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Введение 

 Одномерные структуры обладают уникальными свойствами отличными от свойств двух–  
и трехмерных структур [1—3]. Однако получение одномерных цепочечных структур и исследо-
вание их свойств затруднено, т.к. цепочки атомов не устойчивы и быстро трансформируются  
в кластеры или кольцевые и каркасные структуры [4, 5]. Добиться устойчивости атомных цепо-
чек можно, если стабилизировать их структуру внешним воздействием, например, поместив их 
внутрь углеродных нанотрубок (УНТ).  
 Наиболее вероятным представляется формирование атомных цепочек из атомов элемен-
тов, которые образуют прочные ковалентные межатомные связи — и в первую очередь из угле-
родных атомов. Углеродные — карбиновые цепочки, обнаруживаются экспериментально, но 
обычно они неустойчивы, и трансформируются в гофрированные и кольцевые структуры [5, 6]. 
Получить линейные карбиновые цепочки возможно, поместив их внутрь углеродных нанотрубок. 
В работах [7, 8] удалось случайно синтезировать многослойные нанотрубки, в центре которой 
содержалась карбиновая цепочка. Для того, чтобы синтезировать такие структуры целенаправ-
ленно и в количестве достаточном для экспериментального исследования их свойств необхо-
димо понимание механизма, как и в каких условиях, происходит формирование карбиновой це-
почки в нанотрубке. Понять механизм формирования можно, выполнив компьютерное 
моделирование углеродных нанотрубок содержащих карбиновые цепочки, что составило цель 
данной работы. 

1. Структурная модель и методика моделирования 

 Модельно углеродные нанотрубки могут быть получены путем сворачивания графенового 
листа, бесконечной длинны и конечной ширины, так что, размеры листа и направление скручи-
вания задаются парой индексов (n,m) [9, 10]. Получаемые в результате нанотрубки имеют раз-
личную структуру и свойства [9—11], поэтому в качестве модели для расчетов были взяты уг-
леродные нанотрубки трех основных структурных разновидностей — зигзагообразные (n, 0), 
креслообразные (n, n) и произвольной хиральности (n, m) (n≠m, n≠0). Причем углеродные на-
нотрубки были открыты с обоих концов либо с одного конца. Всего было исследовано 22 нанот-
рубки различных структурных разновидностей (табл. 1). Оборванные углерод–углеродные свя-
зи на концах углеродных нанотрубок были скомпенсированы присоединением атомов водорода. 
Диаметр зигзагообразных нанотрубок изменялся от 0,26 нм, для нанотрубки (3,0), до 0,93 нм 
для нанотрубки (12,0); креслообразных углеродных нанотрубок изменялся от 0,41 нм для нанот-
рубки (3,3) до 1,1 нм для нанотрубки (8,8); произвольной хиральности углеродные нанотрубки из-
менялся от 0,36 нм для нанотрубки (4,1) до 0,91 нм для нанотрубки (6,7). Длина фрагментов  
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углеродных нанотрубок составляла от 1,09 до 2,82 нм. Закрытые концы нанотрубок представ-
ляли собой половинки фуллеренов С16 для нанотрубки (4,0); С20 для нанотрубки (5,0); С24 для 
нанотрубки (6,0); С60 для углеродных нанотрубок (8,0), (9,0) и (5,5). 
 В качестве включений, которые могли содержаться в нанотрубках, использовались отдель-
ные углеродные атомы C, а также цепочки углеродных атомов полииновой структуры. В атом-
ных цепочках полииновой структуры наблюдается чередование одинарных и тройных связей 
между углеродными атомами (≡С–С≡С–С≡) [6, 12]. Количество углеродных атомов в цепочках 
варьировалось от 8 до 12 атомов. Оборванные углерод–углеродные связи на концах карбино-
вых цепочек были скомпенсированы атомами водорода. 
 Оптимизация геометрической структуры углеродных наотрубок была выполнена методом 
молекулярной механики ММ+ [13], для расчета структуры углеродных цепочек использовался 
полуэмпирический квантово–механический метод MOPAC [14]. На первом этапе отдельно рас-
считывалась структура углеродных нанотрубок и углеродных цепочек. На втором этапе рассчи-
тывалась оптимальная структура нанотрубок, содержащих углеродные цепочки или отдельные 
углеродные атомы. При расчетах атомы и цепочки располагали на оси углеродной нанотрубки, 
ориентация цепочек была параллельно оси. Их положение относительно открытой нанотрубки 
определялось параметром X, который задавал расстояние от центра нанотрубки до середины 
цепочки (рис.1.а) или отдельного атома. В случае углеродной нанотрубки, один конец которой 
был закрыт, параметр Х задавал расстояние от закрытого конца до атома (рис.1.б) до середины 
углеродной цепочки. Так что, параметр X0 это начальное положение (до расчета), параметр Xk 
это конечное положение (после расчетов), а параметр ∆X = Xk– X0 это сдвиг (рис.1). 
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Рис. 1.Схема задания относительного положения карбиновых цепочек  
и отдельных углеродных атомов относительно:  

