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В отличие от известного метода классической электрохимии, в котором теория выделения водоро-
да строится на истолковании уравнения Тафеля перенапряжения от скорости выделения водорода 
ηH Me Kbln= − +a iН / � , термодинамический метод расчета перенапряжения водорода в рамках рав-
новесной статистической термодинамики исходит из величины потенциала металла-катализатора 
ЕMe ct- �  и равновесного потенциала выделения/окисления водорода в рамках шкалы абсолютных 
поверхностных потенциалов (ASP), как η*

/ /
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eq
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0 0 2 0
Me ct SU F� ∆ , где 

учитывается минимальная величина внутренней поверхностной энергии для данной кристалличе-
ской структуры ∆US

� Т =( )0 , рассчитанной из первых принципов. Используя экспериментальные 
данные результатов определения коэффициента aH Me/ , полученных спрямлением тафелевской за-
висимости, дается сравнение с термодинамическим расчетом по приведенному выше уравнению. 
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ВВЕДЕНИЕ

В этой статье мы  обращаем внимание 
на  общность некоторых вопросов теории 
электрокатализа водорода [1,2] и  катодно-
го процесса выделения водорода на  металлах 
в  процессе их коррозии [3]. Она проявляется 
в  различиях перенапряжения в  зависимости 
от природы металла в ряду от Pt до Pb (ниже). 
Цель данной работы определить общую при-
чину возникновения перенапряжения в  про-
цессах восстановления ионов водорода до ато-
марного водорода:

	 H O e H H O3
0

2
+ −+ = + .	 (1.1)

	 H e H+ −+ = 0 	 (1.1а)

и рекомбинацию атомов H0 с образованием мо-
лекулярного водорода:

	 H H H0 0
2+ = .	 (1.2)

Кроме устойчивой формы водорода в  виде 
H2 существует его неустойчивая форма  – ато-
марный водород H0

. Бонхоффер [4] получал 
атомарный водород, пропуская через разре-
женный газ молекулярного водорода электри-
ческий ток низкой мощности в  специальном 
аппарате, носящем его имя. Как оказалось, 
поток атомарного водорода обладал высокой 
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химической активностью и вместе с тем высо-
кой способностью к  рекомбинации атомов H0 

по реакции (1.2), благодаря большой величине 
теплоты образования.

Обобщая физико-химическое содержание 
ЭК процесса, Фрумкин [5] указывал на все воз-
можные взаимодействия реагирующих частиц 
решетки металла, далее влияние адсорбции 
и  ориентировки молекул растворителя и  неку-
лоновской адсорбции ионов фона, и  далее за-
мечает, что в литературе рассмотрен ряд корре-
ляций между электролитической активностью 
металлов и  такими величинами как электроот-
рицательность по  Паулингу или работа выхо-
да электрона (см. также п.4), но полной теории 
электрокатализа не существует. 

Внимание современных исследователей при-
влекают вопросы “активных центров” [6] и  “ак-
тивных мест” [7], определяющих по  Тейлору [8] 
скорость катализа. В реальном процессе возможно 
одновременное действие обоих факторов. Одна-
ко учесть одновременное влияние на ЭК-процесс 
промежуточных частиц в  электрохимических ре-
акциях, активных центров и мест на поверхности 
металлов представляет сложную задачу. Целесоо-
бразно разделить влияние этих факторов, решая 
вопросы теории раздельно. В предложенном под-
ходе к ЭК-процессу используются физикохимиче-
ские модели, которые оперируют с исходной иде-
альной решеточной структурой металла в вакууме 
или в  инертном газе, а  сам электрохимический 
процесс рассматривается как процесс идеальной 
поляризации. Такой подход позволяет использо-
вать термодинамику Гиббса поверхности металла 
[9], которая предусматривает образование поверх-
ностной фазы со  свойствами, отличающимися 
от свойств объемной фазы. В современной лите-
ратуре используются (см. п.2): уравнение Гиббса 
для поверхностной энергии или уравнение Гель-
мгольца [10], пренебрегая изменением объема по-
верхностного слоя ∆VS = 0  для монослоя атомов:

	 ∆ ∆ ∆ ∆G U T S VS S S S= − + p 	 (1.3)

	 ∆ ∆ ∆F U T SS S S= − 	 (1.3а)

Величина внутренней энергии ∆US � грани 
кристалла определяется индексом ∆U hklS( ), при 
том, что численные величины энергии низко-
индексной грани при Т = 0 можно найти в [11], 
в которой проведены расчеты величин ∆US  “ab 
initio” квантовохимическим методом. В  то  же 
время автор [12, 13], учитывая, в  частности, 

большой интерес к точечным дефектам металлов 
в  гетерогенном катализе [14] опубликовал ва-
кансионную термодинамическую модель (ВТМ) 
поверхностного слоя (ПС) металлов, устанавли-
вающую соотношение между ∆U hklS( )  и энер-
гией образования вакансий. ВТМ определяет 
существование термического равновесия между 
вакансиями и атомами в ПС металла (см. п.2), 
тогда как развитие ВТМ рассматривает это рав-
новесие в зависимости от электродного потен-
циала, а эта тема является предметом РСТ [15] 
(см. п.3) с использованием канонического урав-
нения Гиббса [9]. Термодинамика ЭК-процесса 
основана на  использовании новой модельной 
шкалы абсолютных поверхностных потенциа-
лов ASP [15], универсальной для катодного или 
анодного процесса (см. п.3) в виде равновесия.

	 crystal surface phase V ze adatomS� � � � �↔ + +( )
− .	(1.4)

Предполагается элементарный механизм 
ЭК-процесса, который состоит в  сопряжении 
реакции заряжения статистически распределен-
ных вакансий на  поверхности кристалла и  их 
разряда с выделением атомарного водорода:

	 V e VS S( )
−

( )
−+ ↔� � � ,	 (1.5)

	 V H H VS S( )
− +

( )+ ↔ +� � 0 .	 (1.6)

В разделе п.4 выводится общая формула пере-
напряжения и тока обмена для ГЦК(111) метал-
лов как функции стандартной величины поверх-
ностной энергии ∆GS

0 111( ).  Результаты расчета 
сравниваются с базой данных Trasatti [16] для то-
ков обмена выделения водорода на ГЦК и ОЦК 
металлах, а также базой данных Кричмара [3] для 
перенапряжения водорода в уравнении Тафеля. 

2. ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ МЕТАЛЛА 
КАК ИСТОЧНИК ТЕПЛОВЫХ АТОМНЫХ 

ВАКАНСИЙ

2.1. Термодинамическая вероятность образования 
атомных вакансий в объеме кристалла

Вопрос термодинамической вероятности об-
разования точечных дефектов в объеме кристал-
ла обсуждался в  работах [17, 18]. По механизму 
образования точечных дефектов в  объеме кри-
сталла различают два типа точечных дефектов: 1) 
атомные вакансии – образование пустого места 
в узле кристаллической решетки путем перехода 
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атома из  объема на  поверхность кристалла (ме-
ханизм Schottky [19]) и 2) межузельные дефекты 
при переходе атома в межузельное пространство 
кристаллической решетки (механизм Френкеля). 
Образование последних связано с гораздо боль-
шей затратой энергии, и  поэтому вероятность 
образования вакансий в  кристалле намного 
больше. Обычно проводят расчет энергии обра-
зования вакансий в решетке кристалла и их ста-
тистического распределения в объеме кристалла 
с исходной энергией Гельмгольца F = U – TS.

Краткое изложение метода термодинамиче-
ского расчета равновесной концентрации ва-
кансий сводится к  следующему. Образование 
nV  вакансий в  кристалле с  N узлами приводит 
к увеличению внутренней энергии кристалла: 

	 ∆ ∆U n HV V
f= ( ) ,	 (2.1)

где ∆HV
f – энтальпия образования одной вакан-

сии. Одновременно из-за роста конфигураци-
онной энтропии смешения ∆S nV( ), в результате 
образования раствора атомов и вакансий, в про-
тивоположном направлении действуют связан-
ная энергия T S nV∆ ( ).  Равновесие определяется 
соотношением � �∆ ∆ ∆F n H T S nV

f
V= − ( ) . Миними-

зация свободной энергии ΔF кристалла относи-
тельно числа вакансий приводит к  уравнению 
(здесь опущены детали вывода, связанные с за-
висимостью ∆S nV от ( ) [17]: 

	 ∂
∂
= = −

−F
n

H RTln
N n

nV
f V

V
0 ∆ � .	 (2.2)

Так как число атомов в объеме кристалла на-
много больше числа вакансий N nV�  , то из ур. 
(2.2) следует формула мольной доли вакансий NV 
в объеме кристалла: 

	 N n N H RTV b V b V
f

( ) ( )= = −( )/ /� exp ∆ .	 (2.3)

Таким образом, хотя ∆HV b
f
( ) > 0, вакансии 

в  металле образуются самопроизвольно за  счет 
роста конфигурационной энтропии в  изоли-
рованной системе кристалла. Кроме того, учи-
тывают, что частота ν колебаний атомов, окру-
жающих данную вакансию, снижается, а  это 
повышает вероятность образования микросо-
стояний и рост колебательной энтропии Sf

