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На основе кластерной модели поверхности металла методом функционала плотности исследовано
взаимодействие иона Tl+ с поверхностью золота. Оценены геометрические и энергетические харак-
теристики такого взаимодействия. Ион Tl+ существует на поверхности в ад-ионной форме. Проана-
лизировано электронное строение системы Au–  Оценено участие адсорбированного иона тал-
лия и ближайших к нему атомов золота в формировании молекулярных орбиталей системы. Вклад
в их образование обеспечивают преимущественно s-орбитали таллия и d-орбитали золота. Установ-
лено что в щелочных средах происходит соадсорбция ионов Tl+ и OH– с образованием TlOH на по-
верхности. Определена возможная геометрическая конфигурация ассоциата при низких и высоких
степенях заполнения поверхности ионами OH–.
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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, находящаяся в контакте в
электролитом, содержащим ионы Tl+ [8–13].
Экспериментальные исследования системы зо-
лото/раствор, содержащей ионы Tl+, продемон-
стрировали сложную форму вольтамперограмм
[8, 14–16], а также показали, что адсорбция ионов
таллия на золоте начинается при потенциалах за-
метно более положительных, чем равновесный
потенциал системы Tl+/Tl [8, 14–17]. Согласно
оценкам, произведенным в [14, 15], ионы таллия

в адсорбированном состоянии полностью разря-
жены. Однако в [16, 18, 19] допускается неполный
разряд адсорбированных катионов.

Теоретические исследования взаимодействия
между атомами таллия и золота показали значи-
тельную прочность связи в димере AuTl. Наиболь-
шую величину энергии связи в ранней статье [20],
дали полуэмпирические методы (–499 кДж/моль).
Позднее неэмпирическими методами получены
более низкие значения этого параметра в интер-
вале от –331 до –225 кДж/моль [21–25]. Вычис-
ленная длина связи в AuTl оказалась наибольшей
(0.351 нм) при использовании полуэмпирическо-
го метода CNDO/2 [20]. Применение неэмпири-
ческих методов дало более низкие длины связи в
пределах от 0.273 до 0.262 нм [21–25]. Заряд атома
таллия, как элемента с меньшей электроотрица-
тельностью [26], имел в AuTl положительное зна-
чение: 0.22 в [20] и 0.35 в [22, 23].

Экспериментальные исследования адсорбции
атомарного таллия на золоте дали величины энергии
адсорбции –240 [27], –285 [28] и –270 кДж/моль
[29, 30]. Квантово-химическое моделирование
взаимодействия таллия с гранью золота (111), вы-
полненное на двухслойном кластере Au23 методом

adsTl .+
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CNDO/2 [20], дало величину энергии адсорбции
одиночного атома таллия –863 кДж/моль, значи-
тельно превышающую экспериментальную вели-
чину. Более поздние теоретические исследования
адсорбции таллия на золоте, выполненные неэм-
пирическими методами, дали более низкие значе-
ния энергии, близкие как к экспериментальным
величинам энергии адсорбции, так и к энергии
связи в димере Au–Tl. Энергия взаимодействия
атома таллия с двумя и тремя атомами золота со-
ставляла –240 и –253 кДж/моль соответственно
[24]. Адсорбция атома таллия на грани Au (111),
которая моделировалась кластерами из 16–
20 атомов, была энергетически наиболее выгодна
при тройной координации таллия относительно
золота при энергии –256 кДж/моль [25]. Длина
связи Tl–Au при такой адсорбции таллия на золо-
те оценивалась в 0.312 нм [25]. Она короче, чем
определенная по методу CNDO/2 в [20] длина
связи в димере AuTl (0.351 нм), но длиннее, чем
вычисленная в [21–25] неэмпирическими мето-
дами величина этого параметра (0.262–0.273 нм).
Эффективный заряд адсорбированного атома
таллия определен только в [20], где он оценен в
‒0.31. Смещение электронной плотности к эле-
менту с меньшей электроотрицательностью объ-
яснено авторами взаимным поляризующим дей-
ствием адатома таллия и кластера золота.

Исследования подобного рода, касающиеся
взаимодействия катионов таллия с золотом, в ли-
тературе отсутствуют.

Цель данной работы – методами квантовой
химии проанализировать взаимодействие ионов
Tl+ с незаряженной поверхностью золота для изу-
чения свойств системы Au/Tl+ на микроскопиче-
ском уровне.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические вычисления проводились
с помощью программных пакетов GAMESS-US
[31] и Orca [32]. Расчеты выполнялись на основе
метода функционала плотности [33] с использо-
ванием гибридного B3LYP функционала [34, 35],
который довольно широко используется для вы-
числения в молекулярных системах, включаю-
щих в себя атомы переходных элементов. Для
атомов Au и Tl вычисления проводились с ис-
пользованием псевдопотенциала LANL2DZ и со-
ответствующего ему расщепленного базисного
набора для внешних и предвнешних электронных
оболочек [36, 37]. Атомы кислорода и водорода
описывались с помощью расширенного базисно-
го набора 6-311+G(d, p) [38, 39], который включал
в себя диффузные и поляризационные функции.
Эффективные атомные заряды на адсорбирован-
ных ионах определялись на основе анализа засе-

ленностей орбиталей по методам Левдина [40] и
натуральных орбиталей (NBO) [41, 42].

