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На основе кластерной модели поверхности металла методом функционала плотности исследовано
взаимодействие иона Pb2+ с золотом. Оценены геометрические и энергетические характеристики
взаимодействия этого иона с поверхностью золота. Ион Pb2+ существует на поверхности скорее в
ад-ионной, чем в ад-атомной форме. Проанализировано электронное строение системы Au–
Оценено участие адсорбированного иона свинца и ближайших к нему атомов золота в формирова-
нии молекулярных орбиталей системы. Установлено, что вклад в их образование обеспечивают пре-
имущественно s-орбитали свинца и d-орбитали золота. Взаимодействие с растворителем уменьшает
перенос заряда с адсорбированного иона свинца на золото. Показано, что способность иона свинца
гидролизоваться уменьшается при его переходе из фазы электролита на поверхность.
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ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие катионов металлов с инород-
ной металлической подложкой, начинающееся
при потенциалах более анодных, чем соответ-
ствующий равновесный потенциал осаждаемого
металла, получившее название “underpotential
deposition (UPD)” или “осаждение при недона-
пряжении”, известно уже более полувека [1]. При
этом имеет место субмонослойное заполнение
поверхности осаждаемым металлом [2–4]. Ад-
сорбция чужеродных металлов приводит к значи-
тельному изменению адсорбционных и каталити-
ческих свойств субстрата [5–7].

Одной из систем, для которой известен такой
каталитический эффект, является поверхность
золотого электрода, на которой предварительно
адсорбирован свинец [8–14]. Исследования, вы-
полненные традиционными электрохимически-
ми методами для системы золото/раствор, содер-
жащий ионы Pb2+, продемонстрировали сложную
форму циклических вольтамперограмм и их зави-
симость от кристаллографической ориентации
субстрата [4, 15, 16]. В [17] предполагается, что
свинец существует на поверхности в двух состоя-
ниях при сильном взаимодействии Pb с подлож-

кой. В [18], напротив, предполагается относи-
тельно слабое взаимодействие между свинцом и
золотом. В [19] говорится о двух состояниях свин-
ца – в субмонослое и в полностью заполненном
слое с сильным взаимодействием адсорбат–ад-
сорбат. Согласно [20], при менее отрицательных
потенциалах на поверхности образуется субмоно-
слой свинца с эффективным атомным зарядом
значительно меньше, чем +2, который при более
отрицательных потенциалах переходит в моно-
слой нейтральных атомов. По данным [15] адсор-
бированные в области недонапряжения ионы
свинца разряжаются полностью. Выполненный
на основе измерений тока [21] анализ взаимодей-
ствия ионов свинца с поверхностью золота также
предполагает почти полный перенос заряда с
ионов свинца на золото для всего интервала по-
тенциалов, что, по мнению авторов, ставит во-
прос об обоснованности разделения механизма
осаждения на фарадеевский и нефарадеевский. В
[22] на основе модельных расчетов адсорбирован-
ным на золоте ионам свинца приписывается эф-
фективный заряд 1.5.

Теоретический анализ адсорбции свинца на
золоте проведен только для атомарного свинца. В
[23] расширенным методом Хюккеля (EHT) вы-

+2
adsPb .
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полнены вычисления адсорбции атомов Pb в трех-
координационном и однокоординационном по-
ложениях на поверхности, давшие близкие значе-
ния энергий адсорбции около –25 кДж/моль.
Эффективные атомные заряды свинца имели ве-
личины 0.61 для первого положения и 1.14 для
второго при расстояниях между атомом свинца и
поверхностью 0.322 и 0.350 нм и длинах связи зо-
лото–свинец RAu–Pb 0.363 и 0.350 нм. Исследова-
ние димеров Au–Pb при использовании методики
функционала плотности [24] дало более высокую
энергию связи – около –200 кДж/моль при RAu–Pb =
= 0.264 нм и эффективном атомном заряде свин-
ца 0.18. Исследование адсорбции атомарного
свинца на кластере Au(111) из 94–120 атомов с
применением аналогичного метода [25] показало,
что наиболее устойчивой является координация
свинца 2 и 3 с величиной энергии адсорбции око-
ло –230 кДж/моль для обоих положений и рас-
стоянием между атомом свинца и поверхностью
0.229–0.235 нм. В [26] вычисленная энергия взаи-
модействия атома свинца с кластером из 16–
19 атомов золота составляла около –200 кДж/моль.
Исследования подобного рода, касающиеся взаи-
модействия катионной формы свинца с золотом,
в литературе отсутствуют.