а — углеродных нанотрубок c открытыми концами; б — нанотрубок один из концов которых закрыт 

 В процессе моделирования определялись также энергетические характеристики рассчиты-
ваемых структур. Расчеты были проведены методом молекулярной механики MM+ и методом 
Хюккеля [15]. Методом молекулярной механики была найдены энергии взаимодействия угле-
родных нанотрубок с цепочками и атомами Eв. Эти энергии были вычислены как разница пол-
ных энергий взаимодействия, находимых методом MM+, при положении включений внутри  
и вне нанотрубок. Кроме того методом Хюккеля были вычислены полные энергии взаимодейст-
вия Eп. Для сопоставления различных структур вычислялись удельные энергии Eу, которые на-
ходились как Eп деленное на количество атомов в структуре. 

2. Результаты модельных расчетов 
 Расчеты взаимодействия углеродных цепочек с нанотрубками диаметром менее 0,69 нм, 
выполненные методом MM+, показали, что наиболее энергетически выгодным является поло-
жение цепочки вне углеродной нанотрубки (табл. 1). Данная закономерность наблюдается для 
нанотрубок любой хиральности. Энергия взаимодействия монотонно уменьшается при увели-
чении диаметра нанотрубки от 0,33 до 0,63 нм. Причем при стремлении диаметра нанотрубки  
к 0,68 нм энергия взаимодействия стремится к нулю. Для нанотрубок диаметром менее 0,69 нм 
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энергетически выгодным оказывается положение карбиновой цепочки вне нанотрубки, поэтому 
цепочка, помещенная в нанотрубку, выталкивается. Данный процесс характеризуется зависи-
мостью сдвига ∆X от начального положения углеродной цепочки (рис. 2,а). При любом началь-
ном положении цепочки внутри углеродной нанотрубки происходит беспрепятственный сдвиг 
цепочки в конечное положение, при котором она оказывается вне углеродной нанотрубки, на 
расстоянии порядка 3…4 Ǻ от ее конца. Расчеты, выполненные методом Хюккеля, подтвер-
ждают результаты, полученные методом MM+ — положение цепочки вне нанотрубки более вы-
годно, чем внутреннее (рис. 2,б). 

Таблица 1 
Характеристики  взаимодействия  углеродной  цепочки  и  отдельного  атома  углерода   

с  нанотрубками  различных  диаметров  и  хиральностей  (метод  MM+)  

Карбиновые цепочки Отдельный атом углерода  
УНТ (n, m) Диаметр УНТ, 

нм Хиральность 
Eв, ккал/моль положение 

включений Eв, ккал/моль положение 
включений 

(4,0) 0,33 6792,79 715,83 
(5,0) 0,39 2870,12 234,95 
(6,0) 0,47 1003,87 30,76 
(7,0) 0,55 257,76 26,06 
(8,0) 0,63 15,12 

вне УНТ 

1,28 

вне УНТ 

(9,0) 0,70 –49,55 –5,16 
(10,0) 0,78 –54,46 –5,59 
(11,0) 0,86 –45,46 –4,77 
(12,0) 0,93 

zigzag 

–34,62 

внутри УНТ 

–3,68 

внутри УНТ 

(3,3) 0,40 2334,89 234,00 
(4,4) 0,56 432,00 

вне УНТ  
28,3 

вне УНТ 

(5,5) 0,69 –33,15 –4,06 
(6,6) 0,81 –40,04 –5,43 
(7,7) 0,96 –26,02 –3,66 
(8,8) 1,10 

armchair 

–15,82 

внутри УНТ 

–2,17 

внутри УНТ 

(4,1) 0,39 2439,06 314,85 
(4,2) 0,43 791,17 81,36 
(7,1) 0,57 48,23 5,77 
(6,3) 0,62 12,58 