Для вычисления взаимодействия ионов таллия
с поверхностью золота фрагмент последней моде-
лировался кластером. В качестве объекта иссле-
дования была выбрана грань (111). Эта грань ме-
нее склонна к изменениям вследствие ее большей
термодинамической стабильности [43]. Исследова-
ния проводились на двухслойном 18-атомным кла-
стере, содержащим 12 атомов в первом и 6 атомов
во втором поверхностных слоях. На рис. 1 показан
вид сверху на точки локализации адсорбированно-
го иона для однокоординационного взаимодей-
ствия иона с кластером (1), двухкоординацион-
ной адсорбции (2) и трехкоординационных поло-
жений (3') и (3"). Два последних положения
отличаются расположением адсорбированного
иона относительно атомов второго слоя кластера.
Адсорбированная частица находится либо над ато-
мом 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 [44]. Координаты
атомов таллия в процессе вычислений варьиро-
вались.

Для расчетов, в которых рассматривалось вли-
яние растворителя на поверхностные процессы,
учет взаимодействия частиц с растворителем про-

Рис. 1. Модель фрагмента грани (111) золота 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").
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РОГОЖНИКОВ

водился на основе модели поляризуемого конти-
нуума C-PCM [45–47], в которой диэлектрическая
полость в растворителе формируется в соответ-
ствии с молекулярной поверхностью находящей-
ся в растворителе частицы, а учет пространствен-
ной дисперсии диэлектрической проницаемости
среды производится разбиением системы на об-
ласти, в которых изменение диэлектрической по-
стоянной от низких значений до объемной вели-
чины моделируется посредством введения подбо-
рочных эффективных атомных радиусов и
подгоночных коэффициентов. Описание методи-
ки определения таких параметров приведено в
данных публикациях [45, 46].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие ионов таллия 
с поверхностью кластера

Энергия газофазной адсорбции ионов Tl+ ΔEads
на незаряженной поверхности, характеризующая
свойства связи металл-ион таллия, вычислялась как

(1)

где ,  и  – полные энергии метал-
лического кластера, поверхностного комплекса с
адсорбированным ионом Tl+, а также соответ-
ствующего свободного иона. Оценка ошибки су-
перпозиции базисного набора, проведенная по
методу противовесов Бойза и Бернарди [48], не
превышала 8 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, [49, 50]).

Результаты вычислений энергии взаимодей-
ствия иона Tl+ с кластером золота для четырех по-
ложений приведены в таблице 1. В ней представ-
лены также геометрические и зарядовые парамет-
ры, соответствующие газофазной адсорбции
ионов таллия на золоте.

1818
ads MeMe Tl Tl ,E E E E+ +−Δ = − −

18MeE
18Me TlE +− TlE +

Как следует из таблицы, катион таллия образу-
ет прочную связь с поверхностью золота (энергия
от –143 до –151 кДж/моль). Полученные величи-
ны энергий показывают, что наиболее выгодным
местом адсорбции катиона Tl+ на кластере явля-
ется трехцентровое положение (3"), наименее же
выгодным местом адсорбции – вершинное поло-
жение (1). Однако при этом разница энергий вза-
имодействия для разных мест мала.

Найденная величина энергии адсорбции иона
таллия оказалась почти на 100 кДж/моль меньше,
чем экспериментальная энергия адсорбции ато-
марного таллия на золоте из [27–30]. Вычислен-
ная для сравнения энергия взаимодействия атома
таллия с золотом составляла –265 кДж/моль.
Данная величина попадала в интервал экспери-
ментальных энергий адсорбции атома таллия от
‒240 до –285 кДж/моль [27–30] и практически
совпадала с результатами вычислений этого пара-
метра из [25] (–256 кДж/моль). Таким образом,
ионный таллий образует менее прочную связь с
золотом, чем атомарный. Аналогичные случаи
более высокой модельной энергии адсорбции не-
заряженных частиц на металлах по сравнению с
адсорбцией заряженных форм этих компонентов
продемонстрированы, например, в [51–53], где
разность энергий в ряде случаев также была близка
к 100 кДж/моль и даже превышала эту величину.

При адсорбции катиона Tl+ его заряд в адсор-
бированном состоянии сохраняется и не зависит
от места адсорбции. Проведенная двумя метода-
ми оценка величины эффективного заряда дала
одинаковые значения этого параметра (в преде-
лах 3%).