ν . Этот 
фактор в  целом повышает вероятность образо-
вания вакансий, т.е. их концентрации в объеме 
металла определяется формулой: 

	 N n N exp
S
R

H

RTV b V b

f
V b
f

( ) ( )
( )= =












−




/ � � � � ν exp

∆








,	

(2.4)

где энергия образования вакансий является 
важнейшей характеристикой для объема метал-
ла, а величиной 

	 exp
S
R

f

� � ν










	

можно пренебречь, по  крайней мере, для 
ГЦК-металлов [17, 20]. Пока еще в литературе 
по  физике имеются лишь отдельные публи-
кации по  теоретическому расчету ∆HV b

f
( )  для 

различных металлов. Возможно, это являет-
ся одной из причин недостаточного внимания 
к вакансиям в металлах. Однако большое коли-
чество экспериментальных работ в области ва-
кансий в связи с термофизическими свойствами 
металлов (см. обзор литературы (1930–1997 гг.) 
[21] частично восполняет этот недостаток. Бо-
лее того, основной вопрос – эксперименталь-
ное доказательство реального существования 
вакансий в  объеме металлов, предсказанного 
теорией (исходя из  роста энтропии смешения 
атомов и  вакансий), решен в  опытах Simmons 
и  Balluffi (1960–63 гг.) (см. ниже). Для темы 
данной работы имеют значение поверхностные 
вакансии (ПВ), но сведения о ПВ (кроме гипо-
тезы Френкеля [22]) гораздо более малочислен-
ны, чем для объемных вакансиях. 

2.2. Вакансионная термодинамическая модель 
(ВТМ) поверхности металлов 

Френкель обратил внимание на  механизм 
образования “дырок” (вакансий) в  кристалли-
ческой решетке, определяющий образование 
поверхностных вакансий (рис. 1). Он показал, 
что если энергия связи с одним соседом равня-
ется U

1, то энергия связи с оставшимися пятью 
соседями равна 5U

1. Поэтому чаще, чем акты 
обычного полного испарения, на  поверхно-
сти кристалла будут происходить акты освобо-
ждения одного из  наружных узлов без отрыва 

Рис. 1. Модель образования поверхностных вакансий 
по Френкелю [22].
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соответствующего атома от  поверхности кри-
сталла, при этом на исходном месте образуется 
“дырка”. Тем самым, Френкель показал воз-
можность сосуществования поверхностных ва-
кансий и  адсорбированных атомов (адатомов) 
на поверхности кристалла. Этот механизм раз-
рушения атомных связей с  образованием по-
верхностных вакансий и адатомов использован 
автором в  вакансионной термодинамической 
модели (ВТМ) поверхностного слоя металлов 
в виде равновесия [12]:

	 surface phase Me V Me adS� � ↔ + −( ) .	 (2.5)

Вакансионная термодинамическая модель 
(ВТМ) поверхности металлов использует квази-
химический метод разрушенных атомных связей 
в  металле, детально развитый в  работе [23] для 
определения внутренней энергии образования 
вакансий ∆U V

f . Последняя равна энергии, кото-
рая необходима, чтобы удалить атом из  объема 
кристалла U1 , а затем вернуть его на поверхность 
U2 (условие сохранения постоянства количества 
атомов в  кристалле). Это определение соответ-
ствует энергии образования вакансии в  объеме 
кристалла:

	 ∆U U UV b
f
( ) = −1 2. 	 (2.6)

Следует иметь в виду, что в объеме ГЦК кри-
сталла, где у  каждого атома 12 связей со  свои-
ми соседями, однократный учет энергии коге-
зии Ec < 0 или теплоты сублимации �∆ Hsub > 0 
дает величину единичной энергии связи атома 
со своими соседями:

	 εс сЕ= − =/ H /sub6 6∆ �. 	 (2.7)

Идея этой формулы принадлежит теории 
Swalin [24] в  виде квазихимической трактовки 
энергии межатомного взаимодействия. Так как 
в объеме ГЦК кристалла атом имеет координа-
ционное число Z0 = 12, то  атом на  поверхно-
сти полукристалла в  виде кинка (рис. 2) имеет 
Zk = 6. Тогда использование (2.6) и (2.7) приво-
дит к  соотношению, определяющему энергию 
образования вакансий (механизм Schottky):

	 ∆ ∆U V b
f
( ) = −( )12 6 6H /sub �. 	 (2.8)

Из уравнения (2.8) следует, что
� �∆ ∆U V b

f
( ) = Hsub, фактически �∆U V b

f
( )   ∆Hsub. 

Эта разница в энергиях дается в [20] как: 

	 ∆ ∆U V b
f
( ) = −H Usub r �. 	 (2.9)

где Ur �  (энергия релаксации атомных связей) 
возникает за  счет перераспределения электро-
нов и атомов вокруг образовавшейся вакансии. 
[23] 

Из ур. (2.9) следует формула для коэффици-
ента релаксации rMe энергии атомных связей [12]:

	 r HMe sub� � ��= ( )∆ ∆/ U V b
f . 	 (2.10)

Основная идея ВТМ состоит в  том, что при 
нагреве первоначально идеального кристалла 
с  термодинамической вероятностью возника-
ет структура поверхности с  минимальной энер-
гией. В  этом смысле, оказалась полезной TLK-
модель (Kossel и Stransky) свободной поверхности 

Рис. 2. Термодинамические переходы атома в  поверхностной фазе ГЦК-металла с  образованием вакансии: 1  – 
из первого слоя грани к месту недостроенной грани (кинк), 2 – из места кинка в положение адатома, 3 – переход 
атома из первого слоя грани на поверхность терассы.
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ГЦК-кристалла (рис. 2) со структурными элемен-
тами (ступени с  изломами (кинки) и  адатомы). 
Эта модель определяет число ZS ближайших сосе-
дей атома для низкоиндексных граней (111), (100) 
и (110). Соответственно, в заполненном атомном 
поверхностном слое (ПС) для данной грани число 
ZS = 9, 8 и 7, а адатом – координационное число 
Zad = 3, 4 и 5. Согласно ВТМ, полное изменение 
энергии атома, переходящего из объема кристалла 
на его поверхность выражается уравнением:

	 ∆ ∆ ∆U zS ad= −( ) − −( )12 6 6 6 6� � � � � � � � �� �H r H rsub Me sub Me/ / 	

	∆ ∆ ∆U zS ad= −( ) − −( )12 6 6 6 6� � � � � � � � �� �H r H rsub Me sub Me/ / .	 (2.11)

Заменяя в ур. (2.11) величину ∆Hsub  на ∆HV b
f
( )  

согласно ур. (2.10), проучена формула поверх-
ностной внутренней энергии низкоиндексной 
грани ГЦК-металла [12] (1)

	 ∆
∆

U Z
H

S ad
V b
f

= ( )�
6

.	 (2.12)

Аналогичная формула выведена для 
ОЦК-металлов [25]. 

2.3 Верификация формулы ВТМ для обнаружения 
высокотемпературной реконструкции 

поверхностного слоя Pt, Au и Al по результатам 
экспериментов Simmons и Balluffi и закалки 

образцов металла

Формула (2.12) определяет существование со-
отношения между макроскопическим свойством 
металла – поверхностной энергией (ПЭ) и ми-
кроскопической природой ПС, выраженной че-
рез энергию образования вакансий. В последу-
ющем развитии ВТМ автор использовал знание 
численных величин ПЭ по работе Vitos с соавт. [11] 
для расчета мольной доли вакансий N V s( )  в ПС 
ГЦК- и ОЦК- металлов [26]. Расчет показал, что 
даже при предплавильной температуре Т ≈ Тm 
эта величина для любого металла не превышает  
10–2 (1%). Может показаться, что влиянием ва-
кансий на свойства поверхности можно прене-
бречь и  принимать во  внимание только атомы 
в структуре ПС. Мы посчитали полезным прове-
рить формулу (2.12), используя результаты экспе-
риментов S.-B. с ГЦК-металлами [27, 29, 31, 33]. 
Их метод одновременного измерения удлинения 
∆l l/  и измерения периода решетки ∆a a/  образца 

1	  Регистрация Российской академии естественных наук, 2001 г., 
на  основании публикации [Андреев Ю.Я. Вакансионная тер-
модинамическая модель поверхностного слоя ГЦК-металлов // 
ЖФХ, 1998, т. 72, № 3]

при его нагреве до высоких температур позволил 
рассчитать абсолютную величину энергии обра-
зования вакансий E Нb V bV( ) ( )= ∆ *  в объеме дан-
ного металла (см. табл. 1). Здесь также приведе-
ны величины ∆НV b

f
( )  для металлов, полученные 

методом закалки (Quenched) образца с последу-
ющим измерением его электрического сопро-
тивления [28, 30, 32, 34, 35] с  использованием 
аналитического обзора [36]. 

