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КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ  

ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ ЙОНІВ КУПРУМУ  

ЗА УЧАСТІ АЛІЛАМІНУ 

 

Дослідження нанооб’єктів та наноструктурованих матеріалів набуло 

швидкого розвитку завдяки їх існуючим або потенційним застосуванням в 

багатьох технологічних областях. Насамперед, слід виділити металеві покриття 

із заданими функціональними властивостями, які залежать від присутності 

окремих речовин органічного походження в процесі електролізу. 

Із літературних джерел відомо, що наночастки міді мають високі 

антибактеріальні властивості [1, 2], які можна застосовувати як композиційні 

матеріали певного практичного призначення [3-5]. Але основною проблемою 

при розробці методів формування наноструктурованих часток є стабілізація 

речовини на нанорівні. Перспективним для вирішення вказаної задачі є 

використання у якості стабілізуючого середовища органічних речовин, які 

містять подвійний С=С-зв’язок, здатних за рахунок dπ-pπ-зв’язування 

утворювати з атомами Купруму хімічні структури в низьких ступенях 

окислення [6, 7]. Такі процеси часто мають стадійний характер і 

супроводжуються утворенням нестійких проміжних сполук. Одним з можливих 

шляхів дослідження стадійних процесів є використання квантово-хімічного 

моделювання. 

Дана робота присвячена дослідженню впливу аліламіну на електродні 

процеси за участю йонів Купруму у всіх ступенях окислення включаючи 

нульову. Моделювання структури ймовірних комплексних сполук проводилось 

з використанням функціоналу B3LYP [8]. Сольватаційні ефекти враховувалися 

за допомогою моделі поляризаційного континууму PCM [9]. Атоми міді 

описувались за допомоги набору Wachters+f [10], для атомів Карбону, Кисню та 

Гідрогену використовували набір 6-311G (d,p) [11]. Розрахунки проводили за 

допомогою програми GAUSSIAN 09 [12]. 

В якості базової системи були обрані аквакомплекси Cu
2+

, розраховані та 

взяті з попередньої роботи [13]. Де одна молекула води замінялась на одну σ- 

або π-координовану молекулу аліламіну (AllylA). На першому етапі 

моделювання проводилась оптимізація систем, загального складу 

[Cu
z
(H2O)nAllylA](H2O)5-n, де z = 2+, 1+, 0; n = 0 ÷ 5. На другому етапі визна-

чались і аналізувались різниці абсолютної електронної енергії систем в процесі 

комплексоутворення, розряду та іонізації. Були розраховані реакції 

комплексоутворення аквакомплексів Cu
2+

 в присутності аліламіну: 

Cu
2+

(H2O)6 + AllylA = Cu
2+

(H2O)5AllylA
 
+ H2O −39,27 кДж/моль 

Cu
2+

(H2O)6 + AllylA = Cu
2+

(H2O)4AllylA
 
+ 2H2O −2,00 кДж/моль 
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Cu
2+

(H2O)6 + AllylA = Cu
2+

(H2O)3AllylA + 3H2O 45,85 кДж/моль 

Cu
2+

(H2O)5 + AllylA = Cu
2+

(H2O)5AllylA −85,99 кДж/моль 

Cu
2+

(H2O)5 + AllylA = Cu
2+

(H2O)4AllylA + H2O −48,71 кДж/моль 

Cu
2+

(H2O)5 + AllylA = Cu
2+

(H2O)3AllylA + 2H2O −0,87 кДж/моль 

Cu
2+

(H2O)4 + AllylA = Cu
2+

(H2O)4AllylA −103,25 кДж/моль 

Cu
2+

(H2O)4 + AllylA = Cu
2+

(H2O)3AllylA + H2O −55,41 кДж/моль 

Видно, що найбільш енергетично вигідним є утворення у водному розчині 

комплексів Cu
2+

(H2O)5AllylA та Cu
2+

(H2O)4AllylA. В процесі моделювання 

σ-комплексів Cu
+
 з аліламіном, було знайдено лише декілька систем – 

Cu
+
(H2O)1AllylA та Cu

+
AllylA, у всіх інших випадках молекули води 

відштовхувались у зовнішню координаційну сферу комплексу. При моделюванні 

π-комплексів Cu
+ 

було знайдено наступні системи: Cu
+
(H2O)3π-AllylA, 

Cu
+
(H2O)2π-AllylA, Cu

+
(H2O)1π-AllylA, Cu

+
π-AllylA. 