Межатомная длина связи золото–таллий RMe–Tl
растет при увеличении координации иона таллия
на поверхности. Расстояние по нормали между
ионом таллия и поверхностью z при этом практи-
чески не изменяется. Найденные геометрические
величины RMe–Tl оказались большими, чем в ди-
мере AuTl (0.262–0.273 нм) [21–25] и при адсорбции
атомарного таллия на золоте в положении (3")
(0.312 нм) [25]. Последний факт можно связать с
тем, что межъядерное отталкивание в системе
при адсорбции катионов в меньшей степени ком-

Таблица 1. Энергии адсорбции иона таллия (ΔEads), геометрические параметры (RAu–Tl – расстояние от иона тал-
лия до ближайшего поверхностного атома золота, z – расстояние по нормали от поверхности до адсорбата) и эф-
фективные заряды таллия по Левдину (QL) и по методу натуральных орбиталей (NBO) (QNBO) для четырех мест
адсорбции. В скобках приведены значения энергий адсорбции и эффективных атомных зарядов иона таллия,
вычисленные с учетом влияния растворителя

Место адсорбции ΔEads, кДж/моль z, нм RAu–Tl, нм QL QNBO

1 –143 (–35) 0.299 0.299 1.05 (1.18) 1.08 (1.19)
2 –149 (–36) 0.297 0.330 1.05 (1.16) 1.08 (1.18)
3′ –148 (–36) 0.296 0.340 1.04 (1.15) 1.05 (1.16)
3′′ –151 (–37) 0.297 0.340 1.05 (1.17) 1.08 (1.19)
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пенсируется взаимодействием между ядрами и
электронами по сравнению со случаем адсорбции
атомарного таллия, и катиону Tl+ энергетически
более выгодно немного отодвинуться от поверх-
ности золота.

Для анализа электронного строения системы
Tl+/Au (111) были рассмотрены спектры плотно-
сти состояний. Плотность состояний D(E) ис-
пользуется для анализа распределения молеку-
лярных орбиталей по энергетическим уровням
при их большом количестве и определяется как
количество таких уровней N, находящихся в ин-
тервале энергий между E и E + dE: D(E) = dN/dE
[54]. График D(E) строился на основе данных, по-
лученных в результате обработки результатов вы-
числений с помощью программы GaussSum [55]
для поверхности золота с адсорбированным
ионом Tl+ в положении (3"), и показан на рис. 2.
При построении D(E)-графиков обычно пред-
ставляют область энергий, относящуюся только к
заполненной области перекрывания атомных ор-
биталей между адсорбентом и адсорбатом. Орби-
тали с более низкими значениями энергии, отно-
сящиеся к внутренним орбиталям компонентов
системы и не участвующие в образовании связей,
традиционно в спектре плотности состояний не
демонстрируются.

Кривая 1 отображает полный спектр плотно-
сти состояний. Основная часть энергетических
уровней системы сосредоточена в области между
–15 и –10 эВ. За пределами этой области распре-
деление имеет преимущественно дискретный ха-
рактер. Наименее отрицательным энергиям соот-
ветствуют сразу две орбитали при Е = –8.25 эВ,
которые имеют смысл высших занятых молеку-
лярных орбиталей (ВЗМО).

Для оценки вклада атома или группы атомов в
полную плотность состояний используется ло-
кальная плотность состояний. Кривая 2 демон-
стрирует локальную плотность состояний для ад-
сорбированного иона таллия. Локальная плот-
ность состояний для трех ближайших к таллию
атомов золота, т.е. атомов Au непосредственно
связанных с таллием, показана кривой 3.

Участие ионов Tl+ в формировании системы
золото-таллий наиболее значительно для орбита-
ли с Е = –13.59 эВ. Доля Tl+ составляет здесь 49%.
При Е = –14.25 эВ доля таллия снижается вдвое.
В остальных областях энергий вклад таллия суще-
ственно менее значителен и не превышает 9%.
Область ВЗМО содержит две орбитали. Вклад
таллия при этом составляет всего 2% при доле
ближайших к таллию атомов золота около 8%.
Следовательно, ВЗМО образованы преимуще-
ственно атомами золота, которые не имеют пря-
мого контакта с таллием.

Участие в формировании электронной струк-
туры таллий–золото непосредственно контакти-

рующих с ионом Tl+ трех атомов золота наиболее
значительно в области от –14.8 до –13.3 эВ. Отно-
сительная доля этих атомов золота составляет
около половины. Однако при Е = –13.59 эВ, когда
доля таллия составляет 49%, вклад рассматривае-
мых трех атомов золота падает до нескольких
процентов. В случае орбитали при Е = –14.25 эВ
(также со значительной долей таллия) их участие
возрастает до 59%. При менее отрицательных
энергиях (до –10 эВ) величина локальной плот-
ности состояний этих атомов золота колеблется,
оставаясь при пиковых значениях сопоставимой
с величинами при E < –13.3 эВ. Однако относи-
тельный вклад контактирующих с таллием ато-
мов золота в электронное состояние системы
сильно уменьшается.

Рисунок 3 демонстрирует вклад s- и p-орбита-
лей адсорбированного иона таллия (рис. 3а) и s-,
p- и d-орбиталей непосредственно связанных с
таллием трех атомов золота (рис. 3б) в общую
плотность состояний. d-Орбитали адсорбирован-
ного таллия (в случае свободного Tl+ они имеют
энергию –27.52 эВ) располагаются в узком интер-
вале от –24.29 до –24.24 эВ. Они принадлежат
только иону Tl+, т.е. являются несвязывающими
орбиталями, и на графике не показаны. Участие
s- и p-орбиталей таллия в формировании элек-
тронной структуры можно считать не сопостави-
мым. Связывание таллия с золотом осуществля-
ется в основном за счет его s-орбитали. В изоли-
рованном ионе Tl+ она имеет энергию –16.16 эВ.
При адсорбции иона таллия эта орбиталь участву-