Ход расчета поверхностной энергии дан-
ного метала состоит в  следующем. Полученная 
из  опыта S.-B. величина �∆НV b

f
( )  используется 

в  ур. (2.12) в  виде ∆НV b
f
( ). Взяв 1/6 этой величи-

ны для каждого металла мы  получаем величи-
ну энергии на  одну координационную связь для 
каждого металла. Возникает вопрос о  величине 
Zad, которая будучи умноженной на  ∆НV b

f
( )/6 мо-

жет дать энергию поверхностного состояния для 
данного металла. Ранее мы провели специальный 
физико-химический расчет поверхностной энер-
гии ГЦК-металлов, согласованной с  расчетны-
ми данными Zad ( ∆U S = 0)  для ∆U ТS =( )0 [11]: 
Ag (3,26), Al (3,78), Au (3,51), Cu (3,18), Pt (3,54). 
Этот ряд согласуется с  аналогичным рядом ме-
таллов полученным расчетом для T ≈ Tm [26] 
Ag (2,88), ……...…, Au (4,07), Cu (2,99), Pt (4,34).

Теперь в  этом расчете мы  предполагаем, 
что в  области высоких температур для Al, Au 
и  Pt достигается критическая температура Т*, 
при которой в  ПС происходит реконструкция 
кристаллической структуры (111) с  переходом 
в структуру (100), для которой минимальной яв-
ляется Zad (100) = 4. Эта реконструкция по клас-
сификации Ландау и Лифшица относится к фа-
зовому переходу второго рода. Основанием для 
этого допущения является механизм взаимодей-
ствия вакансии (как частицы) с  окружающими 
атомами. Для плоскости грани (111) характерно 
существование двух диполей сил: один диполь 
из ближайших соседей атомов – отталкивает [17] 
(гантель (100) [37]). Мы полагаем, что с ростом 
температуры до  Т = Т* действие второго дипо-
ля ослабевает и возникает новая конфигурация 
атомов вокруг вакансии Zad = 4, характерная для 
грани (100) при обычной температуре. Формула 
(2.12) выведена из  условия сохранения энергии 
разорванных атомных связей и ее превращения 
в энергию образования вакансий. Поэтому ум-
ножая величину ∆НV b

f
( )/6 (энергия единичной 

координационной связи) на  число Zad атомов, 
окружающих вакансию, получим энергию обра-
зования поверхностной вакансии ∆НV S

f
( )  и  од-

новременно согласно (2.12) величину � �∆U S
* 111( )  



450	 АНДРЕЕВ, ТЕРЕНТЬЕВ

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 5    2024

при Т = Т*≈Tm, достаточно близкой к  Tm. Мы 
утверждаем, что согласно первому началу тер-
модинамики полученная величина � �∆U S

* 111( )  
для Т≈Tm должна быть равна, в идеале, величине 
∆U S

� 111( )  при Т = 0 для каждого металла.
Сравнивая эти величины (табл. 1) мы видим, 

что наилучшее совпадение этих величин имеется 
для Pt и Cu в закалочных экспериментах, в ко-
торых может быть зафиксирована структура ПС, 
обогащенная вакансиями. Закон сохранения 
энергии в тепловых процессах выражается в по-
стоянстве внутренней энергии, а влияние темпе-
ратуры проявляется в изменении энтропийного 
фактора.

Используя ур. (1.3) для моноатомного ПС, 
примем ∆V  = 0, тогда изменение энергии ПС 
при нагреве металла, представим 

	 � �� � �∆ ∆ ∆F U T SS S V S= =( )− ( )T 0 .	 (2.13)

где ∆SV S( )
� – избыточная конфигурационная эн-

тропия (для некоторого металла) образования 
вакансий. Аналогично выражению (2.4) для 
концентрации вакансий в объеме, определим их 
концентрацию в ПС как:

 	 N
S

R
U

RTV S
V S S

( )
( )=












−










exp exp� �

� �∆ .	 (2.14)

Из сравнения (2.4) и  (2.14) следует, что для 
грани (111) исходя из формулы (2.12) ∆U S

� =3/6

� �∆U b  и  поэтому концентрация поверхностных 
вакансий, описываемая формулой (2.15), будет 
намного выше чем в объеме:

	 ∆F RTlnNS V S
� ��= − ( ).	 (2.15)

2.4. Приближение температурной зависимости 
поверхностной энергии металлов

Интерполяционная формула Дебая зави-
симости энергии твердого тела от  температуры 
имеет общий характер и  не позволяет вычис-
лить функцию ∆F ТS

� ( ) . Ранее мы использовали 
подход [38], основанный на экспериментальной 
линейной корреляции поверхностного натя-
жения жидких ГЦК-металлов с  теплотой (эн-
тальпией) плавления [12, 26]. Мы использовали 
допущение, что изменение энтропии поверх-
ности твердого металла ∆SS

�  в  точке плавления 
Т = Tm равно энтропии плавления ∆S Lm m

� �=  
( Lm

�   – теплота плавления металла) так что 
� �� � � � �T S T S Lm S m m m∆ ∆≈ = . Отсюда:

	 ∆S L TS m m
� � ��= / .	 (2.16)

Подставляя (2.16) в (2.1), получим:

	 ∆ ∆F hkl U hklS S( ) = ( )−










L

T

T
m

m

�

�
� .	 (2.17)

Таблица 1. Результаты расчета поверхностной энергии металлов ∆U s
* 111( )  по ур.(2.12), в котором использованы 

результаты экспериментального определения энергии образования вакансий в  объеме �∆НV b
f
( ), определенные 

двумя методами измерения ∆l l/  и  ∆a a/  в сравнении с данными ∆U Тs
* 111 0( ) =( ), рассчитанными из первых 

принципов

Me Метод ∆НV b( )
* 	 ∆НV b( )

*

6 Z ad
* (Т ≈ Тm)

∆ ∆НV S
f
( ) = Us

* (111)
(Т ≈ Тm) 

∆US(111) 
(T = 0)  

[11]

eV∙atom–1 eV∙atom–1

Ag
∆ ∆l a/  [27] 1,09 ± 0,10 0,181 3 0,543

0,533
Q [28] 1,10 ± 0,04 0,183 3 0,510

Al
∆ ∆l a/  [29] 0,76 0,126 4 0,54

0,531
Q [30] 0,703 ± 0,007 0,117 4 0,468

Au
∆ ∆l a/  [31] 0,94 0,157 4 0,626

0,611
Q [32] 0,98 0,163 4 0,652

Cu
∆ ∆l a/  [33] 1,17 ± 0,4 0,195 4 0,780

0,707
Q [34] 1,06 ± 0,07 0,177 4 0,708

Pt Q [35] 1,51 ± 0,04 0,252 4 1,008 1,004
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Эта формула хорошо оправдывается для 
T Tm» � � , но для обычных температур, в частности 
Т = 298 К она является приближением, с ошиб-
кой до 3–5%, которую авторы оценивают исходя 
из сравнения расчетных величин с эксперимен-
тальными данными по  величине перенапряже-
ния при Т = 298 К (ниже).

3. ПРИМЕНЕНИЕ ФОРМУЛ (УРАВНЕНИЙ) 
СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 

РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЧАСТИЦ ДЛЯ 
РАСЧЕТА АТОМНЫХ ВАКАНСИЙ 

В ПОВЕРХНОСТНОЙ ФАЗЕ МЕТАЛЛА-
КАТАЛИЗАТОРА

3.1. Анализ уравнений Гиббса и Больцмана 
статистической термодинамики 

В “Статистической механике” Дж.В.Гиббс 
[9] рассматривает системы, для которых пока-
затель плотности вероятности Р (логарифм Р) 
распределения частиц является линейной функ-
цией внешней энергии ε относительно энергии 
системы F = U – TS :

	 S P
U TS

= =
− −

ln
ε

θ
	 Форм.90 [9]

Это уравнение названо Гиббсом канони-
ческим в  теории статистического равновесия, 
а делитель энергии θ  – модулем распределения, 
аналогичным температурному фактору. В совре-
менных обозначениях, имея в виду избыточные 
величины внутренней поверхностной энергии 
ΔUS и энтропии ΔSS это уравнение можно пред-
ставить как: 

	 S P
U T S

RT
S S= =
− −

ln
∆ ∆ ε .	 (3.1)

Затем Гиббс определяет общее условие при-
менения ур. (3.1), указывая, что положительная 
величина ΔFS  =  ΔUS – TΔSS соответствует сво-
бодной энергии, при которой плотность веро-
ятности распределения равна lnP = 1, а влияние 
внешней энергии ε снижает ее величину.

