
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2019, том 55, № 1, с. 116–124

116

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ
ИОНОВ Bi3+ НА Au(111)

© 2019 г.   Н. А. Рогожниковa, b, *
aИнститут химии твердого тела и механохимии Cибирского отделения РАН 

Новосибирск, ул. Кутателадзе, 18, 630128 Россия
bНовосибирский государственный технический университет 

Новосибирск, просп. К. Маркса, 20, 630073 Россия
*e-mail: rogna@mail.ru

Поступила в редакцию 16.01.2018 г.
После доработки 26.06.2018 г.

Принята к публикации 25.07.2018 г.

На основе кластерной модели поверхности металла методом функционала плотности исследовано
взаимодействие иона Bi3+ с золотом. Оценены геометрические и энергетические характеристики вза-
имодействия этого иона с поверхностью золота. При адсорбции происходит перенос значительной
части заряда на поверхность золота. Проанализировано электронное строение системы Au–
Оценено участие адсорбированного иона висмута и ближайших к нему атомов золота в формирова-
нии молекулярных орбиталей системы. Установлено, что вклад в их образование обеспечивают s- и
p-орбитали иона висмута, а также d-орбитали золота при небольшом участии его s-орбиталей. Вза-
имодействие с растворителем уменьшает перенос заряда с адсорбированного иона висмута на золо-
то. Показано, что способность иона висмута гидролизоваться уменьшается при его переходе из фа-
зы электролита на поверхность.
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ВВЕДЕНИЕ

Изменение адсорбционных и каталитических
свойств металлов при модификации их поверхно-
сти катионами чужеродных металлов неодно-
кратно было описано в литературе, например,
[1‒3]. Одной из систем, для которой известен та-
кой каталитический эффект, является поверх-
ность золотого электрода, контактирующего с
раствором, содержащим ионы висмута при низ-
кой концентрации [3–9].

Исследования, выполненные традиционными
электрохимическими методами для системы зо-
лото/раствор, содержащий ионы Bi3+, продемон-
стрировали сложную форму циклических вольт-
амперограмм [7, 10–16]. В адсорбированном со-
стоянии ион висмута частично разряжен [10–17].
В ряде публикаций заряд адсорбированного иона
висмута оценивается в величину, близкую к 2
[14, 16]. Также приводятся и его более низкие зна-
чения – около 0.5 [11, 13, 15, 17]. Хотя допускает-
ся, что при более отрицательных потенциалах
разряд может быть и полным [10, 11, 13].

Теоретический анализ взаимодействия вис-
мут–золото немногочисленен и ограничивается
рассмотрением только нейтральных систем. Ис-

следование димеров Au–Bi при использовании
методики функционала плотности [18] дало энер-
гию связи висмут–золото –234 кДж/моль при ее
длине RAu–Bi = 0.264 нм и эффективном атомном
заряде висмута 0.21. В этой же публикации приво-
дится значение полученной полуэмпирическим
методом энергии адсорбции атомарного висмута
на золоте, равное –216 кДж/моль. Вычисленная
неэмпирическим методом аналогичная энергия
адсорбции на 18-ти атомном двухслойном класте-
ре золота составляла –156 кДж/моль при эффек-
тивном заряде адсорбированного висмута 0.78
[19]. Исследования подобного рода, касающиеся
взаимодействия катионной формы висмута с зо-
лотом, в литературе отсутствуют.

Цель данной работы – методами квантовой
химии проанализировать взаимодействие ионов
Bi3+ с незаряженной поверхностью золота для
изучения свойств системы Au/Bi3+ на микроско-
пическом уровне.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические вычисления проводились

с помощью программных пакетов GAMESS-US
[20] и Orca [21]. Расчеты выполнялись на основе
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метода функционала плотности [22] с использо-
ванием гибридного B3LYP функционала [23, 24],
который довольно широко используется для вы-
числения в молекулярных системах, включаю-
щих в себя атомы переходных элементов. Для
атомов Au и Bi вычисления проводились с ис-
пользованием псевдопотенциала LANL2DZ и со-
ответствующего ему расщепленного базисного
набора для внешних и предвнешних электронных
оболочек [25]. Атомы кислорода и водорода опи-
сывались с помощью расширенного базисного
набора 6-311+G(d, p) [26, 27], который включал в
себя диффузные и поляризационные функции.
Эффективные атомные заряды на адсорбирован-
ных ионах определялись на основе анализа засе-
ленностей орбиталей по Левдину [28] и по методу
натуральных орбиталей (NBO) [29, 30].