Рис. 2. Спектр плотности состояний при адсорбции
иона таллия на золоте: 1 – полный спектр плотности
состояний (D(E)); 2 – локальная плотность состоя-
ний адсорбированного иона таллия (D(E)Tl); 3 – ло-
кальная плотность состояний трех атомов золота,
связанных с таллием ( ).
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ет в формировании системы в широком интервале
спектра от –15.6 до –9.0 эВ. Наиболее значитель-
ное ее участие наблюдается при Е = –13.59 эВ.
Здесь ее доля составляет 49%. При Е = –14.25 эВ
вклад s-орбитали также велик, хотя и снижается
до 22%. Небольшое участие (6%) наблюдается и в
районе –15.51 эВ. Несколько размытый пик око-
ло –12.5 эВ обусловлен тем, что в интервале от
‒13.18 до –11.90 эВ существует несколько молеку-
лярных орбиталлей с долей таллия от 2 до 6%.
Пик при –11.54 эВ обусловлен 8-процентным
участием s-орбитали. Небольшие пики при
‒10.74 и –9.05 эВ также появляются вследствие
небольшого участия этой орбитали. p-Орбитали
таллия (в свободном ионе это вакантные орбита-
ли с Е = –7.40 эВ) при E < –9.5 эВ практически не
участвуют в образовании связи таллий-золото.
Только при E > –9.7 эВ вклад p-орбиталей в ло-
кальную плотность состояний таллия превосхо-
дит вклад s-орбитали, хотя и остается небольшим

на фоне участия золота. При Е = –9.05 эВ доля
p-орбиталей таллия увеличивается до 5%. Вклад
p-орбиталей в две ВЗМО при –8.25 эВ составляет
по 2%, при полном отсутствии участия иных ор-
биталей таллия.

Участие непосредственно связанных с талли-
ем трех атомов золота в образовании молекуляр-
ных орбиталей системы обеспечивается с боль-
шим преимуществом их d-орбиталями. Участие
s-орбиталей заметно менее существенно. Роль
p-орбиталей еще более незначительна. Уровень
при –15.51 эВ во многом сформирован s-орбита-
лями (на 42%). Участие p- и d-орбиталей здесь
сведено до 3 и 5%. Доля s-орбиталей заметна так-
же и при Е = –14.50 и –13.95 эВ (16 и 7% соответ-
ственно). При менее отрицательных энергиях
(до –9.0 эВ) вклад s-орбиталей колеблется от 0 до
3%. При Е = –9.05 эВ их доля увеличивается до
19%. Однако для ВЗМО она падает до 1%. Что ка-
сается p-орбиталей данных атомов золота, то их
участие в формировании заполненной области
ограничено орбиталью с Е = –15.51 эВ, а также
ВЗМО, когда их вклад составляет всего 4%. В це-
лом ВЗМО на 90% сформированы остальными
атомами золота.

Влияние растворителя 
на адсорбцию ионов таллия

Рассмотрение взаимодействия адсорбирован-
ных ионов Tl+ со своим гидратным окружением
было выполнено по модели поляризуемого кон-
тинуума C-PCM [45–47]. 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 оболочкой. Но, за
исключением простейших континуальных моде-
лей, их более развитые варианты учитывают об-
разование первичной оболочки посредством раз-
биения области растворителя на ближайшую к
иону зону и более дальнюю зону, которые разли-
чаются величиной диэлектрической постоянной
растворителя [45, 47, 56, 57]. Вклад формирова-
ния первичной оболочки в процесс сольватации
учитывается посредством параметризации, осно-
ванной на сопоставлении с экспериментальными
данными. Важность правильного подбора коли-
чественных характеристик для отдельных атомов
при выполнении такой параметризации подчер-
кивается, например, в публикациях [45, 46], в ко-
торых излагается 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-

Рис. 3. Адсорбция иона Tl+ на золоте: а – вклад в
плотность состояний s- (1) и p-орбиталей (2) иона
таллия; б – вклад в плотность состояний d- (3), s- (4)
и p-орбиталей (5) трех ближайших к таллию атомов
золота.
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ное состояние [58]. Такое явление проявляется,
например, в стоксовских радиусах, величины ко-
торых могут оказаться меньше соответствующих
кристаллографических радиусов [59], или в поло-
жительных энергиях гидратации [60]. 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, когда заряд
после перехода иона на поверхность принадле-
жит не только этому иону, а уже большому количе-
ству атомов. Поэтому при описании электрохими-
ческой адсорбции на электродах влияние раство-
рителя на процесс адсорбции необходимо
учитывать в виде взаимодействия с растворителем
как самого иона, так и металлического кластера.