Открытию Гиббсом (1902) законов статисти-
ческой термодинамики химических процессов 
[9] предшествовало установление А. Больцма-
ном (1871) важного соотношения между вероят-
ностью W системы и ее энтропией S:

	 S k W= �ln ,	 (3.2)

где k  – постоянная (Больцмана), численное 
значение которой (см. ур. 2.8) получено позже 

на основе данных об опытной величине газовой 
постоянной R = 8,3144 Дж/моль·К и числа Аво-
гадро N = 6,023·1023 по формуле: 

	 k R N= / ,	 (3.3)

а также – открытию Больцманом закона стати-
стического распределения молекул идеального 
газа по  энергиям, в  котором отношение числа 
частиц n1/n2 в  различных точках определяется 
разностью их потенциальной энергии ΔU:

	 n
n U kT1

2
= −exp( / )∆ .	 (3.4)

Ур. (3.4) хорошо применимо, например, 
к распределению молекул газа в атмосфере Зем-
ли в  поле ее тяготения (барометрическое дав-
ление). Однако решение задач статистического 
распределения частиц (молекулы, атомы) в твер-
дых и жидких веществах стало возможным только 
после введения Гиббсом представления о  связи 
химического потенциала µi i-частицы с термоди-
намическим потенциалом Gi в  данной фазе ве-
щества. Для моля однокомпонентного вещества, 
содержащего число Авогадро N частиц, эта вели-
чина выражается химическим потенциалом µi :

	 µ G
N

i
i = .	 (3.5)

В другой формуле, названной большим ка-
ноническим распределением, Гиббс существенно 
расширил область использования формулы (3.1): 
она, по  его словам, предполагает, что системы, 
составляющие ансамбль, состоят из  различных 
сортов частиц с  потенциалом µi для i-cорта ча-
стиц (молекулы, атомы) и обладают термодина-
мическим потенциалом 

	 G µ ni ii i
=∑ .	 (3.6)

О возможностях практического примене-
ния статистической теории Больцмана, которую 
иногда необоснованно применяют для металлов, 
дает формула для среднего числа ni  заполнения 
состояния с энергией εi, в которой µ  – химиче-
ский потенциал частицы [39]:

	 ni = −( )



exp µ kTiε / .	 (3.7)

Cтатистика Больцмана применима к  разре-
женным газам и к плазме в газовом разряде. Для 
плотных газов, когда велико взаимодействие 
между частицами следует пользоваться распре-
делением Гиббса.
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Очевидно, что применение теории Гиббса 
к ЭК-процессам, в частности, ур.(3.1) для твер-
дого тела, и  тем более, для электрохимических 
процессов, протекающих на  его поверхности, 
представляют собой сложную задачу, если не ис-
пользовать специальные модели и  приближе-
ния. Выше (см. Введение) мы изложили основ-
ную идею комплексного подхода к  решению 
задач ЭК-процесса объединяющего ВТМ по-
верхностного слоя металлов, теорию и расчет их 
поверхностной энергии и объединяющий метод 
статистической термодинамики. Следуя теории 
РСТ [39], состояние системы, в целом, характе-
ризуется ее замкнутостью, при которой средние 
значения всех физических величин в т.ч. распре-
деления ρ  частиц не зависят от времени, а толь-
ко от энергии. Для совокупности двух подсистем 
распределения – вакансий и атомов в ПС – рав-
но произведению функций распределения этих 
подсистем ρ ρ ρ12 1 2= . Отсюда следует соотноше-
ние:

	 ln ln lnρ ρ ρ12 1 2= + ,	 (3.8)

которое можно сопоставить с моделью ЭК-про-
цесса, идентифицируя lnρ1  как распределение 
вакансий в  ПС согласно ln V S SN F RT( ) = −∆ /  
(см. ур. 2.15 ), а  lnρ2  как ур. (3.1) – для распре-
деления атомов (по Гиббсу). Логарифмические 
зависимости для обеих частиц определяют об-
щую матрицу зависимости N f GV S S( ) = ( )∆ ,ε  ко-
торая раскрывается в  ходе физикохимического 
и математического анализа ЭК-процесса (ниже 
ур. (3.20а)). Далее, заменяя выражение в числи-
теле выражением энергии Гиббса (см. п.2), по-
лучим: 

	 S P
G
RT

= =
−

ln
∆ S ε 	 (3.9)

Ур. (3.9) лишь отчасти удовлетворяет со-
временным представлениям о  статистической 
вероятности. Дело в  том, что в  ур. (3.8)–(3.9) 
используются большие молярные массы реаги-
рующего вещества, что препятствует исполь-
зованию ур. (3.2) Больцмана, определяющего 
микроскопический масштаб реагирующих ча-
стиц. Используя уравнение Больцмана, а также 
ур. (3.3) и  ур. (3.5), приведем преобразование 
ур. (3.9) к виду: 

	 lnW
G N

kT kT
=

−( )
=

−−
( )∆ S a s 'µ � 1 µ ε

,	 (3.10)

где µa s( )   – химический потенциал атома в  ПС 
металла.

Если не учитывать малые флуктуации стати-
стической энергии в уравнении Гиббса, то мож-
но использовать среднюю величину статисти-
ческого распределения поверхностных атомов 
na s( )  [39]:

	 lnW n
kT

≈ =
−

( )
( )

ln a s
a sµ µ

.	 (3.11)

Это уравнение формально совпадает с урав-
нением теории Больцмана, но  здесь оно имеет 
смысл уравнения статистической термодина-
мики Гиббса–Больцмана, определяя среднее 
распределение атомов в  ПС как функцию их 
химического потенциала µa s( )  и  внешней энер-
гии ε. Это уравнение будет использоваться также 
и в другой форме:

	 n
kTa s

a s
exp( )

( )=
−µ µ'

.	 (3.11а)

3.2. Электрохимическая задача определения 
потенциалов точечных дефектов в ПС 

металла по шкале абсолютных поверхностных 
потенциалов

Электрохимическая задача распределения 
вакансий и адатомов в ПС металла была впер-
вые поставлена в  работе автора [13] при до-
пущении, что энергия связи атом–атом в  ПС 
кристалла намного больше, чем энергия связи 
атом–молекула H2O на  границе металл–рас-
твор. Поэтому известные величины поверх-
ностной энергии ΔGS (hkl) металлов в вакууме 
[11], могут быть использованы как основные 
характеристики в  электрохимических расче-
тах, а влияние поверхностной энергии раствора 
электролита, при необходимости может быть 
учтено специальным расчетом. 

Существенным для дальнейшего развития 
теории оказался переход к рассмотрению шкалы 
абсолютных поверхностных потенциалов металла 
(рис. 3, далее – шкалы ASP [15]), на основе фор-
мулы для поверхностного потенциала частицы 
(вакансия и адатом):

	 ± ( ) = ( )
E hkl

G hkl
S

S∆ �
zF

.	 (3.12)

Эта формула указывает на  заряжение по-
верхности грани металла с  положительными 
или отрицательными потенциалом на  шка-
ле ASP металлов. Для удобства пользования 
этой шкалой она совмещена с  водородной 
шкалой потенциалов. Так как известен абсо-
лютный потенциал водородного электрода 



	 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ МЕТОД РАСЧЕТА ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЯ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА	 453

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 5    2024

Е ВH H2
0

2
4 44

+
= −/ . �  [15], то  это открывает воз-

можность перехода от шкалы ASP к водородной 
шкале. Естественным нулем ES = 0 для шкалы 
ASP является потенциал нулевого (незаряжен-
ного) электрода ПНЗ (PZC) как EN = ES = 0 
и это явилось отправным обстоятельством для 
создания шкалы ASP.

Ранее автор [15] исследовал свойства шка-
лы ASP, используя теорию электрокапилляр-
ности Липпмана (1875) и  его уравнение для 
поверхностного натяжения жидкого электрода 
d q dγ ϕ= − � , которое трансформируется для одно-
го моля поверхностного слоя твердого электрода 
как: 

	 dG zFdES = − 	 (3.13)

Интегрирование ур. (3.13) приводит к  урав-
нению для двух энергетических состояний по-
верхности низкоиндексной грани металла, об-
ладающей стандартной поверхностной энергией 
∆G S

0 hkl( )  в точке ПНЗ:

∆ ∆G E ES S SЕ G Е Е zF ЕS N N=( )− =( ) = ± −� 0 0 0 	(3.14)

В ур. (3.14) проявляется важное свойство 
шкалы ASP  – возможность изменения нулевой 
точки отсчета. Действительно, принимая за ноль 
точку ЕN

0 0( ), мы можем получить уравнения двух 
энергетических состояний поверхности низко-
индексной грани для анодной (+) или катодной 
(–) поляризации, представленных в виде кривых 
на графике рис. 3.

Отметим, что это свойство шкалы ASP имеет 
аналогию в  виде термодинамической темпера-
турной шкалы:

	 TK = t °С + 273.15К.	 (3.15)

Стандартная величина ЕN
0  разделяет шка-

лу ASP на области преимущественно гипотети-
ческого образования поверхностных вакансий 
и адатомов (рис. 3). Однако распределение этих 
точечных дефектов относительно нуля ЕN

0 0( )  
рассматривалось в рамках классической термо-
динамики, которая не  позволила дать количе-
ственные оценки влияния заряженных вакансий 
на их распределения на шкале электродных по-
тенциалов.