Цель данной работы – методами квантовой
химии проанализировать взаимодействие ионов
Pb2+ с незаряженной поверхностью золота для
изучения свойств системы Au/Pb2+ на микроско-
пическом уровне.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические вычисления проводились
с помощью программного пакета GAMESS-US
[27]. Расчеты выполнялись на основе метода
функционала плотности [28] с использованием
гибридного B3LYP функционала [29, 30], кото-
рый довольно широко используется для вычисле-
ния в молекулярных системах, включающих в се-
бя атомы переходных элементов. Для атомов Au
и Pb вычисления проводились с использованием
псевдопотенциала LANL2DZ и соответствую-
щего ему расщепленного базисного набора для
внешних и предвнешних электронных оболочек
[31]. Атомы кислорода и водорода описывались с
помощью расширенного базисного набора
6-311+G(d, p) [32, 33], который включал в себя
диффузные и поляризационные функции.
GAMESS-US включает в себя анализы заселен-
ностей по Малликену и по Левдину, как требую-
щие небольших вычислительных ресурсов. По-
скольку малликеновский анализ имеет больше
всего недостатков [34], эффективные атомные за-
ряды на адсорбированных ионах определялись на
основе анализа заселенностей по Левдину [35].

Применение использованного расчетного
уровня для оценки потенциалов ионизации ато-
мов свинца и золота и сродства к электрону атома
золота дало значения этих параметров 680, 908 и
209 кДж/моль. Полученные значения близки к
аналогичным экспериментальным данным 716,
890 и 223 кДж/моль [36].

Для вычисления взаимодействия ионов свин-
ца с поверхностью металла фрагмент последней
моделировался кластером. В качестве объекта ис-
следования была выбрана грань золота (111). Эта
грань менее склонна к изменениям вследствие ее
большей термодинамической стабильности [37].
Исследования проводились на двухслойном
18-атомным кластере, содержащем 12 атомов в
первом и 6 атомов во втором поверхностных сло-
ях. На рис. 1 показан вид сверху на точки локали-
зации адсорбированного иона для однокордина-
ционного взаимодействия иона с кластером (1),
двухкоординационной адсорбции (2) и трехкоор-
динационных положений (3') и (3''). Два послед-
них положения отличаются расположением ад-
сорбированного иона относительно атомов второ-
го слоя кластера. Адсорбированная частица
находится либо над атомом второго слоя (3'), либо
над точкой между тремя атомами этого слоя (3'').

Положение атомов металла в кластере было
принято фиксированным и соответствующим их
положению в объеме металла. Межатомное рас-
стояние для золота было принято равным экспе-
риментальной величине 0.288 нм, соответствую-
щей кристаллам этого металла [38]. Координаты

Рис. 1. Модель фрагмента грани (111) металла в виде
18-атомного кластера. Атомы второго слоя показаны
более темным цветом. Точками показана локализа-
ция адсорбированного иона в вершинном однокоор-
динационном положении (1), в мостиковом двухко-
ординационном положении (2) и трехкоординацион-
ном положении (3') и (3'').

1
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РОГОЖНИКОВ

атомов свинца в процессе вычислений варьиро-
вались.

Для расчетов, в которых рассматривалось вли-
яние растворителя на поверхностные процессы,
учет взаимодействия частиц с растворителем про-
водился на основе модели поляризуемого конти-
нуума C-PCM [39–41], в которой диэлектрическая
полость в растворителе формируется в соответ-
ствии с молекулярной поверхностью находящейся
в растворителе частицы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие ионов свинца 

с поверхностью кластера
Энергия газофазной адсорбции ионов Pb2+

ΔEads на незаряженной поверхности, характеризу-
ющая свойства связи металл–ион свинца вычис-
лялись как

(1)

где   и  – полные энергии ме-
таллического кластера, поверхностного комплек-
са с адсорбированным ионом Pb2+, а также соот-
ветствующих свободных ионов. Оценка ошибки
суперпозиции базисного набора проведенная по
методу противовесов Бойза и Бернарди [42] не
превышала 9 кДж/моль и находилась в пределах
погрешности расчетов квантово-химических вы-
числений. По этой причине все значения энергий
приводятся без учета этой ошибки, что часто де-
лается при выполнении квантово-химических
вычислений для систем с сильным связыванием
(см., например, [43]).

Результаты вычислений энергии взаимодей-
ствия ионов Pb2+ с кластером золота для четырех
положений приведены в табл. 1. В ней представ-
лены также геометрические и зарядовые парамет-
ры, соответствующие газофазной адсорбции
ионов свинца на золоте.