При вычислениях по модели C-PCM исполь-
зовалась параметризация на основе метода UAHF
[45, 46]. Для атомов неметаллов параметры под-
бирались в соответствии с методикой, описание
которой приведено в [45]. Вычисленные по такой
методике энергии гидратации для используемых
в дальнейших расчетах молекулы H2O и ионов
H3O+ и OH– составляли соответственно –27, –441
и –438 кДж/моль и были близки к эксперимен-
тальным величинам –26, –435 и –443 кДж/моль
из [45]. Для нейтральных атомов золота в вычис-
лениях использовался ван-дер-ваальсов радиус
по [61]. Что касается параметризации для ионов
таллия, то в [45] подчеркивается, что, если в си-
стеме присутствуют заряженные атомы, то требу-
ется коррекция радиусов соответствующих эле-
ментов, обусловленная величиной формального
заряда. Поскольку в литературе отсутствуют све-
дения о параметрической поправке на заряд для
ионов Tl+, 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 таллия –300 кДж/моль [60]. Наилучшее со-
гласие между экспериментальной и расчетной
энергиями имело место при использовании ради-
уса 0.192 нм. Данная величина использовалась да-
лее в расчетах гидратационных эффектов по мо-
дели 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 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 таблицы, энергия адсорбции понижает-
ся примерно на 108–114 кДж/моль. Разность
энергий адсорбции (между максимальным и ми-
нимальным значениями) на разных местах пони-
жается с 8 до 2 кДж/моль, но вряд ли можно гово-
рить о сильном нивелировании этой энергии рас-
творителем.

Растворитель несколько увеличивает положи-
тельный заряд катиона таллия, но незначительно –
в пределах всего 10%. Можно считать, что при ад-
сорбции ионов Tl+ как из газовой фазы, так и из
водного раствора таллий существует на незаря-
женной поверхности золота в ад-ионной форме.

Свободный Tl+ является катионом сильного
основания и не подвергается гидролизу в водном
электролите [44]. Эта устойчивость катиона тал-
лия сохраняется и в адсорбированном состоянии.
Энергия реакции

(2)
вычисленная с учетом взаимодействия с раство-
рителем, имеет положительное значение и со-
ставляет 51 кДж/моль. Вычисленная для сравне-
ния энергия реакции гидролиза катиона Tl+ в
электролите имела величину 48 кДж/моль.

Взаимодействие золото–ион таллия 
в щелочной среде

Катализ ионами таллия наблюдается так же и
на границе между золотом и щелочными электро-
литами [8, 9, 12, 62]. Как уже упоминалось выше,
TlOH является сильным электролитом [44]. Сле-
довательно, и в щелочной среде формой таллия в
растворе остаются катионы Tl+. Радиометриче-
ские исследования [17] продемонстрировали ад-
сорбцию ионов таллия из сильно щелочной среды.
Основное различие между процессами, протекаю-
щими на поверхности золота в нейтральных и ще-
лочных растворах заключается в том, что в по-
следнем случае имеет место адсорбция ионов
OH– на золоте [62–64]. Адсорбируемость OH–,
судя по опубликованным количественным дан-
ным [64–66], сопоставима по такому показателю
с адсорбатом средней силы Cl–, но заметно усту-
пает, например, ионам Br– или I–.

В используемых щелочных электролитах кон-
центрация ионов OH– обычно составляет 0.01–
0.1 М, а концентрация ионов таллия только 10–6–
10–4 М [9, 12, 15, 17]. При таком соотношении их
концентраций поток ионов OH– к поверхности
на несколько порядков выше потока ионов Tl+.
Следовательно, на начальном этапе контакта зо-
лота с щелочным раствором, содержащим ионы
Tl+, поверхность со значительным преимуще-
ством заполняется ионами OH–, а не ионами Tl+,

18 2 18 3Au –Tl 2H O Au –TlOH H O ,+ ++ → +
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и процесс адсорбции ионов таллия из щелочного
электролита следует рассматривать не как взаи-
модействие ионов таллия со свободной поверх-
ностью, а как переход Tl+ на поверхность золота,
уже содержащую адсорбированные ионы OH–.
При наличии на поверхности адсорбированных
ионов противоположного знака и не очень боль-
ших степенях заполнения вследствие взаимного
притяжения ионов их адсорбция усиливается
[67]. При значительных заполнениях поверхно-
сти между ионами имеет место конкуренция за
место на поверхности. В результате может проис-
ходить вытеснение с поверхности одних ионов
другими [9, 68]. Следовательно, при установле-
нии равновесия на поверхности золота может
происходить либо вытеснение адсорбированных
ионов OH– ионами таллия, либо взаимодействие
ионов Tl+ с уже адсорбированными гидроксид-
ионами вплоть до образования каких-либо соеди-
нений. В первом случае состояние ионов таллия
на поверхности должно мало отличаться от их со-
стояния, соответствующего кислым и нейтраль-
ным электролитам. Во втором случае состояние
адсорбированных ионов таллия может быть
иным. О соадсорбции ионов Tl+ и OH– говорится
в [15, 16, 69–71]. Даже допускается, что в щелоч-
ной среде адсорбированный таллий может обра-
зовывать на поверхности золота соединения типа
Tl2O или TlOH [69–71].

Согласно литературным данным, модельная
энергия газофазной адсорбции ионов OH– на
Au (111) довольно значительна и для энергетически
наиболее выгодного места на поверхности, по раз-
ным данным, составляет от –189 до –440 кДж/моль
[53, 72–74]. В [53] энергия адсорбции оценена
только для места (2). В [72] наиболее выгодными
для адсорбции названы места (3') и (2) с близкими
значениями энергии. В [73] в качестве оптималь-
ного места для адсорбции называется (2). В каче-
стве такого места в [74] предполагается точка (3''),
однако выбор ограничен только местами (1) и (3")
при разности энергий адсорбции для них около
50 кДж/моль.