Рис. 3. Обновленный график ASP-модели [15], учитывающий изменение поверхностной энергии ∆GS
�  металла от 

∆GS
0  (при E ES N

� = 0 ) до  ∆GS
� �= 0( при E ES K

max� �= в катодном направлении). Штриховые линии – в исходном 
графике θV S( )

�  – степень заполнения поверхностного слоя вакансиями у Pt(111) и Ni(111), ES
0  – критический по-

тенциал полного превращения поверхностной энергии в энергию образования вакансий.
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3.3. Решение электрохимической задачи 
распределения заряженных поверхностных 

вакансий (ПВ) на шкале ASP для поверхности 
кристалла. Вероятные максимум и минимум числа 
вакансий на его поверхностном слое в зависимости 

от электродного потенциала

Сведений об  отрицательно заряженных ва-
кансиях (ОЗВ), которые могут участвовать 
в процессе выделения водорода по схеме (1.5)–
(1.6), немного. В работе [20] приводится расчет 
энергии образования ОЗВ в  объеме кристалла 
по механизму Schottky (п.2) с участием электро-
нов самого кристалла, переходящих в “пустые” 
вакансии. Используя этот подход к поверхности, 
равновесие между вакансиями и адатомами [12] 
можно дополнить участием в нем кроме электро-
нов  – внутренних (кристалл) согласно ур.(1.4) 
и внешнего электрона от источника тока: 

	 Surface layer� �  V e
S
Z
( )

−− + .	 (3.16)

Нагрев металла повышает число вакансий 
V S

Z
( )
−, однако влияние температуры не столь вели-

ко (см. п. 2), как это может быть при образова-
нии ОЗВ за счет подвода электронов от внешне-
го источника электрической энергии.

Подтверждение этой главной энергетической 
особенности образования вакансий можно най-
ти применяя функцию уравнения Гиббса (1.3):

	 dG dU S dT V dPS S S S= − + ,	 (3.17)

где dGS  есть дифференциал изменения поверх-
ностной энергии в  результате сдвига поверх-
ностного потенциала �dES:

	 dG zFdES S= − 	 (3.18)

При P,T = const из (3.17)–(3.18) следует:

	 − =zFdE dUS S 	 (3.19)

То есть, в  катодном процессе при T = const 
может быть непосредственно использована ос-
новная часть поверхностной энергии dGS  – ее 
внутрення энергия dUS, например, при восста-
новлении водорода. Однако термодинамически 
обоснованной альтернативой могут быть реак-
ции с промежуточными частицами – атомными 
вакансиями на поверхности кристалла – как это 
дается в реакциях (1.5)–(1.6).

В этой связи рассмотрим гипотезу о полном 
или частичном превращении в  ПС исходной 

величины энергии ∆G S
0  атомов в  энергию об-

разования вакансий ∆GV S
f
( ). Здесь мы подошли 

непосредственно к  каноническому ур.(3.1), ко-
торое Гиббс комментирует (цитируем): “раз-
ность ∆FS - ε  будет равна строго опреденному 
количеству энергии, совершенно не зависящему 
от  выбранного начала отсчета”. Вместе с  этим, 
Гиббс не  допускает случая ∆FS − =ε 0, как 
не имеющего физического смысла.

Однако, следуя механизму образования ва-
кансий в  монослое атомов по  реакции (1.5), 
мы допускаем, что потеря энергии d GS∆( ), рав-
ная разности ∆G S - ε, составляет величину энер-
гии образования вакансий d GV S

f∆ ( )( )  в  этом 
ПС. В  дифференциальной форме этот процесс 
определяется потерей поверхностной энергии 
атомов в пользу энергии образования вакансий 
�d d GS V S

f∆ ∆G( ) = − ( )( ), но если использовать фор-
мулы ASP – ур.(3.12) и ур.(3.14), то этот процесс 
будет определятся зависимостью этого диффе-
ренциала: 

	 �d d G zFES V S
f

S∆ ∆G( ) = − = ±( )( ) 	 (3.20)

от величины поверхностного потенциала
�− = −Е ЕS  и энергии zFE  катодного процес-
са. Для линейной (канонической) зависимости 
ур.(3.1) Гиббса соотношение (3.20) позволяет 
получить простую зависимость энергии ∆GV S

f
( )  

от  потенциала (ниже). С  этой целью, опреде-
лим влияние количества внешней энергии ∆εS  
на величину ∆GS  через количество электриче-
ской энергии, которое поступает в ПС и вызы-
вает изменение поверхностной энергии метал-
ла ∆GS

0  под действием катодной поляризации:

	 ∆ ∆ ∆ ∆G G zF E E G zFE GS S S N S S V S
f= − − − ( )




= + = − ( )

0 0 00 	

	
∆ ∆ ∆ ∆G G zF E E G zFE GS S S N S S V S

f= − − − ( )




= + = − ( )

0 0 00 .	 (3.20а)

Правая часть этого уравнения отражает су-
ществование баланса энергий между поверх-
ностной энергией ∆GS

0  металла, электрической 
энергией ∆ε = zFES  и энергией образования ва-
кансий ∆GV S

f
( ), что можно считать частным слу-

чаем выражения закона сохранения и превраще-
ния энергии. Из этого уравнения (правая часть) 
также следует:

	 ∆ ∆G G zFES V S
f

S
0 = − −( ) .	 (3.20б)

При потенциале электрода �ES = ЕS
0, назван-

ного критическим (ниже), достигается полное 
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превращение поверхностной энергии в энергию 
образования вакансий ∆G

V S
f
( )

,0 :

	 ∆ ∆G GS V S
f0 0= − ( )
, .	 (3.21)

Этот важный результат нуждается в поясне-
нии. На шкале ASP (рис. 3) различают два глав-
ных потенциала: первый – ПНЗ со стандартной 
величиной ЕN

0 0= −∆G zFS / , получен из ур.(3.14), 
определяя тем самым начало этой шкалы как 
ES = ЕN

0  при ∆ ∆G GS S= 0, так что ур.(3.14) пере-
ходит в формулу ASP [15]:

	 ∆G hkl zFS S
0 0 0( ) = ± −Е ЕN .	 (3.21a)

Ее сравнение с  ур.(3.21) позволяет опреде-
лить второй потенциал ЕS

0  как критический ка-
тодный потенциал полного превращения поверх-
ностной энергии металла в  энергию образования 
вакансий (см. вывод уравнения (3.28)). 

Далее покажем, что обогащение поверхности 
металла-катализатора вакансиями в  электрохи-
мическом (катодном) процессе можно описать 
ур. (3.11) Гиббса–Больцмана. Используем (3.11а) 
по частям, вначале запишем число поверхност-
ных вакансий nV S( )  как функцию их химическо-
го потенциала µV S( ) :

	 n exp
µ

kTV S
V S

( )
( )=

−














	 (3.22)

Знак “минус” соответствует квазихимиче-
скому соотношению образования вакансии 
за  счет разрыва связей поверхностного атома 
со  своими “соседями” как µ µa S V S( ) ( )= − . Далее, 
следуя схеме механизма заряжения вакансий 
ур.(1.5), определяем затраты энергии на образо-
вание одной ОЗВ как:

	 εV S e e Sq E q E( ) = ( )= −( )∆ � � ЕN
0 .	 (3.23)

где qe � есть заряд электрона на ОЗВ, а  ∆E  – из-
менение потенциала при переходе от потенциа-
ла незаряженного металла ЕN

0  к катодному по-
тенциалу E ES =  (см. ур.(3.14)).

Далее, используя ур. Гиббса–Больцмана 
(3.11) в целом, запишем: 

	 n exp
µ q E

kTV S
V S e S

( )
( )

=
−( )− −( )� ЕN

0

.	 (3.24)

Затем перейдем к  статистике образования 
многих вакансий – средней величине nV S( ), про-
изведя замену k R N= /  по ур.(3.8). Тогда в ур.
(3.24) получим − = −( ) ( )∆G µ NV S

f
V S  и  F q N= е . 

Отсюда ур.(3.24) переходит в уравнение:

	 n exp
G F E

RTV S
V S
f

S

( )
( )

=
− − −( )

















∆ ЕN
0

	 (3.25)

или в другой форме как:

	 RT n G F EV S V S
f

Sln ЕN( ) ( )= − − −( )∆ 0 � .	 (3.26)

Определив точку отсчета ЕN
0 0( ), получим 

из ур.(3.26) уравнение зависимости числа вакан-
сий (в 1 моле ПС металла) от потенциала:

	 RT n G FEV S
f

Sln V S( ) ( )= − −∆ .	 (3.27)

Его решение возможно при определенных 
граничных условиях. Полагая, что для ЭК-про-
цесса важно получить максимум АЦ в ПС метал-
ла, используем условие полного превращения 
поверхностной энергии в энергию образования 
вакансий, выраженное ур. (3.21). Последнее 
позволяет при граничном условии  – критиче-
ском потенциале E ES S= 0  заменить − ( )∆GV S

f � на 
− =( )∆ ∆G G

V S
f,0 0

S . Отсюда, из ур. (3.27) следуют:

	 RT n GV S
maxln hklS( ) = ( )∆ 0 ,	 (3.28)

	 n exp
G

RTV S
max
( ) =

( )∆ S hkl0

,	 (3.29)

а при граничном потенциале ES N= Е0 :

	 n exp
G

RTV S
min
( ) =

− ( )∆ S hkl0

	 (3.29а)

с очень низкой концентрацией вакансий в точке 
ПНЗ.