Как следует из табл. 1, катион свинца образует
очень прочную связь с золотом (энергия
‒722…‒773 кДж/моль). Полученные величины

+ +−Δ = − −2 21818
ads MeMe Pb Pb ,E E E E

18Me ,E +− 2
18Me Pb ,E +2PbE

энергий показывают, что наиболее выгодным ме-
стом адсорбции катиона Pb2+ на кластере являет-
ся трехцентровое положение (3''), наименее же
выгодным местом адсорбции – вершинное поло-
жение (1). При этом разница энергий взаимодей-
ствия для мест с координацией иона свинца от 3
до 2 очень невелика – около 10 кДж/моль. Энер-
гетическое преимущество этих мест над одноко-
ординационным местом (1) более значительно
(около 50 кДж/моль).

Из литературных данных, например [44–47],
известно, что модельно вычисляемые параметры
демонстрируют зависимость от количества ато-
мов в кластере. При этом наиболее чувствитель-
ной величиной оказывается энергия адсорбции, в
ряде случаев флуктуирующая с количеством ато-
мов металла. Для того, чтобы оценить, как влияет
размер кластера на модельную энергию адсорб-
ции, были проведены вычисления энергии взаи-
модействия иона Pb2+ в наиболее энергетически
выгодном положении (3'') с более крупным кла-
стером золота из 30 атомов. Верхний слой такого
кластера содержал 18 томов Au, нижний – 12. Вы-
численная энергия адсорбции на таком кластере
несколько возрастала – до –840 кДж/моль. При-
водимые в литературе изменения модельной
энергии адсорбции для серий из большого коли-
чества кластеров в основном демонстрируют ос-
цилляцию энергии при вариации размеров и
формы кластеров [44–47]. Вариация величины
модельной энергии при изменении размеров и
формы кластеров указывает на то, что значения
энергии адсорбции, полученные при использова-
нии кластерных моделей, вряд ли следует рас-
сматривать, как абсолютные данные. Более целе-
сообразно использовать эти величины для срав-
нительного анализа.

При адсорбции ионов свинца происходит
значительный перенос заряда на поверхность
золота – около 1. Величина перенесенного заряда
δQPb изменяется в зависимости от места локали-
зации свинца на поверхности и увеличивается с
ростом энергии взаимодействия ион–золото.
Следовательно, при адсорбции ионов Pb2+ на зо-

Таблица 1. Энергии адсорбции иона и атома свинца (ΔEads), геометрические параметры (RAu–Pb – расстояние сви-
нец – ближайший поверхностный атом золота, z – расстояние по нормали от поверхности до адсорбата) и эф-
фективные заряды свинца по Левдину (QPb) для четырех мест адсорбции. В скобках приведены значения энергий
адсорбции и эффективных атомных зарядов иона свинца, вычисленные с учетом влияния растворителя

Место адсорбции ΔEads, кДж/моль z, нм RAu–Pb, нм QPb

1 (Pb2+) –722 (–44) 0.268 0.268 1.01 (1.59)

2 (Pb2+) –765 (–49) 0.247 0.286 0.94 (1.46)

3' (Pb2+) –762 (–51) 0.242 0.293 0.95 (1.45)

3'' (Pb2+) –773 (–54) 0.243 0.294 0.92 (1.42)

3'' (Pb0) –254 0.234 0.287 0.80 (1.00)
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лоте перенос электронов на металл далек от пол-
ного, что предполагается в [15, 21].

Межатомная длина связи золото–свинец RMe–Pb
растет при увеличении координации иона свинца
на поверхности. Расстояние между ионом свинца
и поверхностью z при этом, напротив, уменьшает-
ся. Найденные геометрические величины RMe–Pb и z
оказались несколько большими, чем при адсорб-
ции атомарного свинца на золоте из [25, 26]. По-
следний факт можно связать с тем, что межъ-
ядерное отталкивание в системе при адсорбции
катионов в меньшей степени компенсируется вза-
имодействием между ядрами и электронами по
сравнению с вариантом адсорбции атомарного
свинца и катиону Pb2+ энергетически более выгод-
но немного отодвинуться от поверхности золота.