Вследствие значительного расхождения лите-
ратурных данных по адсорбции гидроксид-ионов
на золоте и с целью получения результатов для
условий, соответствующих данной публикации,
было проведено вычисление энергии адсорбции
OH– на кластере Au(111), описание которого при-
ведено выше. Наиболее устойчивым было состоя-
ние с положением атома кислорода в положении (2)
с углом между нормалью к поверхности и связью
O–H 117°. Для этого состояния величина энергии
газофазной адсорбции составляла –254 кДж/моль.
Данная величина оказалась ближе всего к резуль-
татам из [72] (–272 кДж/моль). При учете взаимо-
действия с растворителем вычисленная энергия ад-
сорбции OH– на золоте составила –24 кДж/моль.

Поскольку разность энергий адсорбции ионов
OH– и Tl+ близка к 100 кДж/моль, реакция вытес-
нения ионов OH– катионами Tl+

(3)
при ее протекании в газовой фазе представляется
термодинамически невозможной. Вычисленное
значение реакции (3) составляло 101 кДж/моль.
Однако при протекании процесса в растворе,
вследствие более высокой энергии гидратации
OH– (согласно экспериментальным данным гид-
ратация иона Tl+ на 130 кДж/моль менее выгодна
[60]) такое вытеснение облегчается. Энергия ре-
акции (3), вычисленная с учетом эффектов соль-
ватации, имела значении –30 кДж/моль. Други-
ми словами, реакция (3) при ее протекании в рас-
творе становится термодинамически возможной.

В качестве альтернативы процессу вытеснения
была вычислена энергия процесса соадсорбции
Tl+ и OH–, который, с учетом изложенного выше,
можно представить в виде реакции взаимодей-
ствия иона таллия с уже адсорбированным на по-
верхности ионом OH– и образования адсорбиро-
ванного TlOH, что предполагается в [69].

(4)
Хотя объединение двух частиц противополож-

ного знака является в значительной мере энерге-
тически выгодным процессом (газофазной реак-
ции (4) соответствует энергия –509 кДж/моль),
при протекании реакции в растворе энергия ре-
акции понижается вследствие того, что исчезает
ион раствора, и на поверхности вместо заряжен-
ной частицы образуется незаряженная, т.е. проис-
ходит значительное изменение сольватного окру-
жения. В итоге энергия реакции (4) понижается до
–79 кДж/моль. Сопоставление энергий процес-
сов (3) и (4) показывает, что соадсорбция ионов
OH– и Tl+ представляется более предпочтительной
по сравнению с вытеснением ионов OH–.

В [70] допускается формирование Tl2O на по-
верхности золота. Возможную реакцию его обра-
зования на поверхности в щелочной среде в ре-
зультате взаимодействия с адсорбированными
ионами OH– можно представить как

(5)

При замещении иона водорода в адсорбирован-
ном OH– на два иона Tl+ и переходе H+ к свобод-
ному OH– исчезают три иона электролита и заря-
женная частица на поверхности превращается в
незаряженную. Эти процессы сопровождаются
значительными энергетическими потерями. В ито-
ге энергия реакции (5) при ее протекании в раство-
ре невелика и составляет всего –48 кДж/моль.
Можно полагать, что образование на поверхности

– –
18 18Au –OH  Tl Au –Tl OH+ ++ → +

–
18 18Au –OH Tl Au –TlOH.++ →

++ + →
→ +

– –
18

18 2 2

Au –OH  2Tl  OH
 Au –OTl H O.
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золота адсорбированного TlOH более вероятно,
чем формирование адсорбированного Tl2O. При-
чиной этого является то, что процесс замещения
иона водорода в адсорбированном TlOH катио-
ном таллия, сопровождающийся исчезновением
ионов электролита

(6)
который можно считать второй стадией реакции (5),
требует затрат энергии в 31 кДж/моль.

Также была оценена возможность замещения
иона водорода ионом таллия с образованием ад-
сорбированного аниона OTl–, который ориенти-
рован атомом кислорода к поверхности:

(7)
Положительное значение энергии этой реакции
в электролите (13 кДж/моль) указывает на ее ма-
лую вероятность. При ориентации TlO– атомом
таллия к поверхности энергия реакции замеще-
ния становилась еще более положительной
(150 кДж/моль).

Сравнение энергий рассмотренных в данном
разделе реакций показывает, что образование ад-
сорбированных ассоциатов TlOH и Tl2O предпо-
чтительнее вытеснения ионов OH– с поверхности.
Судя по величине энергии реакции (4) появление
TlOH на поверхности более вероятно. Данный вы-
вод можно подтвердить сведениями о том, что Tl2O
при контакте с водой образует TlOH [44].