3.4. Вероятностное распределение вакансий 
и атомов в ПС грани ГЦК(111) как функция 

поверхностной энергии металла

Равновесие между поверхностной и  объем-
ной фазами металла определяется через химиче-
ские потенциалы вакансий и атомов: 

	 µ µ µ µa S a b V S V b( ) ( ) ( ) ( )− = − ,	 (3.30)

но его можно переписать как:

	 µ µ µ µa S V S a b V b( ) ( ) ( ) ( )− = − 	 (3.31)

и рассматривать другое равновесие  – между 
вакансиями и  атомами непосредственно в  ПС 
кристалла. Такой подход лежит в  русле РСТ 
для которой характерно выделение некоторой 
подсистемы из  сложной системы для процесса 



456	 АНДРЕЕВ, ТЕРЕНТЬЕВ

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 5    2024

в целом. Это – подход Гиббса, который, исполь-
зуя метод Гамильтона, ввел в теорию процессов 
импульсы p и координаты q и придал величине 
US абсолютное значение (см. формулу (90) Гибб-
са) [9]. Эта теория позволила получить резуль-
таты расчета по  ур.(3.28), которые выражаются 
в  абсолютной величине nV S

max
( )  для числа вакан-

сий каким-то образом распределенных в  мо-
нослое атомов с  исходным числом �na S( )

0 . Поэто-
му можно предположить, что существует баланс 
числа частиц в ПС:

	 n n na S V S
max

a S
min

( ) ( ) ( )= +0 � �.	 (3.32)

Число атомов na S( )
0 � зависит от  степени упа-

ковки грани (СУГ) атомами [40]. Для ГЦК-ме-
таллов в монографии [41] приведены численные 
величины СУГ для граней (111), (100) и (100), вы-
раженные в атом/см2. Для выбранной грани (111) 
мы провели пересчет табличных данных [41] для 
каждого металла на молярные величины в атом/
моль (см. табл. 2) и получили среднюю величи-
ну na S( ) = ⋅0 156 5 10,  атом/моль, которую мы опре-
деляем как приближенные константы для ГЦК 

(111) металлов с  максимальной величиной СУГ 
(разница величин для разных металлов при ис-
пользовании размерности атом/см2 объясняется 
различием диаметров атомов, образующих мо-
нослой).

Разделив ур.(3.32) на  na S( )
0 , получим уравне-

ние распределения атомов и вакансий:

	 1
0 0

= +( )

( )

( )

( )

n

n

n

n

V S
max

a S

a S
min

a S

�
,	 (3.33)

из которого следует формула, определяющая пре-
дельную степень заполнения ПС грани вакансиями:

	 θV S
max

V S
max

a Sn n( ) ( ) ( )= / 0 .	 (3.34)

Численную величину θV S
max
( )  удобно рассчи-

тать как:

	 log logn lognV S
max

V S
max

a Sθ ( ) ( ) ( )= − 0 .	 (3.35)

Раздельно рассчитывали каждое слагаемое. 
Первое – используя ур.(3.28), второе – как: 

	 logn loga S( ) = ⋅ =0 156 5 10 15 81, , .	 (3.36)

Таблица 2. Исходные литературные данные и результаты термодинамических расчетов числа вакансий nV S
max
( )  

в ПС металла по ур. (3.29) и максимальной степени его заполнения вакансиями по ур. (3.34)

Us(111)

Tm, K Lm, [42]
кДж/моль

na атом/см2

×10–15 [41]
Vm 2/3

cм3/моль
nа S( )

0

×10–15 nV S
max
( ) θV S

max
( )

Дж/моль

эВ/атом

Al
51234

933 10,47 1,415 4,642 6,57 2,50·108 3,81·10–8

0,531

Ag
53356

1234 11,43 1,387 4,734 6,57 7,47·108 1,14·10–7

0,553

Au
58952

1336 12,81 1,394 4,703 6,56 6,88·109 1,05·10–6

0,611

Ni
67057

1728 17,71 1,864 3,518 6,56 1,68·1011 2,56·10–5

0,695

Cu
68215

1356 13,02 1,712 3,694 6,32 2,89·1011 4,57·10–5

0,707

Pd
79504

1825 16,7 1,534 4,295 6,59 2,92·1013 4,43·10–3

0,824

Pt
96871

2042 19,7 1,503 4,359 6,55 3,05·1016 4,66
1,004

Rh
96678

2239 21,8 1,599 4,099 6,55 2,79·1016 4,26
1,002
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При использовании ур.(3.34) из всех состоя-
ний ПС металла учитывается состояние с мини-
мальной поверхностной энергией, в частности, 
стандартное состояние при Т = 298К в виде ли-
нейного приближения по ур.(2.17):

	 ∆ ∆G S
0 111 111 298( ) = ( )− ( )U L TS m m/ 	 (3.37)

и далее расчетом по формуле (3.29):

	 logn
U L TS m m

V S
max
( ) =

( )− ( )∆ 111 298

2 3 8 31 298

/

, Ј , Ј
,	 (3.38)

где ∆US 111( ), [11] L и Tm m��  [42] – справочные дан-
ные для ГЦК-металлов (табл.2).

Для расчета максимальной степени запол-
нения поверхности грани ГЦК(111) вакансиями 
использовали исходные данные плотности упа-
ковки грани (111) атомами na S( )

0  [41] в атом/см2, 
пересчитав их в атом/моль в виде соотношений 
(3.34). Результаты расчета (табл. 2) показывают, 
что в  ряду ГЦК(111) металлов величина � �θV S( )  
повышается от Al до Pt и РЗМ. Очевидно, основ-
ной причиной является рост ∆US 111( )  для дан-
ного металла. 

Таким образом положенный в  основу тео-
рии ЭК-процесса принцип определяющей роли 
величины поверхностной энергии позволил 
впервые рассчитать по  ур.(3.29) число атомных 
вакансий в монослое атомов на 1 моль поверхно-
сти ГЦК(111) металлов (табл. 2). Степень запол-
нения монослоя атомов вакансиями возрастает 
с  ростом поверхностной энергии металла. Воз-
никает вопрос о причинах отклонения � �θV S( )> 1 
для Pt, который заслуживает особого внимания 
(см. п. 4).

4. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИНЫ 
ТОКА ОБМЕНА И ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЯ 
ДЛЯ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗА 

ВОДОРОДА В ТЕОРИИ ВТМ, 
СОВМЕЩЕННОЙ С РСТ

4.1. Исходная корреляция между 
экспериментальными токами обмена i0,H 

на металлах и термодинамическими величинами 
поверхностной энергии ΔUS,Me этих металлов

В электрохимии ток обмена i0 выделения во-
дорода на металле рассчитывают по опытной ве-
личине перенапряжения ηH Me/  используя фор-
мулу Тафеля:

	 η
αH Me
RT

F
ln, =

i
i
K

0
.	 (4.1)

Нормируя это уравнение на  величину 
iK = 1 2� ј /см  и  принимая коэффициент пере-

носа α = 0,5, получают для Т = 298К предлога-

рифмический множитель RT
F±

·2,3 = 0,118 и  рас-

четную формулу для перенапряжения водорода 

на металле:

	 ηH Me, ,,= 0 118 0logi H .	 (4.2)

Например, в растворе 0,5М H2SO4 на никеле 
получают ηH, ,Ni В= −0 62  [16], откуда из ур.(4.2) 
следует, logi H0 5 25, ,= − . Trasatti представил из-
вестные литературные данные для токов обме-
на [16] металлов с  исходной поликристалличе-
ской структурой в кислом растворе (рН = 1 ÷ 2) 
в  сравнении с  известными данными рабочей 
функции Ф энергии выхода электронов для со-
ответствующего металла. Идея этой корреляции, 
предложена Bockris [42]. Отметим также, что эта 
гипотеза не реализована как метод расчета тео-
ретических величин logi H0,  для металлов. 

Автор [43] исходил из  другой возможной 
корреляции при использовании тех же исходных 
данных Trasatti [16], предложив рассматривать 
корреляцию между перенапряжением а H Meº η ,  
по  ур.(4.2), с  одной стороны, и  термодинами-
ческой величиной поверхностной внутренней 
энергии ΔUS(111) для грани (111) данного ГЦК 
металла [11], с другой. В результате математиче-
ской статистической обработки была получена 
корреляция (см. также рис. 4 [43]) для ГЦК ме-
таллов:

	 η
αH Me
SU

F, , ,= = − +
( )

0 118 1 968
111

0logi
∆

.	 (4.3)

В этой корреляции потенциал 
Е

Н Н+ = −
/

, ,0 1 968 0 002 B  идентифицирован 
как средний потенциал выделения атомарного 
водорода на  ГЦК металлах в  исходном раство-
ре, который возникает при протекании реак-
ции Фольмера [1] с  коэффициентом переноса  
α = 0 5, . Величина Е

Н Н+ / 0 � � близка к  величине 
Е

Н 0 2 016= , B  по  данным анализа спектра ато-
марного водорода [5].

