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Методом DFT в приближении PBE/3ζ изучены конформационные превращения ортогональной и планар-
ной форм молекулы диалана Al2Н4 в модельных однослойных углеродных нанотрубках. Показано, что 
влияние силового поля наносистемы на инкапсулированную молекулу приводит в большинстве случаев 
к сокращению длин связей Al–Al и Al–Н, уменьшению валентных углов, определенному изменению 
частичных зарядов и порядков связей и, как следствие, к инверсии относительной стабильности ортого-
нальной и планарной форм, а также к формированию высокого отрица тельного заряда на молекуле Al2Н4 
в полости нанотрубок. Сделан вывод об определяющем влиянии энергии молекулярных орбиталей в 
кластере диалан@нанотрубка на стабилизацию планарной конформации.
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Известно, что замещенные производные диала-
на R2Al–AlR2 являются высокореакционноспособ-
ными реагентами, используемыми в синтезе алю-
минийорганических соединений [1, 2], которые 
находят широкое применение в органическом син-
тезе. С другой стороны, благодаря ортогональной 
форме молекулы [3] диа лан является удобным мо-
дельным соединением для оценки взаимодействия 
двух планарных фрагментов со связью металл–ме-
талл в электронодефицитной системе в ходе их от-
носительного внутреннего вращения.

Известно, что нанотрубки изменяют структур-
ные и конформационные характеристики моле-
кул, заключенных в их полость, в частности этана 
[4–6], гидразина [7], оксиборана [8]. В этой связи 
целью настоящей работы является оценка относи-
тельной стабильности планарной и ортогональной 
форм молекулы Al2H4 в открытых однослойных 
углеродных нанотрубках 1–5 (схема 1) c помощью 
DFT метода PBE/3ζ в рамках программного обе-
спечения ПРИРОДА [9]. 

Базисный набор тройного валентного расще-
пления 3ζ является полноэлектронным нереля-
тивистским атомным базисом гауссового типа, 
содержащим ускоряющую aux-часть и поляриза-
ционные функции [10, 11]. Известно также, что 
метод РВЕ хорошо воспроизводит структурные 
характеристики нанотрубок и фуллеренов [12–15]. 
С целью получения дополнительной информации 
об орбитальных характеристиках одного из иссле-
дуемых кластеров было также использовано при-
ближение PBE/cc-pVDZ (программный комплекс 
TeraChem ver.1.93p [16]).

Ранее, согласно квантовохимической оценке от-
носительной стабильности различных молекуляр-
ных форм диалана в рамках ab initio приближений, 
наи более стабильной была признана солеподобная 
структура Al+[AlH4]– (А, схема 2) [17].

В то же время данные эксперимента свидетель-
ствуют о реальном присутствии ортогональной 
формы Б c симметрией D2d [3]. Она менее стабиль-
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на, чем структура А, однако является локальным 
минимумом на поверхности потенци альной энер-
гии диалана, что подтверждается результатами 
расчетов в настоящей работе (рис. 1). Поскольку 
основная цель работы связана с оценкой барье-
ра вращения вокруг связи Al–Al, именно форма 
Б, а не жесткая структура А, является главным 
объектом исследования. За счет вращения вокруг 
связи Al–Al форма Б превра щается в энантиомер 
через переходное состояние, отвечающее планар-
ной конформации В (схема 3). Торсионный угол 

HAlAlH в формах Б и В составляет 86.9 и 0° соот-
ветственно (см. таблицу).

В случае кластеров Al2H4@1 и Al2H4@2 рас-
сматриваемые нанотрубки об ладают разной гео-
метрией [(4,4) и (6,0)], но сравнимыми диаметром 
и длиной. В этих условиях зафиксировать молеку-
лу диалана как независимый субстрат в нанопо-
лости не удалось. В ходе оптимизации геометрии 
кластера Al2H4@1 происходит разрыв связи Al–Al 
(схема 4).

 

C64H16 (4,4); l 12.3 d 5.51:

C64H16 (8,0); l 7.1 d 6.34:

C48H12 (6,0); l 7.1 d 4.92:

C80H20 (5,5); l 7.4 d 6.83: Å, Å Å, Å

Å, ÅÅ, Å

 

C90H18 (9,0); l 8.5 d 7.05: Å, Å

Схема 1.
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В кластере Al2H4@2 молекула диалана реаги-
рует с углеродным остовом наносистемы с обра-
зованием аддукта со связью Al–C. Следовательно, 
и здесь молекула-гость не является самостоятель-
ным субстратом. Увеличение диаметра нанотруб-
ки исключает возможность таких превра щений. 
В результате образуются эндокластеры Al2H4@3, 
Al2H4@4 и Al2H4@5 с химически несвязанной мо-
лекулой диалана. Ее геометрические и энергетиче-
ские параметры определяются конкретной нано-
системой. В то же время, общим свойством дан-
ных кластеров является инверсия относительной 
стабильности ор тогональной и планарной форм: 

