погружения Fi задана в узле r i и определяется элек-
тронной зарядовой плотностью, которая задается в виде
суперпозиции электронных плотностей всех остальных
атомов, расположенных в узлах r j , ρ

a
j получаются из

решения задачи для свободного атома в приближении
функционала локальной плотности. Параметры метода
подгонялись под экспериментальные данные для меди и
натрия по равновесному объему, энергии сублимации,
модулю упругости, энергии образования вакансии. Фор-
ма парного потенциала Cu-Na взята в виде, предложен-
ном в работе [23]:

ϕCu-Na(r ) =
1
2

[
ρNa(r )
ρCu(r )

ϕCu(r ) +
ρCu(r )
ρNa(r )

ϕNa(r )
]
, (13)

где ϕCu и ϕNa — парные потенциалы меди и натрия.
Расчет фононного спектра проводился путем нахо-

ждения собственных значений динамической матрицы.
Для построения последней использовалась пленочная
модель, в которой в плоскости поверхности налагаются
периодические граничные условия, а в направлении нор-
мали к поверхности задается конечное число атомных
слоев. Инверсионно-симметричная пленка содержала
31 слой Cu (111), на нее с обеих сторон наносился
монослой Na со структурой (3/2× 3/2). Данное ко-
личество слоев является достаточным для исключения
взаимодействия противоположных поверхностей пленки.
Равновесная конфигурация поверхностных слоев нахо-
дилась методом молекулярной динамики при нулевой
температуре.

3. Результаты

3.1. Ч и с т а я п о в е р х н о с т ь Cu (111). Для чистой
поверхности Cu (111) равновесные значения первого и
второго межплоскостных расстояний характеризуются
небольшим поджатием по отношению к идеальному
межплоскостному расстоянию в объеме и составляют
112 = −1.05% и 123 = −0.07%. Полученная релакса-
ция поверхности хорошо согласуется с имеющимися

Рис. 2. Локальная плотность фононныx состояний для поверх-
ности Cu (111).

Рис. 3. Функция Элиашберга для поверхностного состояния в
точке 0 для поверхности Cu (111). Сплошной линией показан
вклад от всех фононных мод, штриховой — вклад от рэлеев-
ской моды.

экспериментальными [24] и ab initio [25] значениями
112 = −1.0%± 0.4% и 11,2 = −1.14% соответственно.

На рис. 2 приведена локальной плотность фононных
состояний (ЛПС) для поверхности Cu (111). Она яв-
ляется типичной для чистой поверхности (111) ГЦК-
металлов. Максимальный пик плотности состояний
в поверхностом слое соответствует рэлеевской моде,

Физика твердого тела, 2008, том 50, вып. 2
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ее частоты в симметричных точках двумерной ЗБ
K(14.5 meV) и M (13.03 meV) находятся в хорошем
согласии с экспериментальными данными [26], а также
с результатами других расчетов [25,27,28]. Полученные
значения энергии фононов и их векторы поляризации
используются в расчете электрон-фононного взаимодей-
ствия в поверхностном состоянии в центре ЗБ. Получен-
ная согласно (4) спектральная функция Элиашберга для
этого состояния показана на рис. 3. Как видно из рисун-
ка, основной пик функции при 13 meV в значительной
степени (∼ 2/3) определяется вкладом от рэлеевской
фононной моды.

Первый момент спектральной функции, согласно (3),
дает параметр электрон-фононного взаимодействия λ.
Полученное значение λ для поверхностного состояния
на Cu (111) равно 0.15, что хорошо согласуется с полу-
ченным ранее значением 0.16 [29] и фотоэмиссионными
данными (0.14 ± 0.02 в работах [30,31]).

3.2. П о в е р х н о с т ь Na(3/2 × 3/2)/Cu (111). Струк-
тура, при которой адатомы натрия формируют насы-
щенный монослой, имеет гексагональную симметрию с
четырьмя атомами натрия на двумерную элементарную
ячейку (3× 3) медной подложки [32,33]. Такая ячейка
содержит по девять атомов меди в каждом атомном
слое и по четыре адатома натрия с каждой стороны
пленки (рис. 4). При этом один атом натрия находится
в ГЦК-позиции (атом 1), тогда как остальные распо-
лагаются в смещенных положениях (атомы 2, 3 и 4).
Полученные после релаксации ближайшие межатомные
расстояния (dNa-Cu = 2.87 Å для адатома находящегося
в ГЦК-положениях, dNa-Cu = 2.68 Å для адатомов в сме-
щенных позициях), а также равновесные координаты
атомов адсорбированного слоя и подложки находятся
в хорошем согласии с величинами, полученными в
ab initio в расчете [34].

На рис. 5 представлены ЛПС для адслоя и первого
слоя подложки системы Na(3/2× 3/2)/Cu (111). Анализ
фононного спектра и плотности состояний показал, что
все моды, характерные для чистой поверхности меди,

Рис. 4. Атомная структура поверхности
Na(3/2× 3/2)/Cu (111). Элементарная ячейка отмечена
ромбом. Атомы меди показаны серым цветом, атомы натрия —
белым.