Аналогічним чином було знайдено σ- та π-комплекси для Купруму в 

нульовому ступені окислення: Cu
0
AllylA та Cu

0
π-AllylA. На основі розрахованих 

комплексів запропоновані вірогідні схеми катодних реакцій, включаючи хімічні 

стадії: 

1 стадія 

Cu
2+

(H2O)5AllylA + e
−
→ Cu

+
(H2O)1AllylA + 4H2O −386,95 кДж/моль (1) 

Cu
+
(H2O)1AllylA → Cu

+
(H2O)1π-AllylA 51,75 кДж/моль (2) 

Cu
2+

(H2O)4AllylA + e
−
→ Cu

+
(H2O)1AllylA + 3H2O −424,22 кДж/моль (3) 

Cu
2+

(H2O)6 + e
− 

→ Cu
+
(H2O)3 + 3H2O −406,58 кДж/моль (4) 

2 стадія 

Cu
+
(H2O)1AllylA + e

−
→ Cu

0
AllylA + H2O −189,05 кДж/моль (5) 

Cu
0
AllylA → Cu

0
π-AllylA 39,64 кДж/моль (6) 

Cu
+
(H2O)3 + e

−
 → Cu

0
(H2O)1 + 2H2O −183,12 кДж/моль (7) 

Видно, що процес електровідновлення комплексів купруму з аліламіном 

(1), (3), (5) є енергетично близьким з електровідновленням простих 

аквакомплексів купруму (4) та (7). Таким чином, вказані процеси протікають 

рівновірогідно, тобто, на катоді відбувається електровідновлення як звичайних 

мідних аквакомплексів так і мідних комплексів з аліламіном. Як видно з реакцій 

(2) та (6) π-комплекси Cu
+
 в процесі відновлення не утворюються. Результати 

розрахунків енергетики процесів хемосорбції на поверхні мідного електроду 

показали, що утворення σ-комплексів енергетично вигідніше ніж утворення 

π-комплексів: 

Cu
0
(H2O)1 + AllylA = Cu

0
AllylA + H2O −25,56 кДж/моль 

Cu
0
(H2O)1 + AllylA = Cu

0
π-AllylA + H2O 14,08 кДж/моль 

Cu
0
 + AllylA = Cu

0
AllylA −58,32 кДж/моль 

Cu
0
 + AllylA = Cu

0
π-AllylA −18,68 кДж/моль 
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Але в даному випадку велику роль відіграє стеричний фактор, оскільки 

аліламін, як поверхнево-активна речовина, має гідрофобну (CH2=CH−CH3−) та 

гідрофільну (NH2−) складову. Остання може бути заблокована молекулами води 

за рахунок утворення водневих зв’язків. Цей фактор може призводити до більш 

ефективної π-координації.  

Запропоновані вірогідні схеми анодних реакцій 1-ї стадії: 

Cu
0
π-AllylA − e

−
 + 3H2O → Cu

+
(H2O)3π-AllylA 86,75 кДж/моль (8)  

Cu
0
π-AllylA − e

−
 + 2H2O → Cu

+
(H2O)2π-AllylA 114,23 кДж/моль (9) 

Cu
0
π-AllylA − e

−
 + 1H2O → Cu

+
(H2O)1π-AllylA 201,16 кДж/моль (10) 

Cu
0
π-AllylA − e

−
 → Cu

+
π-AllylA 266,01 кДж/моль (11) 

Cu
0
AllylA − e

−
 + H2O → Cu

+
(H2O)1AllylA 189,05 кДж/моль (12) 

Cu
0
AllylA − e

− 
→ Cu

+
AllylA 310,96 кДж/моль (13) 

Cu
0
π-AllylA − e

−
 + H2O → Cu

+
(H2O)1AllylA 149,40 кДж/моль (14) 

Cu
0
π-AllylA − e

−
 → Cu

+
AllylA 271,31 кДж/моль (15) 

Видно, що найбільш енергетично вигідними є реакції з утворенням 

Cu
+
(H2O)3π-AllylA (рис. 1) (8) та Cu

+
(H2O)2π-AllylA (9). Таким чином, утворені π-

комплекси, можна піддавати електровідновленню, що призводить до утворення 

аліламінних комплексів нульвалентної міді в адатомному стані (після 

проходження ПЕШ), які кристалізуючись разом з органічною часткою, в свою 

чергу, можуть призводити до утворення нанодисперсного мідьорганічного 

покриття: 

Cu
+
(H2O)3π-AllylA + e

−
 → Cu

0
π-AllylA + 3H2O −86,75 кДж/моль 

Cu
+
(H2O)2π-AllylA + e

−
 → Cu

0
π-AllylA + 2H2O −114,23 кДж/моль 

 

 

Рис.1. 3d-модель π-комплексу Cu
+
(H2O)3π-AllylA 

Джерело: розроблено автором 
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Таким чином, досліджена електрохімічна система представляється 

перспективною при вирішенні проблеми стабілізації нанорозмірних елементів 

кристалічної структури міді та відкриває перспективи для розробки методів 

формування нанодисперсного мідьорганічного порошку. Наступним етапом 

роботи буде проведення експериментального дослідження електрохіміної 

кінетики за допомогою циклічної вольтамперометрії.  
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