Применение данного расчетного уровня для
оценки вычисления потенциалов ионизации ато-
мов висмута (Bi → Bi3+) и золота (Au → Au+) и
сродства к электрону атома золота дало оценки
этих величин в 4729, 908 и 209 кДж/моль. Полу-
ченные значения близки к аналогичным экспе-
риментальным данным 4779, 890 и 223 кДж/моль
из [31].

Для вычисления взаимодействия ионов вис-
мута с поверхностью металла фрагмент послед-
ней моделировался кластером. В качестве объекта
исследования была выбрана грань золота (111).
Эта грань менее склонна к изменениям вслед-
ствие ее большей термодинамической стабильно-
сти [32]. Исследования проводились на двухслой-
ном 18-атомным кластере, содержащим 12 атомов
в первом и 6 атомов во втором поверхностных
слоях. На рис. 1 показан вид сверху на точки лока-
лизации адсорбированного иона для однокорди-
национного 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 вто-
рого 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 экспери-
ментальной величине 0.288 нм, соответствующей
кристаллам этого металла [33]. Координаты иона
висмута в процессе вычислений варьировались.

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 [34–36], в которой диэлектрическая
полость в растворителе формируется в соответ-

ствии с молекулярной поверхностью находящейся
в растворителе частицы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие ионов висмута 
с поверхностью кластера

Энергия газофазной адсорбции ионов Bi3+

ΔEads на незаряженной поверхности, характеризу-
ющая свойства химической составляющей связи
иона с металлом-субстратом вычислялись как

(1)

где   и  – полные энергии кла-
стера золота, поверхностного комплекса с адсор-
бированным ионом Bi3+, а также соответствую-
щих свободных ионов. Оценка ошибки суперпо-
зиции базисного набора проведенная по методу
противовесов Бойза и Бернарди [37] не превыша-
ла 11 кДж/моль и находилась в пределах погреш-
ности расчетов квантово-химических вычисле-
ний. По этой причине все значения энергий при-
водятся без учета этой ошибки, что часто делается
при выполнении квантово-химических вычисле-
ний для систем с сильным связыванием (см., на-
пример, [38, 39]).

Результаты вычислений энергии взаимодей-
ствия иона Bi3+ с кластером золота для четырех
положений приведены в табл. 1. В ней представ-
лены также геометрические и зарядовые парамет-

+ +−Δ = − −3 31818
ads AuAu Bi Bi ,E E E E

18Au ,E +− 3
18Au BiE +3BiE

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 трехкоординацио-
ном положении (3') и (3'').
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ры, соответствующие газофазной адсорбции
ионов висмута на золоте.

Из табл. 1  следует, что катион висмута образу-
ет очень прочную связь с золотом (энергия от –
2224 до –2103 кДж/моль). Наиболее выгодным
местом адсорбции катиона Bi3+ на кластере явля-
ется трехцентровое положение (3''), наименее же
выгодным местом – вершинное положение (1).
Разница энергий взаимодействия для мест с ко-
ординацией иона висмута от 3 до 2 невелика – не
более 38 кДж/моль. Энергетическое преимуще-
ство этих мест над местом (1) более значительно
(от 111 до 83 кДж/моль). Сравнение энергий ад-
сорбции ионного висмута из представленной
публикации и атомарного висмута из [18, 19]
(‒156…–216 кДж/моль) показывает, что ионная
форма образует значительно более прочную хи-
мическую связь с поверхностью золота.

