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На основе кластерной модели поверхности металла методом функционала плотности исследовано
взаимодействие иона OH– с поверхностью золота. Оценены геометрические и энергетические ха-
рактеристики такого взаимодействия. Адсорбция иона OH– энергетически наиболее выгодна в по-
ложении “bridge” с углом между нормалью к поверхности и связью O–H 117°. При адсорбции анион
теряет около половины своего заряда. Оценено участие адсорбированного иона OH– и ближайших
к нему атомов золота в формировании молекулярных орбиталей системы. Вклад в их образование
обеспечивают преимущественно p-орбитали атома кислорода и d-орбитали золота.
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ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие гидроксид-ионов с поверхно-
стью металлов способно оказывать влияние на
протекание процессов на электродах. Одной из
систем, в которых проявляется такое взаимодей-
ствие, является поверхность золотого электрода,
находящегося в контакте с щелочным электроли-
том. В частности, адсорбция ионов OH– на по-
верхности электрода является одной из стадий
окисления золота [1, 2]. Адсорбированные гид-
роксид-ионы способны также катализировать
процессы, протекающие на поверхности золота
[3]. Первыми количественными указаниями на
поверхностную активность ионов OH– на золоте
являются исследования влияния рН электролита
на потенциал нулевого заряда золота [4, 5]. В [6]
продемонстрировано воздействие адсорбции
гидроксид-ионов на дифференциальную емкость
золотого электрода. Адсорбируемость OH–, судя
по опубликованным количественным данным
[7–9], сопоставима по такому показателю с ад-
сорбатом средней силы Cl–, но заметно уступает,
например, ионам Br– или I–.

Теоретические исследования взаимодействия
между поверхностью золота и OH-группой по
большей части посвящены адсорбции нейтраль-
ной частицы ОН. В качестве преимущественного

места адсорбции предполагается положение
“bridge” (см., например, [10–14]). Адсорбция
ионов OH– на золоте изучена в меньшей степени.
При этом исследования обычно ограничены по
количеству возможных мест адсорбции. В каче-
стве места локализации иона преимущество отда-
ется “bridge” [15–17]. При этом в [16] показано,
что различие между “bridge” и “hollow” весьма
невелико. В [18] преимущественное место ад-
сорбции для разных граней золота варьируется
между “hollow” и “top”, однако вычисления про-
ведены только для этих двух мест. Величины
энергий очень сильно различаются по публика-
циям, и для одного и того же места адсорбции та-
кое различие в ряде случаев оказывается дву-
кратным.

При адсорбции ион OH– теряет значительную
часть своего заряда. Оставшийся эффективный
заряд оценивается в источниках [15, 16, 18] от
‒0.20 до –0.44. Геометрические параметры, ха-
рактеризующие адсорбцию ионов OH– на золоте,
мало различались по публикациям.

Вследствие того, что в цитируемых источниках
исследования ограничиваются в основном одним
или двумя местами адсорбции на поверхности зо-
лота, и вследствие значительного расхождения
ряда литературных данных, особенно по энерги-
ям адсорбции, представляется целесообразным
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методами квантовой химии проанализировать
взаимодействие ионов OH– с незаряженной по-
верхностью золота.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические вычисления проводились

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

Применение использованного расчетного
уровня для оценки потенциалов ионизации золо-
та и иона OH– дало значения этих параметров 908
и 171 кДж/моль. Вычисленное сродство к электрону
золота составляло 209 кДж/моль. Полученные зна-
чения близки к аналогичным экспериментальным
величинам 890, 176 и 223 кДж/моль [31].

Для вычисления взаимодействия ионов OH– 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 [32]. Исследо-
вания проводились на двухслойном 18-атомным
кластере, содержащим 12 атомов в первом и 6 ато-
мов во втором поверхностных слоях. Изображе-
ние кластера и его более подробное описание
приводится в [33, 34]. Характерными адсорбци-
онными местами на поверхности являются: “top”,
“bridge”, а также “hollow fcc” и “hollow hcp”.