Для сравнения был проведен анализ взаимо-
действия атомарного свинца с золотом в наиболее
устойчивом положении 3''. Вычисленная энергия
такой связи составляет –254 кДж/моль. По своей
величине она занимает промежуточное положе-
ние между вычисленной в [25, 26] модельной
энергией (–200…–230 кДж/моль) и эксперимен-
тальной теплотой адсорбции свинца на золоте
[48] (–295 кДж/моль), но значительно уступает
энергии адсорбции иона Pb2+ (см. табл. 1). Эф-
фективный атомный заряд адсорбированного
атома свинца составляет 0.80. Смещение элек-
тронной плотности со свинца на золото и эффек-
тивный положительный заряд адсорбированного
атома свинца представляются вполне естествен-
ными, поскольку разность электроотрицательно-
стей свинца и золота составляет 0.6, а первый по-
тенциал ионизации свинца заметно превосходит
работу выхода электрона золота [36], и сопоста-
вима с такой разницей, например, для сульфидов
многих переходных металлов. Эффективный за-
ряд свинца заметно выше, чем в димере Au–Pb
[24], поскольку свинец взаимодействует не с од-
ним, а с несколькими атомами золота, которое об-
ладает наибольшей электроотрицательностью сре-
ди металлов [36]. Геометрические величины RMe–Pb
и z несколько меньше, чем при адсорбции Pb2+.

Сравнение геометрических и зарядовых пара-
метров для иона и атома свинца позволяет пред-
положить, что различие между ними в адсорбиро-
ванном состоянии не так уж велико. О близости
аналогичных параметров при адсорбции заря-
женных и нейтральных частиц одинакового со-
става сообщается, например, в [49–53], на осно-
вании чего заключается, что для адсорбированно-
го состояния не имеет большого значения
природа исходного состояния.

Для анализа электронного строения системы
Pb2+/Au(111) и для более детального сопоставле-
ния свойств ионного и атомарного свинца в ад-
сорбированном состоянии были рассмотрены
спектры плотности состояний для обеих систем.

Понятие плотности состояний D(E) используется
для анализа распределения молекулярных орби-
талей по энергетическим уровням при их боль-
шом количестве и определяется как количество
таких уровней N, находящихся в интервале энер-
гий между E и E + dE: D(E) = dN/dE [54]. График
D(E) строился на основе данных, полученных в
результате обработки результатов вычислений с
помощью программы GaussSum [55] для поверх-
ности золота с адсорбированным ионом в поло-
жении (3'') и атомом свинца, для которого это по-
ложение является также оптимальным. При по-
строении D(E)-графиков обычно представляют
область энергий относящуюся только к запол-
ненной области перекрывания атомных орбита-
лей. Орбитали с более низкими значениями энер-
гии, относящиеся к внутренним орбиталям эле-
ментов и не участвующие в образовании связей,
традиционно в спектре плотности состояний не
демонстрируются. При сравнении D(E),E-зави-
симостей для различающихся по природе адсор-
бата или адсорбента систем нередко вместо оси E
используется разность между данной энергией E
и энергией высшей занятой молекулярной орби-
тали (ВЗМО) или энергией Ферми [56] EВЗМО. Од-
нако две системы, рассматриваемые в данной части
сообщения, отличаются в первую очередь величи-
ной заряда. Последнее, как продемонстрировано,
например, в [52], сказывается на положении
D(E)-графика относительно оси E. По этой при-
чине для сопоставления профилей спектров
плотности состояний для адсорбированного иона
и атома свинца при выборе горизонтальной оси
следует коснуться некоторых вопросов.

Различие между свободным атомом свинца и
его двухзарядным ионом состоит в том, что, во-
первых, две ВЗМО атома Pb, занимаемые двумя
неспаренными p-электронами, после их удаления
приобретают смысл низших свободных молеку-
лярных орбиталей (НСМО) для иона свинца. Во-
вторых, потеря двух электронов приводит к тому,
что заряд электронов не компенсирует заряд яд-
ра, притяжение электронов к ядру усиливается и
электронные орбитали иона свинца находятся на
более низких уровнях относительно соответству-
ющих орбиталей атома свинца (в данном случае
энергия ВЗМО атома, которая после удаления
электронов становится НСМО иона, понижается
на 12.3 эВ). При адсорбции атома свинца на золо-
те система, в которой все электроны спарены,
оказывается на 17 кДж/моль устойчивее системы
в триплетном состоянии. При адсорбции иона
свинца синглетное состояние так же более устой-
чиво. Избыточный заряд при этом не сосредото-
чен полностью на свинце, а (хотя и неравномер-
но) распределен по всей системе. При этом эф-
фективные атомные заряды адсорбированных
ионного и атомарного свинца, как видно из табл. 1,
довольно близки. Вероятно эти эффекты приво-
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дят к тому, что разница энергий между ВЗМО ад-
сорбированного Pb и НСМО адсорбированного
Pb2+ уменьшается до 6.3 эВ. Тем не менее разница
между энергиями этих орбиталей остается значи-
тельной, хотя и не такой большой, как у свободных
частиц. Поэтому при сравнении D(E)-зависимо-
стей двух систем использование в качестве гори-
зонтальной оси значения E – EВЗМО для адсорби-
рованного атома и E – EНСМО для адсорбированно-
го иона навряд ли будет оптимальным решением.