вне УНТ 

1,36 

вне УНТ 

(9,1) 0,75 –34,64 –4,21 
(10,1) 0,82 –37,14 –3,91 
(6,7) 0,90 

chiral 

–32,42 
внутри УНТ 

–3,43 
внутри УНТ 

 
 При увеличении диаметра нанотрубок до 0,69 нм и более, как показывают расчеты, выпол-
ненные методом MM+, выталкивание углеродной цепочки прекращается, наиболее энергетически 
выгодным становится положение углеродные цепочки внутри нанотрубки (табл. 1, рис. 2,а, б). Та-
кая особенность взаимодействия цепочки наблюдается для углеродной нанотрубки любой хи-
ральности. Абсолютное значение энергий взаимодействия карбиновой цепочки с нанотрубкой 
не велико и в 5…10 раз меньше чем для нанотрубок малого диаметра. Это свидетельствует  
о том, что энергетически внутренне и внешнее положение цепочки отличаются не значительно. 
Поэтому, не смотря на то, что внутреннее положение цепочки энергетически более выгодно, 
полного втягивания цепочки в нанотрубку, при моделировании методом MM+, не происходит 
(рис. 2,а). Расчеты выполненные методом Хюккеля, также показывают что разница в энергиях 
EУ для внешнего и внутреннего положения карбиновой цепочки не значительна — от 0,02 % EУ  
и менее, причем эта разница уменьшается с ростом диаметра нанотрубок, стремясь к нулю 
(рис. 2,б). Таким образом, из нанотрубки диаметра более 0,69 нм карбиновая цепочка не вытал-
кивается, но и не втягивается. Следовательно, синтезировать нанотрубки заполненные карби-
новыми цепочками путем перемещения целых цепочек затруднительно. Однако, можно пред-
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ложить другой путь синтеза таких структур — последовательным поатомным заполнением уг-
леродных нанотрубок. Насколько возможен такой путь синтеза, можно оценить, выполнив до-
полнительные модельные расчеты. 
 

 
Рис. 2. Зависимости параметров взаимодействий углеродных нанотрубок  

с карбиновыми цепочками и отдельными углеродными атомами от относительного положения X:  

а — сдвига карбиновых цепочек ∆X для УНТ диаметром 1 — 0,33 нм, 2 — 0,47 нм, 3 — 0,70 нм; б — удельной энер-
гии взаимодействия карбиновых цепочек E

У 
с УНТ диаметром 1 — 0,33 нм, 2 — 0,47 нм, 3 — 0,70 нм, 4 — 0,78 нм;  

в — удельной энергии связей отдельных углеродных атомов EУ с УНТ (5,0) диаметром — 0,39 нм; г — удельной 
энергии связей отдельных углеродных атомов E

У
 с УНТ диаметром 1 — 0,33 нм, 2 — 0,39 нм, 3 — 0,47 нм, 4 — 0,55 нм, 

5 — 0,70 нм, 6 — 0,78 нм. 

 Расчеты, проведенные для взаимодействия нанотрубок с атомами углерода, методом MM+, 
показали, что характер взаимодействия отдельного атома с нанотрубками малого диаметра по-
добен закономерностям взаимодействия цепочек с нанотрубками. Для нанотрубок диаметром 
менее 0,69 нм положение углеродного атома внутри них энергетически менее выгодно, чем вне 
нанотрубки, так же как для карбиновых цепочек, то есть энергия взаимодействия Eв положи-
тельна (табл. 1). При увеличении диаметра нанотрубки от 0,33 до 0,63 нм энергия взаимодей-
ствия Eв монотонно уменьшается, и при стремлении диаметра к 0,68 нм энергия взаимодейст-
вия стремится к нулю. Однако в нанотрубках малого диаметра, сдвиг атома углерода  
из внутреннего положения в более выгонное внешнее не происходит — значение сдвига ∆X 
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меньше чем расстояние, на которое должен сдвинутся углеродный атом, чтобы оказаться вне 
углеродной нанотрубки. Углеродный атом сдвигается в направление открытого конца нанотруб-
ки до фиксированных положений, в которых атом останавливается (∆X в этих положения х = 0). 
Фиксированные положения соответствуют локальным минимумам полной энергии взаимодей-
ствия, между ними имеются потенциальные барьеры. Расчеты выполненные методом Хюккеля 
подтверждают результаты, полученные методом MM+ — положение атома вне нанотрубки бо-
лее выгодно, чем внутреннее, и фиксированные положения соответствуют локальным миниму-
мам полной энергии взаимодействия, между ними имеются потенциальные барьеры (рис. 2, в, г). 
 Увеличение диаметра углеродной нанотрубки более 0.69 нм приводит к изменению харак-
тера взаимодействия нанотрубки с атомом углерода. Внутреннее положение атома углерода 
относительно нанотрубки, согласно данных полученных методом MM+, становится энергетиче-
ски выгоднее, чем внешнее, то есть Eв становится отрицательной (табл. 1.). Однако, не смотря 
на то, что положение атомов углерода внутри нанотрубок более выгодное, чем внешнее, их 
полного втягивания внутрь нее не происходит. То есть, значение сдвига ∆X меньше чем рас-
стояние, на которое должен сдвинутся углеродный атом, чтобы оказаться у закрытого конца уг-
леродной нанотрубки. Атом углерода сдвигается в направление закрытого конца нанотрубки, на 
ее оси, до фиксированных позиций, в которых останавливается (∆X в этих положения х = 0). 
Эти позиции соответствуют локальным минимумам полной энергии взаимодействия, между ни-
ми имеются потенциальные барьеры. Поэтому втягивание атома внутрь углеродной нанотрубки 
с диаметром более 0,69 нм происходит частично до позиций, в которых углеродный атом оста-
навливается. Причем, при увеличении диаметра нанотрубки до 0,86 нм и более атом углерода 
располагается не на оси нанотрубок, а ближе к их стенкам. Энергетические характеристики 
найденные методом Хюккеля, также показывают что, при увеличении диаметра нанотрубки до 
0,69 нм и более, разница в энергиях ЕУ для внутреннего и внешнего положения атомов стано-
вится незначительной (рис. 2. г.). При перемещении атома С из внутреннего во внешнее поло-
жение наблюдается ряд локальных минимумов ЕУ, отделенных потенциальными барьерами, 
высота которых менее 0,01% ЕУ. 