По результатам этого расчета можно допу-
стить, что электроды из  ГЦК металлов с  поли-
кристаллической структурой проявляют свой-
ства поверхностей грани (111) монокристалла. 
Это объясняется процессом реконструкции 
ПС металла в  направлении минимума энергии 
ΔUS(111) структуры по  сравнению с  другими 
случайными структурами поликристаллической 
поверхности (см. п. 2). 
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4.2. Идентификация тока обмена и потенциала 
Ме-катализатора. Энергия активации 

образования вакансий в ПС металла

Используя результат модельного расчета 
в  виде ур.(4.3), мы  рассматриваем электроката-
литический процесс как работу гальванического 
элемента, составленного из  водородного элект-
рода Н Н+/ 0  с потенциалом Е

Н Н+ / 0  и электро-
да металла-катализатора с  потенциалом ЕMe ct- . 
Э.д.с. этого элемента представим в двух вариантах:

	 EH Me/ /
= −+ −Е Е

Н Н Me ct0 ,	 (4.4)

	 − = − ++ −Е Е Еа а
Н Н

а
Me ctH Me/ / 0 .	 (4.5)

Но в отличии от практики классической тер-
модинамики, где используют водородную шкалу 
потенциалов (см. ур. (4.4)), здесь принимается 
новая шкала (см. ур. (4.5)),  – шкала абсолют-
ных поверхностных потенциалов (ASP) металлов 
[15], а  также известная абсолютная величина 
электродного потенциала Еа

Н Н+ / 0  водородно-
го (атомарного) электрода (выше). Сравнивая 
конкурентное влияние Еа

Н Н+ / 0  и Еа
Me ct-  на ве-

личину EH Me/ , мы  определяем последнюю как 
обратимую величину E H Me

rev
/ , равную перенапря-

жению каталитического процесса выделения водо-
рода на металле:

ηH Me H MeE, / /
≡ − = − ++ −

rev rev
Н Н

rev
Me ctЕ Е0 .	(4.6)

(Под обратимостью процесса понимается его 
свойство, характерное для статистической тер-
модинамики (выше, п.3)).

Очевидно, следуя ур.(4.6), перенапряжение 
ηH Me, � частично определяется величиной потен-
циала Me-катализатора ЕMe ct- . В свою очередь, 
его идентификация строится на использовании 
формулы (3.29) как продукта применения тео-
рии ТВМ и  РСТ (см. п. 3.). Эту формулу пред-
ставим для некоторого металла с  ∆GS

0 (T = 298K) 
в виде:

	 RT n Gln V S
max

S Me( ) = ∆ ,
0 .	 (4.7)

Разделив обе части ур.(4.7) на число zF (ва-
лентность MeZ+), получим:

	 RT
zF

n
G

zF
Eln V S

max S Me
S Me( ) = =

∆ ,
,

0
0 .	 (4.8)

Однако в  реальных системах значитель-
но более вероятен последовательный перенос 

электронов [1], в  нашем случае  – с  одной ли-
митирующей одноэлектронной стадией ур.(1.5) 
заряжения вакансий. И тогда потенциал поверх-
ности металла ES Me,

0 , обусловленный катодной 
поляризацией, будет: 

	 RT
F

n
G

F
Eln V S

max S Me
S Me( ) = =

∆ ,
,

0
0 ,	 (4.9)

но этот потенциал требует корректировки 
(ниже) в  связи с  идентификацией тока обмена 
катализатора i ct0, . При анализе этого вопроса 
мы обратили внимание на значение важнейше-
го фактора в  гетерогенном катализе – энергию 
активации. Этот фактор проявляется в  компен-
сационном эффекте [14],  – в  непрерывном воз-
растании предэкспоненциального множителя, 
который компенсирует изменение экспоненци-
ального члена в уравнении Аррениуса:

	 K —exp W /RTct ct= −� ( ).	 (4.10)

Эта проблема обсуждалась также авторами 
[44] как проблема скорости каталитического 
процесса. Они замечают, что, казалось бы, ни-
какой связи между концентрацией С и энергией 
активации Еа

 не должно быть, так как Еа связана 
с энергетической природой образования АЦ, а С 
есть число АЦ. По их мнению, необходимо при-
нять во  внимание обе константы в  уравнении 
Аррениуса.

Пользуясь этими подсказками, ниже пред-
лагается решение проблемы компенсационного 
эффекта применительно к  ЭК-процессу. Ско-
рость (или эффективность ЭК-процесса в рам-
ках РСТ) представим как:

	 K n exp
W
RTct

ct

к
V S
max cti

i А см
=

=
= ⋅ −









( )

�

�
0

21

,

/ .
,	 (4.11)

где число АЦ определяется вероятностью об-
разования nV S

max
( )  вакансий согласно расчету 

(п.3) из  теории Гиббса–Больцмана, а  вели-
чина энергии активации �Wct  связана с  пре-
одолением энергетического барьера за  счет 
изменения потенциала электрохимической 
(ЭХ) реакции. (Ближайшей аналогией явля-
ется теория замедленного разряда водорода 
по  Фольмеру). В  нашей модели этот барьер 
Wct  определяется линейной зависимостью 
энергии Гиббса от  ∆GS

0  до  ∆GS = 0  при соот-
ветствующем изменении потенциала от  EN

0  до 
E ES S= 0  (рис. 3) так что:

	 W G FEct S N= − −( )∆ 0 0 .	 (4.12)
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Эта формула характерна в  целом для те-
ории Гиббса, где она дается формулой (3.1). 
Однако отсчет изменения ∆GS  от потенциала, 
по  нашему мнению, следует вести от  величи-
ны EN

0 0( ). (Здесь снова используется свойство 
шкалы ASP изменять точку отсчета величины 
ES ). В результате, энергия активации получает 
предельное значение, равное энергии образо-
вания вакансий ∆ ∆G G

V S
f

S( ) = −
,0 0  (cр. с ур.(3.21)) 

в виде:

	 W Gct S= −∆ 0 .	 (4.13)

Подставляя эту величину в ур.(4.11), а также 
используя формулу (3.29), получим собственный 
ток обмена Ме-катализатора:

	 i ct
S S S

0

0 0 2
, exp exp=






















=

∆ ∆ ∆G
RT

G
RT

exp
G00

RT











,	 (4.14)

который соответствует максимальному генери-
рованию вакансий в металле с удвоенной энер-
гией ∆GS hkl0 ( )  при T = 298К.

Логарифмирование ур.(4.14) приводит к  со-
отношению для тока обмена катализатора

	 RT Gln i ct S0
02, = ∆ .	 (4.15)

Чтобы объединить параметры ЭХ-реакции 
образования ОЗВ по  ур.(1.5), снова использу-
ем ее одноэлектронный механизм, представив 
ур.(4.9) в исправленном виде с учетом удвоения 
энергии активации ЭХ-реакции как:

	 2 2
0

0
0RT

F
G
F

ln i Еct
S

Me ct, = = −
∆ 	 (4.16)

Действительно, ур.(4.16) можно получить, 
преобразуя ур.(4.9)

	
2 2

2
0

0 0RT
F

n
G
F

Eln ЕV S
max S

S Me Me ct( ) −= = =
∆

,	

	

2 2
2

0
0 0RT

F
n

G
F

Eln ЕV S
max S

S Me Me ct( ) −= = =
∆

, .	 (4.17)

Назовем ур.(4.16) формулой двух главных 
параметров для любого Ме-катализатора  – 
собственного предельного тока обмена i ct0,
и потенциала Е Me ct

0
-   – определяемых одной 

величиной ∆GS hkl0 ( )  для данного металла при 
T = 298К. Их применение позволяет разделить 
влияние энергии внешней среды и  Ме-катали-
затора на ЭК-процесс в целом.

4.3. Расчет перенапряжения и тока обмена 
выделения водорода на ГЦК-металлах. 

Особенности расчета для Pt и РЗМ

Используя совместно ур.(4.6) и ур.(4.16), по-
лучим формулу для расчета перенапряжений вы-
деления атомарного водорода на металле в вод-
ном растворе при данном pH:

	 ηH Me H H
E

G

F, /
,= − ++

�
�

rev S Me2 0∆ , 	 (4.18)

	 ηH Me H H
E, /

= − ++ −
� �

�
rev

Ме ctЕ0 .	 (4.18a)

Взяв в  качестве исходной величины 
Е В

Н 0 2 096= − ,  (выше), определим влияние рН 
раствора H2SO4 как:

	 E рЌа
Н Н+ = − +

/
, ,0 2 096 0 029 .	 (4.19)

В расчетах использованы отобранные Tra-
satti результаты ряда измерений при рН = 1 ÷ 2 
[16]. Отсюда, наш расчет по  ур.(4.19) дает 
E Bа

Н Н+ = −
/

,0 1 978 , что близко к  результа-
ту экспериментальной корреляции ур.(4.3); 
т.е. E Bа

Н Н+ =
/

,0 1 968 . Например, в  расче-
те η �Н 0 /Me

 для никеля используем приве-
денную для Ni(111) при T = 298K величину 
∆GS Ni,

0  = 64004В в  вакууме (см. пп. 2), далее 
по  ур.(4.16) получим величину потенциала ка-
тализатора Е Ni ct

0 2 0 663 1 326− = =Ј , , B � в вакууме, 
а по ур.(4.18а) перенапряжение η

Н 0 0 64
/

,
Ni

B= −  
в  водном растворе (сравн. с  экспериментом 
в табл. 3).