Величина эффективного заряда адсорбиро-
ванного иона висмута, оцененного разными спо-
собами, дает сравнимые значения. Этот заряд ма-
ло зависит от места локализации адсорбирован-
ного иона. Вариация заряда при изменении места
адсорбции происходит в интервале шириной око-
ло 0.1. При адсорбции иона висмута происходит
значительное смещение электронной плотности
с поверхности золота на трехзарядный катион.
Ион Bi3+ теряет более половины своего заряда. В
целом при адсорбции катиона висмута на золоте
перенос заряда далек от полного. Последнее
предполагается в [10, 11, 13, 14, 16].

Межатомная длина связи золото–висмут RAu–Bi
при адсорбции катиона висмута сопоставима с дли-
ной связи в нейтральном димере Au–Bi 0.264 нм
[18]. RAu–Bi при адсорбции Bi3+ в положении (1)
равна этой величине. Но при увеличении коорди-
нации иона висмута на поверхности RAu–Bi растет.
Расстояние по нормали между адсорбированным
ионом и поверхностью z при этом, напротив,
уменьшается.

Для характеристики распределения энергети-
ческих уровней в системе Bi3+/Au (111) были рас-
смотрены спектры плотности состояний. Поня-
тие плотности состояний D(E) используется для

анализа распределения молекулярных орбиталей
по энергиям при их большом количестве и опре-
деляется как количество уровней N, находящихся
в интервале энергий между E и E + dE: D(E) =
= dN/dE [40]. График плотности состояний для
поверхности золота с адсорбированным ионом в
оптимальном положении (3'') строился на основе
обработки результатов вычислений посредством
программы GaussSum [41]. Зависимость D(E) от Е
для области заполненной электронами, которые
участвуют в образовании связей между висмутом
и золотом, показана на рис. 2. Более низким
энергиям соответствуют орбитали, которые пол-
ностью принадлежат золоту и в образовании свя-
зей висмут–золото не участвуют. На графике они
не показаны. Рисунок 2а отображает полный
спектр плотности состояний. Основная часть
энергетических уровней сосредоточена в области
между ‒21.3 и –16.0 эВ. Вне этой области распре-
деление имеет дискретный характер. Наименее
отрицательным энергиям соответствуют сразу две
орбитали при Е = –14.68 эВ, которые имеют смысл
высших занятых молекулярных орбиталей
(ВЗМО).

Для оценки вклада атома или группы атомов в
полную плотность состояний используется ло-
кальная плотность состояний. Рисунок 2б демон-
стрирует локальную плотность состояний для ад-
сорбированного иона висмута. Локальная плот-
ность состояний для трех ближайших к висмуту
атомов золота, т.е. атомов Au непосредственно
связанных с висмутом, показана на рис. 2в.

Участие иона Bi3+ в формировании орбиталей
системы золото–висмут наиболее значительно
при Е = –25.8 эВ. Доля висмута в этой области со-
ставляет 88%. Весьма существенен вклад висмута
и в области двух ВЗМО, составляющий 24%. Око-
ло Е = –15.6 эВ доля висмута менее значительна.
Однако вследствие того, что в узком интервале
шириной 0.08 эВ располагаются сразу 4 орбитали
с долей висмута от 8 до 2%, пик на кривой 2 в этой
области энергий выглядит довольно представи-
тельно. При Е = –21.6 и 20.4 эВ вклад висмута со-
ставляет около 5%. В интервале от –20.3 до –16.2 эВ
вклад висмута почти отсутствует. Четыре неболь-

Таблица 1. Энергии адсорбции иона висмута (ΔEads), геометрические параметры (RAu–Bi – расстояние висмут–
ближайший поверхностный атом золота, z – расстояние по нормали от поверхности до адсорбата) и эффектив-
ные заряды висмута по Левдину (QBi,L) и по методу натуральных орбиталей (NBO) (QBi,NBO) для четырех мест ад-
сорбции. В скобках приведены значения энергий адсорбции и эффективных атомных зарядов иона висмута, вы-
численные с учетом влияния растворителя