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 [35]. Координаты
атомов кислорода и водорода в процессе вычис-
лений 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 [36, 37], в которой диэлектрическая
полость в растворителе формируется в соответствии
с молекулярной поверхностью находящейся в рас-
творителе частицы, а учет пространственной дис-
персии диэлектрической проницаемости среды
производится разбиением системы на области, в
которых изменение диэлектрической постоян-
ной от низких значений до объемной величины
моделируется посредством введения подбороч-
ных эффективных атомных радиусов и подгоноч-
ных коэффициентов. Описание методики опре-
деления таких параметров приведено в данных
публикациях [36, 37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие ионов OH– 
с поверхностью кластера

Энергия газофазной адсорбции гидроксид-
ионов ΔEads на незаряженной поверхности, харак-
теризующая свойства связи металл–ион OH– вы-
числялась как

(1)

где   и  – полные энергии ме-
таллического кластера, поверхностного комплек-
са с адсорбированным ионом, а также соответ-
ствующего свободного иона. Оценка ошибки су-
перпозиции базисного набора, проведенная по
методу противовесов Бойза и Бернарди [38], 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, [39]).

Результаты вычислений энергии взаимодей-
ствия иона OH– с кластером золота для четырех
положений приведены в табл. 1. В ней представ-
лены также геометрические и зарядовые парамет-
ры, соответствующие газофазной адсорбции гид-
роксид-ионов на золоте. Вид адсорбированного
иона OH– для положений “hollow”, “bridge” и
“top” показан на рис. 1. Из таблицы следует, что
ион OH– образует прочную связь с поверхностью
золота (энергия от –233 до –254 кДж/моль).
Энергетически наиболее выгодной является ад-
сорбция в положении “bridge”. Величина энергии
для этого состояния оказалась ближе всего к ре-
зультатам из [16] (–272 кДж/моль). Наименее вы-
годной является адсорбция в положении “top”.
Однако разница энергий взаимодействия для раз-

− −−Δ = − −
1818

ads MeMe OH OH ,E E E E

18Me ,E
18Me OHE −− OHE −
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ных мест адсорбции невелика – в интервале око-
ло 20 кДж/моль.

В адсорбированном состоянии происходит
смещение электронной плотности с аниона на
поверхность золота. Величина эффективного за-
ряда, определенного разными способами, дает
различающиеся значения. Оценка заряда по Лев-
дину дает более низкое значение. Оценка по ме-
тоду NBO дает более высокую величину. Однако
можно считать, что при адсорбции ион OH– теря-
ет около половины своего заряда и заряд иона в
адсорбированном состоянии мало зависит от ме-
ста локализации на поверхности.

Длина связи золото–кислород RMe–O увеличи-
вается при последовательном переходе от “top” к
“hollow”, т.е. при увеличении координации атома
кислорода в ионе OH– на поверхности. Расстоя-
ние по нормали между атомом кислорода и по-
верхностью z при этом изменяется противопо-
ложным образом. Длина связи кислород–водо-
род RO–H остается практически постоянной при
вариации места адсорбции и соответствует длине
связи в свободном ионе (0.096 нм) [40]. Угол меж-
ду нормалью к поверхности и связью O–H θ уве-
личивается по мере увеличения координации
атома кислорода. Для положений “hollow” ион
адсорбирован перпендикулярно к поверхности.
При адсорбции в положении “top” угол θ соответ-
ствует валентному углу между связью O–H и свя-

зью кислорода с ближайшим атомом золота α.
Координационное число атома O при этом равно
двум, и величина угла α близка к валентному углу
в молекуле воды [35]. При адсорбции в положе-
нии “bridge”, когда координационное число кис-
лорода возрастает до трех, величина угла α при-
ближается к углу между связями O–H в ионе
H3O+ (111°–114°) [41–43].