Для сравнения спектров плотности состояний
при адсорбции иона и атома свинца на золоте был
применен следующий прием. Для золота с адсор-
бированным ионом свинца, поскольку эта систе-
ма является основным объектом исследования,
D(E)-зависимость строилась без каких-либо
трансформаций при использовании в качестве

горизонтальной оси значений Е. Для системы с
адсорбированным атомом свинца, поскольку эта
система используется только для сравнения, с це-
лью сопоставления хода этих двух D(E)-кривых
горизонтальная ось была смещена. Смещение
производилось вдоль горизонтальной оси до мак-
симального сближения D(E)-зависимости для ад-
сорбированного атома с аналогичной кривой для
адсорбированного иона в области средних энер-
гий, в которой располагается большинство орби-
талей. Наилучшее сближение кривых имело ме-
сто при сдвиге D(E)-кривой для адсорбированно-
го атома на 5.286 эВ в отрицательном
направлении. Посредством такого приема уда-
лось сблизить D(E)-зависимости для обеих си-
стем в области от –17 до –11 эВ – в некоторых об-
ластях энергий кривые практически дублировали
свой ход. Результат такого преобразования пред-
ставлен на рис. 2а, на котором кривая 1 соответ-
ствует варианту с адсорбированным ионом, а
кривая 2 – с адсорбированным атомом. За преде-
лами области сближения кривые расходятся,
причем одновременного совпадения пиков в об-
ласти энергий –20.5, –12.6 и –11.4 эВ никаким
смещением кривой 2 вдоль оси Е получить не уда-
ется. Появление третьего пика на кривой 2 при
Е > –11 эВ связано с тем, что при адсорбции ато-
ма в системе на два электрона больше и они рас-
полагаются именно на этой орбитали. Однако и в
области –17…–11 эВ идеального совпадения не
наблюдается. В частности в области около –17 эВ
потеря свинцом двух электронов приводит к зна-
чительному слиянию двух пиков. В области
‒16…–15 эВ ход кривых довольно заметно разли-
чается. В районе –14.7 эВ четкий пик для адсор-
бированного атома заменяется минимумом для
адсорбированного иона. В области энергий от –
14.5 до –13.5 эВ замена адсорбированного атома
на ион приводит к уширению раздвоенного пика,
его превращению в тройной и понижению его
высоты примерно на 13%. Хотя кривые 1 и 2 на
рис. 2а демонстрируют значительное подобие,
назвать такое сходство абсолютно полным вряд
ли возможно. Поэтому, если исходить из анализа
спектров плотности состояний, природа началь-
ного состояния адсорбата все же в какой-то сте-
пени может проявиться и в свойствах адсорбиро-
ванного состояния.

Для оценки вклада атома или группы атомов в
полную плотность состояний используется ло-
кальная плотность состояний. На рис. 2б показа-
на локальная плотность состояний для трех бли-
жайших к атому или иону свинца атомов золота,
т.е. атомов Au непосредственно связанных со
свинцом. На рис. 2в показана локальная плот-
ность состояний для адсорбированного атома и
иона свинца. Атомы золота, непосредственно
связанные со свинцом, проявляют заметное раз-
личие во взаимодействии с атомарным и ионным