Рис. 5. Плотность фононных состояний, локализованных на
слое натрия и первом слое подложки.

сохраняются. Присутствие адатомов натрия сказывается
для них в незначительном повышении энергии высо-
кочастотных мод и понижении энергии низкочастот-
ных мод, в то время как их поляризация полностью
сохраняется. Ярко выраженный пик в ЛПС чистой
поверхности меди, соответствующий рэлеевской моде,
для структуры Na(3/2× 3/2)/Cu (111) расщепляется
на три, и его интенсивность понижается. Появляется
дополнительный пик (по сравнению с ЛПС чистой
поверхности) при энергии 31.64 meV, определяемый ко-
лебаниями поверхностных атомов меди в сагиттальной
плоскости. Возникновение этого состояния полностью
определяется присутствием адатомов натрия. Поверх-
ностные состояния, локализованные только на адатомах
натрия с вертикальными смещениями, проявляются в

Физика твердого тела, 2008, том 50, вып. 2
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виде двух интенсивных пиков ЛПС. Первый пик с
энергией 22.1 meV связан с колебаниями адатомов в
ГЦК-положениях, в то время как второй пик (энергия
26.3 meV) определяется колебаниями адатомов натрия,
расположенных в смещенных положениях адсорбции.
Значение 21 meV было получено для вибрационной
энергии монослоя натрия с использованием зависимости
полной энергии от смещения натриевого слоя относи-
тельно жесткой подложки [17], которое и использова-
лось для оценки электрон-фононного взаимодействия
в модели Эйнштейна. Аналогичное расщепление пика
ЛПС, обусловленное различием положений адатомов
натрия, характерно и для колебаний Na в плоскости
поверхности (8.0 и 17.9 meV).

Как и в случае чистой поверхности меди, рассчитан-
ные значения энергии фононных мод и их векторы по-
ляризации используются в расчете электрон-фононного
взаимодействия в состоянии квантовой ямы в центре ЗБ.

Одноэлектронные состояния для системы Na/Cu (111)
рассчитаны в рамках описанной одномерной модели.
Полученные волновые функции состояния квантовой
ямы находятся в хорошем согласии с ab initio расче-
тами [35], и найденный электронный спектр близок к
экспериментальному (рис. 6).

Для системы Na(3/2× 3/2)/Cu (111) рассчитанная
функция Элиашберга показана на рис. 7, и соответству-
ющее значение λ составило 0.14. Несмотря на то что
это значение близко к полученному для чистой поверх-

Рис. 6. Схематическое изображение электронной структуры
монослоя Na на Cu (111). Закрашенная область показывает
континуум объемных электронных состояний меди, сплошная
параболическая линия соответствует состоянию квантовой
ямы монослоя Na, штриховая линия — уровеню Ферми.

Рис. 7. Функция Элиашберга для состояния квантовой ямы в
точке 0 на поверхности Na/Cu(111).

Рис. 8. Температурная зависимость 0e−p для Na/Cu (111) и
Cu (111).

ности Cu (111), для данной системы оно определяется
другими фононными модами. Если основной вклад в
λ на чистой поверхности определяется рэлеевской мо-
дой, то в системе Na(3/2 × 3/2)/Cu (111) данный вклад
существенно ослабляется и λ в значительной степени
определяется вкладами от колебаний локализованных на
атомах натрия. Кроме того, основной вклад в λ дают
низкочастотные фононы, поляризованные в плоскости
поверхности, тогда как z-поляризованные колебания,
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которые и рассматривались ранее с использованием
модели Эйнштейна [17], вносят лишь незначительный
вклад.

Как видно из рис. 8, электрон-фононный вклад 0e−p

в уширениe спектральной линии поверхностного состо-
яния при нулевой температуре для данной структуры
составил 5.4 meV, что в 1.5 раза меньше чем для соответ-
ствующего состояния на чистой поверхности Cu (111)
(7.8 meV).

4. Заключение

В настоящей работе представлены результаты те-
оретического описания электрон-фононного взаимо-
действия в состоянии квантовой ямы в системе
Na(3/2× 3/2)/Cu(111). Рассчитанные в рамках микро-
скопического подхода параметры электрон-фононного
взаимодействия для поверхностного состояния чистой
поверхности меди найдены в хорошем согласии с
экспериментальными значениями. Показано, что пара-
метр электрон-фононного взаимодействия λ в состоянии
квантовой ямы на поверхности Na(3/2 × 3/2)/Cu (111)
уменьшается незначительно в сравнении со значением
для чистой поверхности и в основном определяется
вкладами от низкочастотных колебаний, локализованных
на атомах натрия и поляризованных в плоскости поверх-
ности. Соответствующий электрон-фононный вклад 0e−p

в уширение спектральной линии состояния квантовой
ямы при нулевой температуре уменьшается в 1.5 раза
по отношению к значению поверхностного состояния на
чистой поверхности Cu (111).
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