Место адсорбции ΔEads, кДж/моль z, нм RAu–Bi, нм QBi,L QBi,W

1 –2103 (–134) 0.264 0.264 1.27 (2.21) 1.11 (2.31)
2 –2196 (–148) 0.235 0.276 1.36 (2.08) 1.11 (2.07)
3′ –2186 (–149) 0.229 0.283 1.39 (2.06) 1.03 (2.08)
3′′ –2224 (–154) 0.229 0.283 1.37 (2.00) 1.11 (1.99)
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ших пика в этой области появляются вследствие
сложения долей висмута от 1 до 3%, пересекаю-
щихся в узких интервалах энергий.

Участие в формировании электронной струк-
туры висмут–золото непосредственно контакти-
рующих с ионом висмута трех атомов золота наи-
более значительно в области от –21.3 до –19.5 эВ.
В этой области доля этих атомов золота составля-
ет около половины. Вследствие малого вклада
висмута (не более 5%) можно считать, что образу-
ются главным образом внутренние связи Au–Au в
самом кластере. Около –19.5 эВ наблюдается зна-
чительный спад, коррелирующий с общим спа-
дом на рис. 2а. В области от –19.5 до –16.2 эВ
вклад трех атомов золота также значителен, но в
меньшей степени. При Е = –25.8 эВ вклад этих
атомов золота составляет 9%. Доля остальных
атомов золота в формировании этого энергетиче-
ского уровня равна 3%. Поэтому данную орби-
таль можно рассматривать в качестве внутренней
орбитали подсистемы Bi–Au3. При Е = –21.6 эВ
вклад трех атомов золота составляет 56%. Участие
висмута при образовании этой орбитали состав-
ляет несколько менее 5%, поэтому ее можно также
рассматривать, как внутрикластерную орбиталь
золота. Предшествующие ВЗМО четыре орбитали
при Е = –15.6 эВ с вкладом рассматриваемых ато-
мов золота от 3 до 12% и несколько меньшей доле
висмута можно рассматривать как орбитали, охва-
тывающие всю систему, но со значительным пре-
имуществом остальных атомов золота. В области
ВЗМО доля трех атомов золота составляет 16%.
Вместе с ионом висмута их вклад равен 40% и, сле-
довательно, ВЗМО охватывают всю систему.

Рисунок 3 демонстрирует вклад s- и p-орбита-
лей адсорбированного иона висмута (рис. 3а) и s-,
p- и d-орбиталей непосредственно связанных с
висмутом трех атомов золота (рис. 3б) в общую
плотность состояний. Как видно из графика, уча-
стие s- и p-орбиталей висмута в формирование
электронной структуры сопоставимо, но прояв-
ляется в различающихся областях энергии. Со
стороны рассматриваемых атомов золота образо-
вание молекулярных орбиталей системы обеспе-
чивается со значительным преимуществом d-ор-
биталями. Участие s-орбиталей существенно ме-
нее значительно. Роль p-орбиталей еще менее
существенна.

Орбиталь при E = –25.8 эВ на 87% сформиро-
вана s-орбиталью висмута при 6- и 3%-ном вкладе
s- и d-орбиталей связанных с висмутом трех ато-
мов золота соответственно. Уровень при E =
= ‒21.6 эВ образуют s- и d-орбитали связанных с
висмутом атомов золота (30 и 15%). Участие их p-
орбиталей менее значительно – 11%. Доля висму-
та сводится до 5% за счет s-орбиталей. Участие
остальных атомов золота при этом довольно зна-
чительно (40%). Широкая область от –21.3 до

‒16.2 эВ сформирована при значительном вкладе
d-орбиталей связанных с висмутом атомов золо-
та. При E < –19.5 эВ он составляет примерно по-
ловину. Участие s-орбиталей проявляется здесь
только при наиболее отрицательных энергиях.
Доля остальных атомов золота для этой области

Рис. 2. Спектр плотности состояний D(E) при адсорб-
ции иона висмута на золоте. а – Полная плотность
состояний. б – Локальная плотность состояний для ад-
сорбированного Bi3+, в – локальная плотность состоя-
ний для трех атомов золота, связанных с висмутом.