Рис. 2. а – Полный спектр плотности состояний при
адсорбции свинца на золоте. б – Локальная плот-
ность состояний для трех атомов золота, связанных
со свинцом. в – Локальная плотность состояний для
адсорбированного свинца. Линия 1 соответствует ад-
сорбированному иону, линия 2 – адсорбированному
атому. Кривая 2 смещена на 5.286 эВ в отрицательном
направлении.
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свинцом, что следует из хода кривых 1 и 2. Вклад
этих трех атомов золота наиболее значителен в
области более отрицательных энергий. Их вклад в
полный спектр плотности состояний в области от
–18.0 до –16.4 эВ (в значениях координат рис. 2)
составляет около 50%. Из сравнения рис. 2а и 2б
следует, что в области энергий положительнее
‒16 эВ электронное строение системы определя-
ется в основном остальными атомами золота и
они, как и непосредственно связанные со свин-
цом атомы золота, оказываются чувствительны-
ми к заряду системы. Различие между адсорбиро-
ванным ионным и ионным свинцом (рис. 2в)
проявляется в основном в сдвиге относительно
оси энергий для наиболее и наименее отрица-
тельных величин. В средней области вклад свин-
ца невелик и кривые 1 и 2 довольно схожи. При-
мечательной деталью является то, что в области
энергий отрицательнее –20 эВ пик полного спек-
тра плотности состояний на 75% обусловлен
свинцом как атомарным, так и ионным. Значите-
лен вклад свинца в спектр плотности состояний и
в области двух пиков на D(E)-зависимости при
Е > –13 эВ. В этой области он составляет 11–13%
для обеих форм адсорбированного свинца. В про-
межуточной области между –20 и 13 эВ доля свин-
ца относительно невелика и не превышает 8%. Как
видно из рис. 2в количество пиков для ионного и
атомарного свинца одинаково. На рис. 2а и 2б в
области наименее отрицательных энергий для ад-
сорбированного атома свинца на один пик боль-
ше. Это означает, что при адсорбции атома свин-
ца ВЗМО системы образована исключительно
атомами золота.

Рис. 3 демонстрирует вклад s-, p- и d-орбита-
лей непосредственно связанных со свинцом трех
атомов золота (рис. 3а) и s- и p-орбиталей адсор-
бированного иона свинца (рис. 3б) в общую плот-
ность состояний. Орбиталь при E = –20.62 эВ на
75% сформирована s-орбиталью свинца при
16%-ном участии s-орбиталей и небольшом вкла-
де d-орбиталей трех атомов золота. При образова-
нии орбитали при E = –18.37 эВ связанные со
свинцом атомы золота предоставляют d- и s-ор-
битали (22 и 19%). Участие их p-орбиталей менее
значительно – 11%. Доля свинца сведена до 9% за
счет s-орбиталей. Участие остальных атомов зо-
лота при этом довольно значительно (39%).

В формировании основной области молеку-
лярных орбиталей между –17.8 и –13.1 эВ со сто-
роны связанного со свинцом золота участвуют в
основном его d-орбитали, доля которых наиболее
значительна при E < –16.0 эВ (в ряде случаев 50%
и более). Вклад s-орбиталей трех атомов золота
существенно меньше. p-орбитали золота во всей
этой области практически не участвуют в форми-
ровании электронной структуры. Со стороны
свинца наблюдается участие s-орбиталей, кото-
рое наиболее значительно при E = –17.1 эВ (7%).

Далее оно уменьшается с колебаниями между 3
и 0%. Вклад p-орбиталей свинца в этой области
энергий весьма мал и не превышает 2%. В группе
орбителей, предшествующих ВЗМО (между –14 и
–13 эВ), вклад d- и s-орбиталей рассматриваемой
части золота не превышает 8%. Свинец участвует
в основном благодаря своим p-орбиталям – 9%.
ВЗМО формируется в основном остальными ато-
мами золота (77%). Участие иона свинца и свя-
занных с ним атомов золота в формировании
ВЗМО обеспечивается p-орбиталями свинца
(11%), а также s- и p-орбиталями золота (4 и 8%
соответственно). Доля d-орбиталей, напротив,
очень незначительна.

Рис. 3. Адсорбция Pb2+ на золоте. а – Вклад в плот-
ность состояний d-орбиталей (1), s-орбиталей (2) и
p-орбиталей (3) трех ближайших к свинцу атомов зо-
лота. б – Вклад в плотность состояний s-орбиталей
(4) и p-орбиталей (5) иона свинца. в – Заселенность
перекрывания кристаллических орбиталей COOP для
адсорбированного иона свинца и связанных с ним
атомов золота.
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Дополнительную информацию о связи между
атомами можно получить из анализа малликенов-
ской заселенности связи между ними, получив-
шей название “заселенность перекрывания кри-
сталлических орбиталей” и обозначаемую как
“COOP” (от англ. crystal orbital overlap population).
Положительные значения COOP соответствуют
связывающему характеру орбиталей, отрицатель-
ные – разрыхляющему. Зависимость COOP для
взаимодействия между адсорбированным ионом
свинца и ближайшими тремя атомами золота от
энергии Е показана на рис. 3в. Как следует из не-
го, орбиталь при Е = –20.6 эВ, образованная
практически полностью свинцом и тремя атома-
ми золота является связывающей. Орбиталь при
Е = –18.4 эВ, вклад этих атомов в формирование
которой понижается до 61% по отношению к ним
является разрыхляющей. В интервале между
‒17.7 и –12.4 эВ за небольшим исключением
(около –16.8 и –14.3 эВ) орбитальное взаимодей-
ствие между ионом свинца и его ближайшими со-
седями носит разрыхляющий характер, причем в
ряде случаев весьма значительный. В области
‒12.3 эВ это взаимодействие становится в значи-
тельной степени связывающим. Для ВЗМО взаи-
модействие свинца с его ближайшими соседями с
небольшим преимуществом разрыхляющее.