Представленные в таблице значения гармони-
ческих частот колебания связи O–H νOH показы-
вают, что величина νOH = 3746 см–1, вычисленная
для адсорбции в положении “bridge”, оказалась
ближе всего к экспериментальному значению
этого параметра для поликристаллического золо-
та в щелочной среде (3750 см–1 [44]).

Таблица 1. Энергии адсорбции иона OH– (ΔEads), геометрические параметры (z – расстояние по нормали от по-
верхности до атома кислорода, RAu–O – расстояние от атома кислорода до ближайшего поверхностного атома зо-
лота, RO–H – длина связи в ионе OH–, θ – угол между нормалью к поверхности и связью O–H, α – угол между
связью O–H и связью между кислородом и ближайшим атомом золота), эффективные заряды адсорбированного
иона OH– по Левдину (QL) и по методу натуральных орбиталей (NBO) (QNBO) и частоты валентных колебаний
связи O–H νOH для трех мест адсорбции. В скобках приведены значения энергий адсорбции и эффективных
атомных зарядов иона OH–, вычисленные с учетом влияния растворителя

Место адсорбции
ΔEads, 

кДж/моль
z, нм

RAu–O, 
нм

RO–H, 
нм

θ, град α, град QL QNBO
νOH, 
см–1

Bridge –254 (–24) 0.185 0.235 0.097 117 109 –0.35 (–0.39) –0.59 (–0.61) 3746

Hollow fcc –241 (–16) 0.179 0.248 0.097 179 137 –0.37 (–0.38) –0.66 (–0.68) 3786

Hollow hcp –237 (–11) 0.181 0.247 0.097 179 137 –0.37 (–0.38) –0.67 (–0.69) 3783

Top –233 (–10) 0.219 0.219 0.096 105 105 –0.42 (–0.52) –0.57 (–0.60) 3814

Рис. 1. Вид адсорбированного на золоте иона OH– в
положениях “hollow” (а), “bridge” (б) и “top” (в).

(а) (б) (в)

H
H H

O O O
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Для анализа электронного строения системы
OH–/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
[45]. График D(E) строился на основе данных, по-
лученных в результате обработки результатов вы-
числений с помощью программы GaussSum [46],
для поверхности золота с адсорбированным в
наиболее устойчивом положении “bridge” ионом
OH– и показан на рис. 2. При построении D(E)-
графиков обычно представляют область энергий,
относящуюся только к заполненной области пе-
рекрывания атомных орбиталей между адсорбен-
том и адсорбатом. Орбитали с более низкими зна-
чениями энергии, относящиеся к внутренним ор-
биталям 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
–8.8 и –4.2 эВ. За пределами этой области распре-
деление имеет преимущественно дискретный ха-
рактер. Высшая занятая молекулярная орбиталь
(ВЗМО) имеет величину –2.61 эВ. Рядом с ней
располагаются орбитали с энергиями –2.68 и
‒2.88 эВ. По этой причине пик в этой области

имеет высоту около 2 и является несколько не-
симметричным.

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 OH–. Локальная плотность
состояний для двух ближайших к иону OH– ато-
мов золота, т.е. атомов Au непосредственно свя-
занных с OH–, показана кривой 3.

Участие иона OH– в формировании системы
золото–гидроксид наиболее значительно для ор-
битали с Е = –9.41 эВ. Доля адсорбированного
аниона составляет здесь 37%. Для орбитали с Е =
= –9.89 эВ его вклад снижается почти вдвое. Ве-
лико участие иона OH– также в узкой области от
–3.8 до –4.3 эВ. Она соответствует нескольким
близко расположенным орбиталям с долей гид-
роксид-иона от 2 до 23%. Существенен вклад
иона OH– и в области ВЗМО. Самой ВЗМО соот-
ветствует доля гидроксид-иона 11%. В области от
–9 до –5 эВ участие иона OH– менее значительно.
Появление пиков при –6.5 и –5.5 эВ обусловлено
наличием в этой области близко расположенных
орбиталей с долей ионов OH– в несколько про-
центов.