0.4

0.6

2

1

0.2

0.8

12

8

4

(в)

(б)

(а)

–16–26 –22 –20–24 –18
E, эВ

D(E)



120

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 1  2019

РОГОЖНИКОВ

также около половины. В интервале энергий от
‒19.5 до –16.2 эВ вклад d-орбиталей связанных с
висмутом атомов золота снижается. Только около
E = –19.2 эВ он составляет примерно треть. При
более положительных энергиях он менее значи-
телен. Доля s- и p-орбиталей трех атомов золота и
орбиталей иона висмута в этой области не превы-

шает нескольких процентов. Эта область в значи-
тельной мере сформирована остальными атома-
ми золота (от 70 до 100%). Вблизи ВЗМО (четыре
орбитали при E около –15.6 эВ) участие d-орбита-
лей связанных с висмутом атомов золота не пре-
вышает 4–6%. Доля s-орбиталей здесь немного
ниже, вклад p-орбиталей отсутствует. Висмут
участвует в образовании этого уровня только сво-
ими p-орбиталями (до 8%). Вклад орбиталей
остальных атомов золота весьма велик (82–94%).
ВЗМО на 24% сформирована p-орбиталями вис-
мута при полном неучастии его s-орбиталей. Свя-
занные с висмутом атомы золота предоставляют в
первую очередь свои p-орбитали (9%). Роль s-ор-
биталей здесь ниже (5%). Вклад d-орбиталей све-
ден до 2%. Доля остальных атомов золота в ВЗМО
составляет 60%, что является наименьшим их
вкладом при E > –20 эВ.

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
висмута и ближайшими тремя атомами золота от
энергии Е показана на рис. 3в. Как следует из не-
го, орбиталь при Е = –25.8 эВ, образованная
практически полностью висмутом и тремя атома-
ми золота, является связывающей. Орбиталь при
Е = –21.6 эВ, для которой вклад этих атомов со-
ставляет 61% при доле висмута 5%, по отношению
к ним имеет характер разрыхляющей. В интерва-
ле от –21.2 до –16.2 эВ, когда участие висмута в
формировании системы очень мало и орбитали
этой области можно рассматривать преимуще-
ственно как внутренние орбитали кластера золо-
та, орбитальное взаимодействие между ионом
висмута и его ближайшими соседями носит попе-
ременно, как связывающий, так и разрыхляющий
характер. Около Е = –15.6 эВ, когда в интервале
шириной 0.1 эВ располагаются сразу четыре орби-
тали (см. рис. 2а), уровням с более отрицательной
энергией соответствует разрыхляющее взаимодей-
ствие висмут–золото. Для орбиталей с менее отри-
цательной энергией характерно связывание. Для
ВЗМО взаимодействие висмута с его ближайшими
соседями является связывающим.

Влияние растворителя 
на адсорбцию ионов висмута

Рассмотрение взаимодействия адсорбирован-
ных ионов Bi3+ со своим гидратным окружением
было выполнено по модели поляризуемого кон-
тинуума C-PCM [34–36]. Использование конти-

Рис. 3. Адсорбция Bi3+ на золоте. а – Вклад в плот-
ность состояний s-орбиталей (1) и p-орбиталей (2)
иона висмута. б – Вклад в плотность состояний s-ор-
биталей (3), p-орбиталей (4) и d-орбиталей (5) трех
ближайших к висмуту атомов золота. в – Заселен-
ность перекрывания кристаллических орбиталей
COOP для адсорбированного иона висмута и связан-
ных с ним атомов золота.
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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 оболочкой. 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 [34, 36, 42, 43]. 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 [34, 35], 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 [44]. Такое явление проявляется,
например, в стоксовских радиусах, величины ко-
торых могут оказаться меньше соответствующих
кристаллографических радиусов [45], или в поло-
жительных энергиях гидратации [46]. Если при
описании гидратации одноатомных многозаряд-
ных ионов молекулярная модель представляется
дающей приемлемые результаты, то в случае
сольватации многоатомных систем, когда заряд в
большей или меньшей мере оказывается перерас-
пределенным по объемистой системе, игнориро-
вание вторичной сольватной оболочки может су-
щественно исказить результат. Эти соображения
представляются существенными при описании
состояния адсорбированных ионов, даже много-
зарядных, когда заряд после перехода иона на по-
верхность принадлежит не только этому иону, а
уже большому количеству атомов.