Влияние растворителя 
на адсорбцию ионов свинца

Рассмотрение взаимодействия адсорбирован-
ных ионов Pb2+ со своим гидратным окружением
было выполнено по модели поляризуемого кон-
тинуума C-PCM [39–41]. Использование конти-
нуальной модели для отображения влияния рас-
творителя на энергетику процессов, протекаю-
щих на поверхности, представляется достаточно
оправданным. В качестве недостатка такой моде-
ли нередко называют пренебрежение образова-
нием первичной сольватной оболочки. Но за ис-
ключением простейших континуальных моделей
их более развитые варианты учитывают образова-
ние первичной оболочки посредством разбиения
области растворителя на ближайшую к иону зону
и более дальнюю зону, которые различаются ве-
личиной диэлектрической постоянной раствори-
теля [39, 41, 57, 58]. Вклад формирования первич-
ной оболочки в процесс сольватации учитывается
посредством параметризации, основанной на со-
поставлении с экспериментальными данными.
Важность правильного подбора количественных
характеристик для отдельных атомов при выпол-
нении такой параметризации подчеркивается,
например, в публикациях [39, 40], в которых из-
лагается также и методология ее проведения. К
числу достоинств континуальных моделей следу-
ет отнести учет взаимодействия с удаленными
слоями растворителя. Эти слои могут оказать зна-

чительное влияние на первичную сольватную
оболочку вплоть до перевода ее в разупорядочен-
ное состояние [59]. Такое явление проявляется,
например, в стоксовских радиусах, величины ко-
торых могут оказаться меньше соответствующих
кристаллографических радиусов [60], или в поло-
жительных энергиях гидратации [61]. Если при
описании гидратации одноатомных ионов моле-
кулярная модель представляется дающей прием-
лемые результаты, то в случае сольватации мно-
гоатомных систем, когда заряд в большей или
меньшей мере оказывается перераспределенным
по системе большего объема, игнорирование вто-
ричной сольватной оболочки может существенно
исказить результат. Эти соображения представ-
ляются существенными при описании состояния
адсорбированных ионов, даже многозарядных,
когда заряд, после перехода иона на поверхность,
принадлежит не только этому иону, а уже боль-
шому количеству атомов. Поэтому при описании
электрохимической адсорбции на электродах
влияние растворителя на процесс адсорбции не-
обходимо учитывать в виде взаимодействия с рас-
творителем как самого иона, так и металлическо-
го кластера.

При вычислениях по модели C-PCM исполь-
зовалась параметризация на основе метода UAHF
[39, 40]. Для атомов неметаллов параметры под-
бирались в соответствии с методикой, описание
которой приведено в [39]. Вычисленные по мето-
ду UAHF энергии гидратации H2O и H3O+ состав-
ляли соответственно –27 и –441 кДж/моль и бы-
ли близки к экспериментальным величинам –26
и –435 кДж/моль, которые приводятся в сводке
из [39]. Для нейтральных атомов золота и свинца
в вычислениях использовался ван-дер-ваальсов
радиус по [62]. Что касается параметризации для
ионов свинца, то в [39] подчеркивается, что, если
в системе присутствуют заряженные атомы, то
требуется коррекция радиусов соответствующих
элементов, обусловленная величиной формаль-
ного заряда. Поскольку в литературе отсутствуют
сведения о параметрической поправке на заряд
для ионов Pb2+, для расчетов по модели С-РСМ,
был проведен поиск величины радиуса, дающего
величину вычисленной энергии гидратации наи-
более близкой к экспериментальному значению
для иона свинца –1425 кДж/моль [61]. Наилуч-
шее согласие между экспериментальной и рас-
четной энергиями имело место при использова-
нии радиуса 0.162 нм. Данная величина использо-
валась далее в расчетах гидратационных эффектов
по модели С-РСМ.