Участие в формировании электронной струк-
туры золото–гидроксид непосредственно кон-
тактирующих с адсорбированным анионом двух
ближайших к нему атомов золота наиболее зна-
чительно при Е = –9.89 эВ. Здесь их вклад дости-
гает 38%. Доля остальных атомов золота для этой
орбитали составляет 32%. Более высокий ход
кривой 3 в областях от –8.8 до –7.7 и от –7.4 до
‒6.5 эВ и в районе –5 эВ связан с наличием здесь
орбиталей с близкими значениями энергий с до-
лей двух атомов золота от 0 до 37%. Последняя ве-
личина соответствует орбитали с Е = –8.71 эВ.
Сравнение хода кривых 1 и 3 указывает на то, что
роль этих двух атомов золота более значительна
при Е < –8.5 эВ, чем при менее отрицательных
энергиях.

Что касается ВЗМО, то роль иона OH– и кон-
тактирующих с ним атомов золота в ее формиро-
вании довольно велика. В целом их вклад состав-
ляет около 30%, т.е. близок к трети.

Рисунок 3а демонстрирует участие s-, p- и d-ор-
биталей всех атомов золота в формировании си-
стемы. В целом рассматриваемая система сфор-
мирована d-орбиталями золота, и ход кривой 1
полного спектра состояний на рис. 2 обусловлен в
основном этими орбиталями. В области энергий
от –8.5 до –4.5 доля d-орбиталей колеблется от 99
до 81%. За пределами этой области она уменьша-
ется. Участие s-орбиталей золота в основном

Рис. 2. Спектр плотности состояний при адсорбции
иона OH– на золоте. 1 – Полный спектр плотности
состояний (D(E)). 2 – Локальная плотность состоя-
ний адсорбированного гидроксид-иона (D(E)OH). 3 –
Локальная плотность состояний двух ближайших к
иону OH– атомов золота ( ).
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ограничено несколькими процентами. Только в
районе около –6.0, –6.5 и отрицательнее –8.5 эВ их
вклад превышает 10%. При E < –9.0 и E > –4.2 эВ
роль s-орбиталей золота возрастает. Около –9.4 и
–4.2 эВ вклад s- и d-орбиталей становится соиз-
меримым, а на границах рассматриваемой обла-
сти участие s-орбиталей золота является преобла-
дающим. Роль p-орбиталей золота существенно
уступает участию остальных орбиталей. В области
E < –4.3 эВ доля p-орбиталей не превышает 2%.
Исключение составляют лишь орбитали при
‒9.41 и –9.89 эВ, когда вклад p-орбиталей дости-
гает 7 и 13%. Доля p-орбиталей возрастает и около
‒4.14 эВ (до 8%) и в области ВЗМО. Для самой
ВЗМО вклад p-орбиталей составляет 13%. В целом
s- и p-орбитали золота формируют систему при зна-
чительных отрицательных энергиях (E < –59 эВ) и
являются либо внутренними орбиталями золота,
либо связывают атомы золота между собой.

Участие s- и p-орбиталей атома кислорода и
s-орбитали атома водорода адсорбированного
иона OH– показано на рис. 3б. Преобладающую
роль в связывании иона OH– с золотом играют
p-орбитали атома кислорода. Именно они опре-
деляют ход кривой 2 на рис. 2. Вклад его s-орбита-
ли менее значителен и уступает даже s-орбитали
атома водорода. Наиболее значительно участие
p-орбиталей кислорода в области, несколько от-
рицательнее –4 эВ, в которой близко расположе-
ны несколько орбиталей с вкладом от 2 до 23%.
Роль p-орбиталей кислорода велика и при E =
= ‒9.41 эВ (24%). Здесь участие s-орбитали кис-
лорода максимально (3%), как и вклад s-орбитали
водорода (9%). При E = –9.89 эВ роль p-орбита-
лей кислорода менее значительна (15%), как и
роль s-орбитали водорода (5%). В области между
–9.0 и –4.8 эВ вклад p-орбиталей кислорода не
превышает 7%, однако вследствие близких энер-
гий ряда орбиталей пики в районах –6.5 и 5.5 эВ
на кривой 5 выглядят довольно внушительно.
Участие s-орбиталей кислорода и водорода в этой
области невелико (в пределах 1%). Вблизи ВЗМО
вклад p-орбиталей кислорода весьма заметен (для
ВЗМО 12%) при полном неучастии его s-орбита-
ли и доле водорода около 1%.