Поскольку TlOH является наиболее предпо-
чтительной формой при адсорбции иона таллия
из щелочного раствора, представляется целесооб-
разным подробнее рассмотреть его свойства в ад-
сорбированном состоянии. Адсорбированный

–
18 18 2 2Au –TlOH Tl OH Au –OTl H O,++ + → +

– – –
18 18 2Au –OH Tl OH Au –OTl H O.++ + → +

TlOH показан на рис. 4. Он имеет форму угловой
молекулы, ориентированной атомом кислорода к
поверхности. Атом кислорода располагается в по-
ложении, близком к (1) (смещение составляет
всего 0.007 нм). В этом отношении адсорбирован-
ный TlOH напоминает адсорбированную молеку-
лу воды, также ориентированную атомом кисло-
рода к поверхности [52, 75, 76]. Атом таллия нахо-
дится в положении (2) при z = 0.317 нм и RAu–Tl =
= 0.349 нм, что несколько больше, чем при ад-
сорбции иона Tl+ в положении (2) (см. табл. 1).
Угол связи TlOH составляет 136° и несколько
меньше такого угла в свободном TlOH (150°).
Длина связи O–Tl в адсорбированной молекуле
равна 0.233 нм и близка к длине связи в несвязан-
ной молекуле TlOH (0.220 нм). Расстояние между
атомом кислорода и поверхностью составляет
0.237 нм, что больше, чем в случае адсорбирован-
ного OH– (0.188 нм). Длина связи O–Au как для
адсорбированного TlOH, так и для адсорбирован-
ного OH– одинакова (0.237 нм). Угол между нор-
малью к поверхности и связью O–H составляет
113°, что незначительно отличается от аналогич-
ного параметра адсорбированного OH– (117°).
Длина связи O–H одинакова для свободного и
адсорбированного TlOH (0.097 нм). Такова же
длина связи и в свободном и адсорбированном
ионе OH–.

В адсорбированном состоянии происходит
смещение электронной плотности с молекулы
TlOH на поверхность золота, и TlOH приобретает
положительный заряд. Оценка заряда по Левдину
дает величину 0.46. Оценка по методу NBO дает
более низкое значение 0.35. Эффективный заряд
атома таллия в адсорбированном TlOH при оцен-

Рис. 4. Соадсорбция Tl+ и OH– на золоте: а – вид сбоку, б – вид сверху.
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ке двумя методами имеет близкие значения (QL =
= 1.08 и QNBO = 1.14), которые мало отличаются от
заряда адсорбированного иона Tl+, хотя имеют
несколько более положительную величину. Заряд
группы OH в адсорбированном TlOH имеет зна-
чения QL = –0.62 и QNBO = –0.79, более отрица-
тельные, чем в адсорбированном на золоте анио-
не OH– (QL = –0.35 и QNBO = –0.59). Можно пред-
положить, что при соадсорбции ионов таллия и
гидроксида катион Tl+, который во многих случа-
ях ведет себя подобно катионам щелочных метал-
лов, способствует стабилизации отрицательного
заряда расположенного рядом аниона, так как
взаимодействие Tl–OH при этом усиливается. В
качестве возможного подтверждения такого
предположения можно привести тот факт, что ре-
акция образования TlOH из ионов Tl+ и OH– на
220 кДж/моль энергетически выгоднее, чем реак-
ция его образования из нейтральных Tl и OH.
Другими словами, ионная составляющая связи
Tl–OH весьма велика.

Взаимодействие с растворителем увеличивает
заряд адсорбированного TlOH (до 0.55 по Левди-
ну и до 0.42 по NBO). Это происходит в результате
небольшого роста заряда атома таллия (QL = 1.16
и QNBO = 1.20). Заряд группы OH при этом прак-
тически не меняется (QL = –0.61 и QNBO = –0.78).

Спектр локальной плотности состояний си-
стемы TlOH/Au (111) для заполненной области
взаимодействия адсорбент–адсорбат показан на
рис. 5. Здесь же для сравнения приведена зависи-
мость локальной плотности состояний для случая

адсорбции ионов OH– на золоте. Поскольку
энергии ВЗМО (EHOMO) для этих двух систем раз-
личаются (–5.28 эВ для адсорбированного TlOH
и –2.61 эВ для адсорбированного OH–), в качестве
оси абсцисс использована разность E – EHOMO (по-
добный прием используется при сопоставлении
спектров D(E) для различающихся по какому-ли-
бо компоненту систем [77]). Кривая 1 соответ-
ствует локальной плотности состояний таллия в
адсорбированном TlOH, а кривая 2 – группе ОН.
D(E)-спектры по отдельности для атомов О и Н не
приводятся, поскольку доля атома водорода зна-
чительно уступает вкладу атома кислорода в D(E).
Как видно из графика со стороны TlOH элек-
тронное строение системы обусловлено в основ-
ном участием группы ОН. Ход графика локаль-
ной плотности состояний таллия при соадсорб-
ции ионов Tl+ и OH– сильно изменяется по
сравнению со случаем адсорбции одного лишь
катиона таллия (рис. 2). Участие таллия в форми-
ровании электронного строения системы стано-
вится менее неравномерным. Как и в случае ад-
сорбции катионов Tl+, оно обусловлено со значи-
тельным преимуществом s-орбиталью при
существенно меньшей доле p-орбиталей. Со сто-
роны группы OH система формируется со значи-
тельным преимуществом p-орбиталями. Вклад
одновременно принадлежащих таллию и OH-
группе орбиталей в связывание TlOH с золотом
невелик и количество таких орбиталей мало. Для
такого суммарного вклада TlOH не менее 5% и
дополнительном условии, что доля Tl и OH по от-
дельности не менее 2%, этот вклад показан на
графике вертикальными линиями с высотой со-
ответствующей этому участию. Наблюдаемое в
области положительнее –6 эВ совпадение поло-
жений пиков локальной плотности состояний Tl
и OH (линии 1 и 2) на рис. 5 связано с тем, что ор-
битали, сформированные золотом и только тал-
лием, а также золотом и только группой OH, име-
ют весьма близкие значения энергий. Значитель-
ный вклад общих орбиталей адсорбированного
TlOH наблюдается только в области между –7 и
‒7.5 эВ. Однако здесь преобладающая роль OH
очевидна. Сопоставление хода кривых 2 и 3 пока-
зывает, что свойства иона OH– на поверхности
золота довольно близки, как в индивидуальной
форме, так и при наличии катиона таллия. Сме-
щение кривой 3 относительно кривой 2 к более
положительным значениям энергии можно объ-
яснить наличием отрицательного заряда, т.е.
большей насыщенностью системы электронами.