Величину тока обмена в  водном растворе 
i Н0, /Me  рассчитывали, объединяя термодинами-
ческие формулы – ур.(4.15) и ур.(4.18а) в форму-
лу:

	 2
0

0
0

RT
F

ln EMe H H
i ЕН

rev
Ме ct, / /

= − + −
�

� .	 (4.20)

тогда при T = 298K, 

	 0 118 1 9680
0, ,, /�log Nii ЕН Ме ct= − + − 	 (4.20а)

и в случае Ni(111) 

	 ln A/смNi
2i Н0

1 968 1 326
0 118

0 642
0 118

5 44, /
, ,

,
,

,
,=

− +
= −
−

= −� �	

	
ln A/смNi

2i Н0
1 968 1 326

0 118
0 642

0 118
5 44, /

, ,
,

,
,

,=
− +

= −
−

= −� � 	 (4.20б)

Анализ результата расчета перенапря-
жения и  токов обмена выделения водорода 
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на ГЦК-металлах (табл. 3) показывает повыше-
ние эффективности ЭК-процесса в  ряду от  Ag 
до  Pt и  РЗМ, которая выражается в  снижении 
η

Н � /Me
 и повышения i Н0, /Me. Используя форму-

лы (4.18) или (4.18а), полезно определить усло-
вие идеальной эффективности ЭК-процесса при 
η

Н 0 0� /Me
= :

	 − = −Е Е Ме ctH
rev 0 .	 (4.21)

Из сравнения Е Pt ct
0 1 948− = , B и E B

Н 0
0 1 968= − ,  

следует, что это условие практически выполня-
ется для Pt и, тем более, для РЗМ. Однако име-
ется существенное ограничение, связанное 
с несовпадением числа nV S

max
( )  и  nа S( )

0 , касающи-
еся Pt и  РЗМ (см. табл. 2). Численно оно вы-
ражается величиной θmax

V S
max

а S= >( ) ( )�n n/ 0 1. Ис-
пользуя переход от  logn� V S

max
( ) = 16 48,  к его числу, 

получим nV S
max
( ) = ⋅3 05 1016, �в 1 моле ПС, тогда 

как число атомов в  том же ПС согласно [40] 
одинаковое для низкоиндексной грани (hkl) 
ГЦК, ОЦК и  ГПУ и  равно 6 5 1015, × . Отсюда, 

фактор θmax = 4 68,  для Pt(111) связан с  рекон-
струкцией грани при высоких температурах 
от  (111) к  (100) [26] и  определяет снижение ка-
талического влияния вакансий на  ЭК-процесс, 
по  сравнению с  θ � < 1  например для Ag, а  так-
же для Pt(111) на I-й стадии ЭК-процесса, когда 
полностью используется ∆GS Pt,

0  и  удовлетворя-
ется условия ур.(4.21). На II-й стадии начиная 
от EPt = 0 проявляется влияние фактора неравен-
ства n nV S

max
а S( ) ( )> 0  при предельном катодном по-

тенциале E RT
F

nK
� �lim

V S
maxln= ( )

2 , характерном для Pt:

	 ηК V S
max

а S V S
maxln ln log log= − = −( ) ( ) ( )

2
0 118 0 0590RT

F
n

RT
F

n n� � �, , ��nа S( )
0	

	
ηК V S

max
а S V S

maxln ln log log= − = −( ) ( ) ( )
2

0 118 0 0590RT
F

n
RT
F

n n� � �, , ��nа S( )
0 .	 (4.22)

Относительно ES,Pt = 0 возникает сдвиг по-
тенциала.

	 ∆Е Еdif = − −( ) = −S Pt B, , ,
,
,

,16 48 15 81
0 059
0 118

0 337 � 	

Таблица 3. Результаты расчета стандартного потенциала металла-катализатора EMe-ct , перенапряжения 
выделения водорода на  металлах -ηH Me, , ток обмена металлов в  растворе элеткролита logi0  в  сравнении 
с данными Trasatti и значениями а уравнения Тафеля по данным Кричмара

Me
∆ Us(111) Из ур. 

(4.16)

EMe ct-
0

Из ур.
(4.18)

Согл. 
Trasatti

[16]

Из ур.
 (4.20)

Согл. 
Trasatti

[16]

Согл. 
Кричмару 

[2]
Дж/моль

ηH Me B, , � logi A0
2, /� см –a, В

эВ/атом

Al
51234

0,993 –0,975 –0,94 –8,26 –8,0 –
0,531

Ag
53356

1,049 –0,919 –0,93 –7,79 –(7,7 ÷ 7,8) 0,95
0,553

Au
58952

1,163 –0,805 –0,77 –6,82 –(5,9 ÷ 6,3) 0,65–0,71
0,611

Ni
67057

1,327 –0,641 –0,62 –5,44 –(5,15 ÷ 5,5) 0,55–0,72
0,695

Cu
68215

1,355 –0,613 –0,79 –5,19 –(7,7 ÷ 7,9) 0,77–0,82
0,707

Pd
79504

1,591 –0,377 –0,37 –3,19 –(2,8 ÷ 3,3) –
0,824

Pt
96871

1,948 –0,337 –0,35 –0,17 –(2,9 ÷ 3,5) 0,25–0,35
1,004

Rh
96678

1,944 –0,315 –0,413 –0,20 –(3,2 ÷ 3,6) –
1,002 
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Эта величина практически совпадает с  дан-
ными Trasatti [16] η = −0 35, ¬

В свете этого расчета становится понят-
ной причина высокой поляризации, наблюда-
емой в  экспериментах по  выделению водорода 
не только на Rh, но и на ОЦК-металлах с высо-
кими величинами ∆GS Me,

0  (рис. 4); здесь наблю-
дается снижение ηH/Ме  в  ряду Nb, Ta, Mo, W 
с ростом ∆GS Me,

0 .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе на примере процесса элек-
трокатализа выделения водорода была решена 
электрохимическая задача установления связи 
основных параметров ЭК-процесса (ток обме-
на, перенапряжение) с поверхностной энергией 
металла, привлекая представление об  атомных 
вакансиях (АВ) в поверхностном слое (ПС) ме-
талла. Существование АВ в объеме Ме-кристал-
ла давно признается в  рамках модели Schottky. 
Физическое существование доказано в высоко-
температурных экспериментах Simmons и  Bal-
luffi (см. п. 2). Используя формулу (2.12) ВТМ, 
величина энергии объемной вакансии в опытах 
S.-B. пересчитана в  энергию образования по-
верхностных вакансий ∆HV S

f
( ) (ПВ) для ряда 

ГЦК-металлов. Она оказалась близкой по  ве-
личине поверхностной энергии грани ∆US

� � (111) 
рассчитанной из  первых принципов [11], что 
подтверждает формулы ВТМ. Более того, ре-
зультаты расчетов по измерению электросопро-
тивления образцов в  близком по  физическому 
смыслу методе закалки металлов показали со-
вершенное (для Cu и  Pt) равенство величин 
энергии � �ЌV S( )  при Т ≈ Тm и  US

� � (Т = 0), что удов-
летворяет первому началу термодинамики. Этот 
вывод является надежным аргументом для до-
казательства существования ПВ в  металлах. 
Однако, имея в  виду, что тепловая энергия их 
образования определяется величиной T SS∆ � � , где
�∆S  LS m»  является небольшой величиной (см. 
табл. 1), концентрация тепловых ПВ невелика. 

Анализ ур.(3.1) Гиббса показывает, что это 
уравнение является не универсальным, посколь-
ку необходимо было использовать уравнение 
Больцмана, чтобы учесть микронеоднородность 
(атомы, вакансии) поверхности металла. Внеш-
няя энергия или соответствующий электродный 
потенциал ЕК регулирует распределение частиц 
(атомы, вакансии), образующихся в  результате 
дезинтеграции поверхности твердого тела на ча-
стицы для дальнейшего участия в гетерогенном 
процессе. 

Рис. 4. Величина перенапряжения водорода a = logi0,H по данным Trassatti [16] относительно минимальной поверх-
ностной энергии металла ΔUS с кристаллической структурой ГЦК по Vitos [11].
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В этом смысле, снова используя формулу 
ВТМ (2.12), разрушение межатомных связей 
в ПС кристалла сопровождается образованием 
ПВ, количество которых увеличивается по мере 
того, как потенциал смещается по  шкале ASP 
от ПНЗ к критическому значению, при котором 
достигается максимальная степень покрытия 
кристалла. В 1 моле одноатомного слоя ГЦК ме-
талла содержится определенное число атомных 
вакансий nV S

max
( )  (табл. 2). Исходя из  формулы 

(3.29) � ��∆G RT nV S
max

S ln111( ) = ( ).  В 1 моле одноатом-
ного ПС ГЦК металлов содержится одинаковое 
число атомов nа

0 156 5 10≈ ⋅. � , число атомных ва-
кансий очень сильно возрастает с ростом вну-
тренней поверхностной энергии грани (111), c 
ростом ∆US Ме.

�  число заполнения ПС ваканси-
ями возрастает почти до  θV S( ) ≈

� 1  для Pt, но для 
остальных ГЦК металлов θV S( )

�
 1, т.е. склон-

ность к  образованию вакансий в  ПС металла 
сильно возрастает в ряду Al, Ag … Pd, Pt. В те-
ории перенапряжения водорода Жук указыва-
ет [3] на то, что перенапряжение определяется 
рядом каталической активности. Действитель-
но, ряд ГЦК-металлов по величине ∆US

0  строго 
соответствует значению nV S

max
( )  для данного ме-

талла и, соответственно, ряду обменных токов 
и перенапряжений с выделением водорода.
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