При вычислениях по модели C-PCM исполь-
зовалась параметризация на основе метода UAHF
[34, 36]. Для атомов неметаллов параметры под-
бирались в соответствии с методикой, описание
которой приведено в [34]. 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 сводке из
[34]. Для нейтральных атомов золота в вычисле-
ниях использовался ван-дер-ваальсов радиус по
[47]. Что касается параметризации для ионов вис-
мута, то в [34] подчеркивается, что, если в системе
присутствуют заряженные атомы, то требуется
коррекция радиусов соответствующих элемен-

тов, обусловленная величиной формального за-
ряда. Поскольку в литературе отсутствуют сведе-
ния о параметрической поправке на заряд для
ионов Bi3+, для расчетов по модели С-РСМ, был
проведен поиск величины радиуса, дающего ве-
личину вычисленной энергии гидратации наибо-
лее близкой к экспериментальному значению для
иона висмута –3480 кДж/моль [46]. Наилучшее
согласие между экспериментальной и расчетной
энергиями имело место при использовании ради-
уса 0.152 нм, который был близок к величине ко-
валентного радиуса висмута из [33]. Данная вели-
чина использовалась далее в расчетах гидратаци-
онных 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
энергия адсорбции из раствора становится мень-
ше энергии адсорбции из газовой фазы. Вычисле-
ние энергии адсорбции из раствора проводилось
по уравнению (1), с тем отличием, что все три сла-
гаемых этого уравнения вычислялись с использо-
ванием метода С-РСМ. Как это видно из табл. 1,
энергия адсорбции Bi3+ из электролита понижа-
ется по сравнению с адсорбцией из газовой фазы
почти на 2000 кДж/моль. Такое значительное из-
менение энергии можно связать, в первую оче-
редь, с потерей при адсорбции части сольватной
оболочки сильно гидратированного трехзаряд-
ного катиона висмута, экспериментальная пол-
ная энергия гидратации которого составляет
‒3480 кДж/моль [46]. Величина энергии частич-
ной дегидратации ионов при их адсорбции в [48]
оценивается примерно в половину полной энер-
гии гидратации. Помимо этого адсорбция иона
наряду с разрушением части его гидратной обо-
лочки требует десорбции нескольких молекул во-
ды с поверхности. Энергия десорбции одной мо-
лекулы воды с поверхности Au (111) в фазу элек-
тролита, согласно [49], составляет 22 кДж/моль.
Данная довольно приближенная оценка суммар-
ных потерь энергии на частичную дегидратацию
иона и десорбцию воды объясняет значительное
понижение энергии при адсорбции иона Bi3+ из
водного раствора. Помимо сильного понижения
энергии адсорбции взаимодействие с растворите-
лем также сильно нивелирует энергию адсорбции
на разных местах поверхности.