Участие s-, p- и d-орбиталей, непосредственно
контактирующих с атомом кислорода, атомов зо-
лота представлено на рис. 3в. Как и в случае всего
золота, наибольшую роль у этих двух атомов с
большим преимуществом играют d-орбитали.
Наиболее велика их доля в области, соответству-
ющей невысокому и широкому пику в области
между –9.0 и –7.7 эВ на кривой 1 на рис. 2. Здесь
их участие доходит до 38%. Хотя на кривой 7 на-
блюдаются высокие пики около –7 и –5 эВ, доля
d-орбиталей рассматриваемых в этом абзаце ато-

Рис. 3. Локальная плотность состояний. Вклад в
плотность состояний s- (1), p- (2) и d-орбиталей (3)
всех атомов золота (а); вклад в плотность состояний s-
(4) и p-орбиталей (5) атома кислорода и s-орбиталей
(6) атома водорода (б); вклад в плотность состояний
s- (7) , p- (8) и d-орбиталей (9) двух ближайших к иону
OH– атомов золота (в).
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мов золота в общий спектр при этом ниже, по-
скольку роль остальных атомов золота в районе
этих энергий заметно выше. В области ВЗМО
участие d-орбиталей снижается до 10%. Вклад
s-орбиталей в целом существенно менее значителен
и проявляется прежде всего в области E < –8 эВ (до
25% при –9.89 эВ). Роль p-орбиталей еще менее
заметна и также обнаруживается в основном в об-
ласти наиболее отрицательных энергий (макси-
мально до 7% при –9.89 эВ). В районе ВЗМО доля
s- и p-орбиталей данных атомов золота не превы-
шает 3 и 5% соответственно. При этом p-орбитали
участвуют только в формировании ВЗМО. Срав-
нивая спектры локальной плотности состояний
на рис. 2, 3б и 3в, можно видеть, что основная
корреляция между положением пиков для иона
OH– и двух атомов золота наблюдается в районе
ВЗМО, около –4 эВ и отрицательнее –9 эВ.
Именно здесь располагаются орбитали с наибо-
лее значительным совместным участием гидрок-
сид-иона и ближайших к нему двух атомов золо-
та. Их суммарный вклад достигает 30% для райо-
на ВЗМО, от 29 до 39% около –4 эВ, и около 60%
отрицательнее –9 эВ. Для других областей макси-
мальное суммарное участие 12–15% наблюдается
только при –6.50 и –5.45 эВ при примерно одина-
ковой доле Au и OH–. Для всех остальных орбита-
лей вклад группы OH не превышает 3% и область
между –9.0 и –4.5 эВ, за упоминаемым выше ис-
ключением, представляет собой область связей
между данными двумя и остальными атомами золо-
та, сформированных в основном их d-орбиталями.

Как отмечалось выше, вклад подсистемы
Au2OH в ВЗМО относительно велик. Он обеспе-
чивается преимущественно за счет p-орбиталей
кислорода и d-орбиталей золота. Участие осталь-
ных атомов золота в формировании ВЗМО осу-
ществляется в основном благодаря его s-орбита-
лям (54%) при значительно меньшей роли p- и
d-орбиталей.