Реакция (4) с образованием показанного на
рис. 4 TlOH представляется возможной при не-
больших степенях заполнения поверхности иона-
ми OH–. В этом случае на поверхности достаточ-
но места для того, чтобы катион таллия распола-
гался рядом с уже адсорбированным анионом

Рис. 5. Спектр плотности состояний при соадсорбции
Tl+ и OH– на золоте: 1 – локальная плотность состо-
яний атома таллия, 2 – локальная плотность состоя-
ний группы OH. Спектр плотности состояний при ад-
сорбции ионов OH– на золоте: 3 – локальная плот-
ность состояний иона OH–.
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OH–. При высоких степенях заполнения на по-
верхности становится довольно тесно. Для того,
чтобы ион таллия занял место рядом с адсорбиро-
ванным OH–, необходимо вытеснение другого
иона OH– с поверхности. Иначе говоря, образо-
вание ассоциата TlOH, представленного на
рис. 4, должно сопровождаться десорбцией OH–.
Оценка энергии такого процесса на основе энер-
гий реакции (4) и десорбции OH– (см. выше) дала
величину –55 кДж/моль.

Другим вариантом может быть образование
ассоциатов, форма и положение которых на по-
верхности отличается от формы, показанной на
рис. 4. Энергетически наиболее выгодной оказа-
лась форма, соответствующая повороту TlOH
примерно на 90° относительно поверхности (т.е.,
вертикальная адсорбция) со смещением атома
таллия в положение (3") при связи TlOH с поверх-
ностью через атом таллия. Геометрические пара-
метры ассоциата при этом практически не изме-
няются. Энергия газофазной реакции с образова-
нием такого ассоциата составляет –462 кДж/моль.
Взаимодействие с растворителем уменьшает эту
энергию до –59 кДж/моль.

Наконец, возможно обычное вытеснение
ионов OH– с поверхности ионами таллия (3) (см.
выше). Однако более низкая энергия этой реак-
ции (–30 кДж/моль) по сравнению с энергиями
образования ассоциатов делает ее менее вероят-
ной. Значительная близость энергий реакций об-
разования TlOH, связанного с поверхностью че-
рез атом кислорода при десорбции иона OH–, и
вертикальной адсорбции TlOH, связанного с по-
верхностью через атом таллия без десорбции иона
OH–, не позволяет сделать выбор между этими
двумя вариантами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование взаимодействия ионов таллия с

поверхностью золота показало, что энергия его
адсорбции очень мало зависит от места адсорб-
ции (разность энергий находится в пределах 5%).
При адсорбции катионов Tl+ они сохраняют свой
заряд в адсорбированном состоянии, т.е. таллий
существует на поверхности в ад-ионной форме.
Проанализированы спектры плотности состоя-
ний и локальные D(E)-зависимости для адсорби-
рованного иона таллия и непосредственно свя-
занных с ним трех атомов золота. Участие тех и
других в формировании молекулярных орбиталей
системы более значительно в области более отри-
цательных энергий. Таллий участвует в образова-
нии общей электронной системы благодаря в ос-
новном s-орбиталям, соседние атомы золота – за
счет d-орбиталей. Растворитель не изменяет эф-
фективный заряд таллия. В кислых и нейтраль-
ных средах ион таллия присутствует на поверхно-

сти в виде простых одноатомных ионов. Их гид-
ролиз в таких средах не возможен.

В щелочных средах возможна соадсорбция
ионов Tl+ и OH–. Образовавшийся ассоциат
представляет собой угловую молекулу, связанную
с золотом через атом кислорода и имеющую гео-
метрическое строение, близкое к свободной мо-
лекуле TlOH. Адсорбированный ассоциат имеет
положительный заряд. Связь TlOH с поверхно-
стью осуществляется через атом кислорода. При
этом свойства иона OH–, как при индивидуаль-
ной адсорбции, так и при соадсорбции с катио-
ном таллия, довольно схожи.
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