3. Обсуждение полученных результатов и выводы 
 Таким образом, в результате модельных расчетов было установлено, что положение кар-
биновых цепочек и отдельных углеродных атомов внутри нанотрубок диаметром меньше 0,69 нм, 
энергетически не выгодно. Кроме того, характер взаимодействия карбиновых цепочек с нанот-
рубками отличается от характера взаимодействия нанотрубок с отдельными атомами. Карби-
новые цепочки не втягиваются в нанотрубку, напротив, если поместить их внутрь нанотрубки, 
они выталкиваются. Отдельные углеродные атомы, также не втягиваются в нанотрубки, но если 
их поместить внутрь нанотрубок, то их выталкиванию препятствуют потенциальные барьеры  
и атомы могут оставаться внутри нанотрубок. При увеличении диметра нанотрубок до 0,69 нм  
и более выталкивание карбиновых цепочек и углеродных атомов из углеродных нанотрубок 
прекращается. Разница в энергиях взаимодействия при положении включений внутри и вне на-
нотрубок становится близкой к нулю. Втягивания углеродных атомов и карбиновых цепочек 
внутрь УНТ так же не происходит. При увеличении диаметра углеродных нанотрубок более 1 нм 
углеродные атомы, располагающиеся внутри УНТ, смещаются из положения на оси нанотрубки 
в положение более близкое к стенкам. Характер взаимодействия углеродных нанотрубок  
с включениями не зависит от хиральности углеродных нанотрубок и определяется только их 
диаметром. Такие закономерности взаимодействия полииновых углеродных цепочек и атомов  
с УНТ зигзаг, креслообразной и произвольной хиральности, были установлены двумя разными 
методами — методом молекулярной механики (ММ+) и полуэмпирическим квантово механиче-
ским методом (Хюккеля), что является доказательством корректности полученных результатов. 
Полученные результаты, также хорошо согласуются с результатами расчетов взаимодействия 
поликумуленовых цепочек с четырьмя нанотрубками креслообразной хиральности, выполнен-
ными в работе [16]. 
 Установленный характер взаимодействия УНТ с углеродными атомами и углеродными це-
почками существенно отличается от характера взаимодействия углеродных нанотрубок с ме-
таллами или молекулами фуллеренов. Атомы металлов втягиваются внутрь углеродных нанот-
рубок капиллярными силами через открытые концы, в результате экспериментально 
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наблюдаются нанотрубки заполненные Cr, Ni, S, Ge, и др. [17]. Аналогично происходит запол-
нение УНТ фуллеренами, в результате чего образуются пиподы [18, 19]. Углеродные атомы  
и карбиновые цепочки, как показали расчеты, выполненные в данной работе, наоборот само-
стоятельно не должны втягиваются внутрь УНТ. Причем в случае целых карбиновых цепочек 
возможно даже их выталкивание из УНТ. Следовательно, формирование углеродных нанотру-
бок заполненных углеродными атомами, по–видимому, наиболее вероятно путем, по–атомного, 
заполнения нанотрубок отдельными углеродными атомами. Причем полученная структура 
должна быть весьма неустойчивой, так как разница в энергиях для внутреннего и внешнего по-
ложения атомов весьма близка к нулю и высота потенциальных барьеров препятствующих вы-
талкиванию углеродных атомов из УНТ также незначительна. Поэтому для обеспечения устой-
чивости углеродных нанотрубок заполненных углеродными атомами необходимо после 
заполнения УНТ обеспечить закрытие открытых концов нанотрубок. Неустойчивость УНТ за-
полненных УА, по–видимому, является причиной того, что экспериментально обнаружить такие 
структуры удалось лишь недавно [7, 8]. 

Выводы 
1. Формирование углеродных нанотрубок заполненных углеродными атомами, возможно если 

диаметр углеродной нанотрубки составляет 0,69 нм и более.  
2. Разница энергии связей при расположении углеродных атомов внутри и вне УНТ близка  

к нулю, поэтому такие структуры должны обладать низкой устойчивостью и их синтез дол-
жен быть затруднен. 
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