Влияние растворителя на адсорбцию ионов OH–

Анализ взаимодействия адсорбированных
ионов OH– со своим гидратным окружением был
выполнен по модели поляризуемого континуума
C-PCM [36–38]. Использование континуальной
модели для отображения влияния растворителя
на энергетику процессов, протекающих на по-
верхности, представляется достаточно оправдан-
ным. В качестве недостатка такой модели нередко
называют пренебрежение образованием первич-
ной сольватной оболочкой. Но, за исключением
простейших континуальных моделей, их более
развитые варианты учитывают образование пер-
вичной оболочки посредством разбиения области
растворителя на ближайшую к иону зону и более

дальнюю зону, которые различаются величиной
диэлектрической постоянной растворителя
[36, 37, 47, 48]. Вклад формирования первичной
оболочки в процесс сольватации учитывается по-
средством параметризации, основанной на сопо-
ставлении с экспериментальными данными.
Важность правильного подбора количественных
характеристик для отдельных атомов при выпол-
нении такой параметризации подчеркивается,
например, в публикациях [36, 37], в которых изла-
гается и методология ее проведения. К числу до-
стоинств континуальных моделей следует отне-
сти учет взаимодействия с удаленными слоями
растворителя. Эти слои могут оказать значитель-
ное влияние на первичную сольватную оболочку
вплоть до перевода ее в разупорядоченное состо-
яние [49]. Такое явление проявляется, например,
в стоксовских радиусах, величины которых могут
оказаться меньше соответствующих кристалло-
графических радиусов [50], или в положительных
энергиях гидратации [51]. В случае сольватации
многоатомных систем, когда заряд в большей или
меньшей мере оказывается перераспределенным
по объемистой системе, игнорирование вторич-
ной сольватной оболочки может существенно ис-
казить результат. Эти соображения представля-
ются существенными при описании состояния
адсорбированных ионов, когда заряд после пере-
хода иона на поверхность принадлежит не только
этому иону, а уже большому количеству атомов.
Поэтому при описании электрохимической ад-
сорбции на электродах влияние растворителя 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
[36, 37]. Для атомов неметаллов параметры под-
бирались в соответствии с методикой, описание
которой приведено в [36]. Вычисленная по такой
методике энергия гидратации иона OH– состав-
ляла –438 кДж/моль и была близка к экспери-
ментальной величине –443 кДж/моль из [36]. Для
нейтральных атомов золота в вычислениях ис-
пользовался ван-дер-ваальсов радиус по [52].

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-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 1  2021

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ АДСОРБЦИИ 31

ся примерно на 230–220 кДж/моль. Разность
энергий адсорбции (между максимальным и ми-
нимальным значениями) на разных местах пони-
жается до 14 кДж/моль, но вряд ли можно гово-
рить о сильном нивелировании этой энергии рас-
творителем. Несмотря на значительную прочность
химической связи между золотом и ионом OH–

вследствие высокой энергии гидратации гидрок-
сид-иона, взаимодействие с растворителем силь-
но понижает его энергию адсорбции и переводит
этот ион в ряд анионов с невысокой поверхност-
ной активностью.

Растворитель делает заряд адсорбированного
аниона OH– несколько более отрицательным, но
весьма незначительно. Можно считать, что при ад-
сорбции гидроксид-ионов как из газовой фазы,
так и из водного раствора группа OH существует на
незаряженной поверхности золота в заряженной
форме, потеряв около половины своего заряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование взаимодействия ионов OH– с
поверхностью золота показало, что они образуют
прочную связь с поверхностью, при этом энергия
адсорбции не очень сильно зависит от места ло-
кализации (разность энергий менее 10%). Но ме-
сто “bridge” все же является более предпочтитель-
ным. В процессе адсорбции анионы теряют около
половины своего заряда. Проанализированы
спектры плотности состояний и локальные D(E)-
зависимости для адсорбированного гидроксид-
иона и непосредственно связанных с ним двух
атомов золота. Участие ионов OH– в формирова-
нии молекулярных орбиталей системы наиболее
значительно в области менее отрицательных
энергий. Гидроксид-ион участвует в образовании
общей электронной системы благодаря в основ-
ном p-орбиталям кислорода, соседние атомы зо-
лота – за счет d-орбиталей. Растворитель сильно
понижает энергию адсорбции аниона и делает
его эффективный заряд несколько более отрица-
тельным.
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