Вычисления также показали, что растворитель
препятствует изменению заряда катиона висмута
при его переходе из раствора на поверхность. Эф-
фективный заряд адсорбированного иона висму-
та близок к 2, что заметно выше, чем при газофаз-
ной адсорбции, и висмут существует на незаря-
женной поверхности в ад-ионной форме. Данная
величина соответствует оценке, сделанной на ос-
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нове электрохимических измерений в [14, 16].
Можно полагать, что при электрохимической ад-
сорбции катионов висмута из водного электроли-
та растворитель стабилизирует заряд адсорбиро-
ванного иона, поскольку энергия взаимодей-
ствия ион-растворитель возрастает при росте
заряда иона. При адсорбции на местах с коорди-
нацией 2 и 3 величина заряда висмута практиче-
ски не зависит от точки локализации. При ад-
сорбции висмута в положении (1) величина эф-
фективного заряда несколько выше. Можно
предположить, что, поскольку при этом адсорби-
рованный ион висмута в меньшей степени “при-
жат” к поверхности, он в большей степени окру-
жен растворителем и оказывается под его боль-
шим воздействием. Последнее и приводит к росту
заряда адсорбированного иона висмута.

Ион Bi3+, являясь катионом слабого основа-
ния, способен в результате гидролиза образовы-
вать гидроксосоединения, которые появляются
даже в сильнокислых растворах [50, 51]. Уже при
рН 1.3 доля простых ионов Bi3+ в разбавленных по
висмуту электролитах понижается до 50% и появ-
ляются гидроксокатионы с преимущественным
составом BiOH2+ [51, 52]. По этой причине возни-
кает вопрос о возможности реакции гидролиза
адсорбированного на поверхности золота катио-
на висмута. Для оценки возможности такого яв-
ления были рассчитаны энергии гидролиза по
первой ступени катиона висмута в фазе раствора
и в виде адсорбированного в точке (3'') иона.
Энергетические эффекты (с учетом влияния рас-
творителя по модели C-PCM) соответствующих
реакций обозначены, как ΔЕh:

(2)

(3)

Отрицательное значение энергии реакции (3)
говорит о том, что адсорбированный на золоте
катион Bi3+ также подвергается гидролизу. Одна-
ко менее отрицательное значение энергии этой
реакции относительно энергии реакции (2) ука-
зывает на то, что адсорбированный ион висмута
менее склонен к гидролизу, чем ион в растворе.
Образующийся в объеме раствора продукт гид-
ролиза BiOH2+ также способен к адсорбции на
поверхности золота. Однако энергия его адсорб-
ции составляет только –35 кДж/моль, что замет-
но ниже энергии адсорбции простого катиона
(‒154 кДж/моль) и появление BiOH2+ на поверх-
ности можно ожидать, в первую очередь, в ре-
зультате поверхностного гидролиза простого ка-
тиона висмута. Можно полагать, что область су-
ществования висмута на поверхности в форме

+ → +
Δ =

3+ 2+ +
2 3

h

Bi 2H O BiOH H O ,
 –151 кДж/моль,Е

+ → +
Δ =

3+ 2+ +
18 2 18 3

h

Au –Bi 2H O Au –BiOH H O ,
 –46 кДж/моль.Е

простого катиона сдвинута к более высоким рН
по сравнению с областью существования такого
иона в растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлена высокая прочность химической свя-

зи висмут–золото при адсорбции ионов Bi3+ на
золоте. В процессе адсорбции происходит значи-
тельный перенос заряда с адсорбированного иона
на поверхность золота. Проанализированы пол-
ные и локальные спектры плотности состояний
для системы Bi3+–Au. Участие орбиталей висмута
в формировании общих молекулярных орбиталей
системы наиболее значительно в области наибо-
лее отрицательных энергий (за счет s-орбитали) и
в области ВЗМО (за счет p-орбиталей). Участие
орбиталей непосредственно связанных с висму-
том трех атомов золота в формировании системы
наиболее существенно в области средних энер-
гий. Имеет место большое преимущество d-ор-
биталей этих атомов в формировании системы.
Роль s- и p-орбиталей гораздо менее заметна.
Участие последних наиболее значительно в обла-
сти ВЗМО. Растворитель препятствует смещению
положительного заряда с адсорбированного иона
на электрод. При адсорбции из раствора висмут
существует на поверхности в ад-ионной форме с
эффективным зарядом около +2. Катион висмута
обладает очень высокой склонностью к гидроли-
зу в растворе, но при адсорбции на поверхности
золота эта его способность уменьшается.
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