Процесс адсорбции иона из водного раствора
сопровождается частичным разрушением его
гидратной оболочки и вытеснением с поверхно-
сти молекул воды. Оба эти эффекта, особенно
первый, требуют затрат энергии. В результате
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энергия адсорбции из раствора становится значи-
тельно меньше энергии адсорбции из газовой фа-
зы. Вычисления энергии адсорбции из раствора
проводились по уравнению (1), с тем отличием,
что все три слагаемых этого уравнения вычисля-
лись с использованием метода С-РСМ. Как это
видно из табл. 1, энергия адсорбции понижается
примерно на 720–680 кДж/моль. Кроме того,
взаимодействие с растворителем сильно нивели-
рует энергию адсорбции на разных местах по-
верхности.

Вычисления также показали, что растворитель
препятствует изменению заряда катиона при его
переходе из раствора на поверхность. Результаты,
представленные в таблице, говорят о том, что ве-
личина перенесенного на поверхность золота за-
ряда в зависимости от места адсорбции уменьша-
ется до 0.4…0.6, т.е. становится почти в два раза
меньше, чем при адсорбции из газовой фазы.
Можно полагать, что при электрохимической ад-
сорбции ионов Pb2+ из водного раствора свинец
существует на незаряженной поверхности скорее
в ад-ионной, чем в ад-атомной форме.

Растворитель влияет также и на адсорбирован-
ный атомарный свинец. Эффективный заряд по-
вышается от 0.80 до 1.00. Это означает, что если в
контакт с электролитом вступает золото, на по-
верхность которого предварительно (например,
напылением в вакууме) нанесен субмонослой
свинца, то поляризация в поверхностном слое та-
кой системе под воздействием растворителя уве-
личится.

Ион Pb2+, будучи катионом слабого основа-
ния, способен в результате гидролиза образовы-
вать гидроксосоединения в водных растворах
[63]. В разбавленных кислых и нейтральных рас-
творах свинец преобладает в виде простых катио-
нов Pb2+. Однако появление небольшой части
свинца в виде катиона PbOH+ возможно даже в
слабокислых растворах (доля этих ионов состав-
ляет около 20% при рН 7) [63]. Поэтому возникает
вопрос о возможности реакции гидролиза адсор-
бированного на поверхности золота катиона
свинца. Для оценки возможности такого явления
были рассчитаны энергии взаимодействия с моле-
кулами H2O катиона свинца в форме иона в фазе
раствора и в форме адсорбированного в точке (3'')
иона по реакциям (2) и (3). Энергетические эф-
фекты (с учетом влияния растворителя по модели
C-PCM) соответствующих реакций обозначены,
как ΔЕh:

(2)

(3)

+ + → +
Δ =

2 + +
2 3

h

Pb 2H O PbOH H O ,
 –13 кДж/моль,Е

+ → +
Δ =

2+ + +
18 2 18 3

h

Au –Pb 2H O  Au –PbOH H O ,
 7 кДж/моль.Е

Положительное значение энергии реакции (3)
говорит о том, что адсорбированный на золоте
катион Pb2+ является достаточно стабильным со-
стоянием свинца на поверхности. Разница энер-
гий этих реакций в 20 кДж/моль указывает на то,
что адсорбированный ион свинца значительно ме-
нее склонен к гидролизу, чем катион в растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование взаимодействия ионов свинца

с поверхностью золота показало большую вели-
чину химической составляющей энергии связи
свинец–золото. При адсорбции простых катио-
нов Pb2+ происходит значительный перенос заря-
да (около половины в случае адсорбции из газо-
вой фазы) на поверхность золота. Проанализиро-
ваны спектры плотности состояний и локальные
D(E)-зависимости для адсорбированного иона
свинца и непосредственно связанных с ним трех
атомов золота. Их участие в формировании моле-
кулярных орбиталей системы более значительно
в области более отрицательных энергий. Свинец
участвует в образовании общей электронной си-
стемы благодаря в основном s-орбиталям, сосед-
ние атомы золота – d-орбиталям. Растворитель
препятствует смещению положительного заряда
на электрод, вдвое уменьшая перенос заряда и
свинец существует на поверхности скорее в ад-
ионной, чем в ад-атомной форме. В кислых и
нейтральных средах свинец может присутство-
вать на поверхности в виде простых одноатомных
ионов. Их гидролиз в таких средах маловероятен.
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