последняя становится минимумом на поверхности 
потенциальной энергии. Помимо этого, в боль-
шинстве случаев на блюдается сокращение длин 
связей Al–Al и Al–H, а также уменьшение валент-
ного угла HAlH; при этом молекула Al2H4 при-
обретает заметный отрицательный заряд, хотя в 
целом система нанотрубка–диалан остается элек-
трически нейтральной. Появление заряда на мо-
лекуле-госте характерно для всех исследованных 
ранее инкапсулированных соединений [4–8] и сви-
детельствует о его перено се со стенок нанотрубки 
на молекулу в ее полости.
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PBE/3 B3LYP/6-311++G(d,p) [3]
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Схема 2.
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В кластере Al2H4@3 с геометрией нанотрубки 
(5,5) минимальное расстояние водородных атомов 
диалана от остова нанообъекта составляет 2.38 Å. 
Перед началом расчета молекула диалана (кон-
формер Б) была помещена в полость на нотрубки. 
Однако в результате оптимизации геометрии она 
са мопроизвольно перешла в планарную форму В. 
Последняя в данном случае отвечает минимуму 
на поверхности потенциальной энергии: ее гес-

сиан не содержит мнимых частот. Конформация 
Б является переходным состоянием: соответству-
ющий гессиан содержит одну мнимую частоту. 
Энергетический профиль конформационного пе-
рехода В ↔ Б ↔ В изображен на рис. 2.

Различия в энергии между формами В и Б в кла-
стере Al2H4@3 (схема 5) с учетом инверсии отно-
сительной стабильности близки к рассчитанным 
для свободной молекулы диалана (см. таблицу), 

Энергетические и структурные параметры молекулы диалана по результатам расчета PBE/3ζ

Форма –Е0
а, Хартри

ΔE0
≠, 

ккал/моль
ΔH298

≠, 
ккал/моль

ΔG298
≠, 

ккал/моль
–ΔS298

≠, 
кал/(моль·K)

r(Al–Al), 
Å

Угол HAlH, 
град P(Al–Al) Заряд

Al2H4

Б
В

486.921343
486.918350

0
2.3

0
1.9

0
2.5

0
1.9

2.604
2.638

115.8
115.8

0.91
0.90

0
0

Al2H4@3

В
Б

4305.609363
4305.606498

0
1.8

0
1.6

0
2.3

0
2.2

2.600
2.586

105.5, 106.5
105.2, 103.9

0.88
0.92

–1.1536
–1.1878

Al2H4@4

В
Б

2932.447410
2932.440693

0
4.2

0
3.8

0
4.5

0
2.3

2.577
2.573

104.0
101.4

0.86
0.91

–1.1296
–1.1591

Al2H4@5

В
Б

3923.634049
3923.631784

0
1.4

0
1.0

0
2.4

0
4.7

2.611
2.597

109.5, 110.4
108.9, 108.0

0.97
1.01

–0.9438
–1.0044

а С учетом ZPE.

∆Е
, к
ка
л/
мо
ль

τ, град
Рис. 1. Зависимость относительной энергии диалана 
от величины торсионного угла τ(HAlAlH) при 0 K. 
Относительная энергия формы Б принята за нуль.

∆Е
, к
ка
л/
мо
ль

τ, град

Рис. 2. Зависимость относительной энергии системы 
Al2H4@3 от величины торсионного угла τ(HAlAlH) при 
0 K. Относительная энергия формы В принята за нуль.
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как и порядок связи Al–Al (PAl–Al). В то же время 
силовое поле нанотрубки «сжимает» инкапсули-
рованную молекулу, приводя к сокращению длин 
связей на 0.018–0.050 Å и уменьшению валент-
ного угла HAlH (см. таблицу). Торсионный угол 
в формах В и Б равен 0.9 и 86.0° соответственно. 
Инкапсули рованная молекула несет заметный от-
рицательный заряд.

Сходные закономерности наблюдаются и для 
системы Al2H4@4 (схема 6). Минимальное рас-
стояние атомов водорода диалана от стенок нано-
трубки составляет 2.24 Å. С учетом сфер Ван-дер-
Ваальса за полнение молекулой-гостем внутрен-

ней полости нанотрубки оказывается достаточно 
плотным.

В этом случае относительная стабильность 
планарной формы выражена еще заметнее: она 
повышается в 2–2.3 раза по сравнению с класте-
ром Al2H4@3. Тор сионный угол HAlAlH в формах 
В и Б составляет 0.9 и 89.7° соответственно (см. 
таблицу). Зависимость относительной энергии 
системы от торсионного угла HAlAlH аналогична 
представленной на рис. 2.

Увеличение диаметра нанотрубки и соответ-
ствующее возрастание минимального расстояния 
от атомов водорода диалана до углеродного остова 

Схема 5.

 

 

Схема 6.
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нано структуры в эндокластере Al2H4@5 до 2.50 Å 
снижают влияние нанотрубки на структурные 
характеристики инкапсулированной молекулы: 
увеличиваются длина связи Al–Al и ее порядок 
для основного состояния. Однако и в этом случае 
планарная форма остается минимумом на поверх-
ности потенциальной энергии, а потен циальный 
барьер внутреннего вращения (ΔG≠

298) сравним 
с рассчитанным для кластера Al2H4@3. Следует 
также отметить возрастание отрицательных значе-
ний энтропии активации ΔS≠298 для кластеров с 
нанотрубками 3–5 по сравнению со сво бодной мо-
лекулой диалана (см. таблицу), что указывает на 
повышение чувствитель ности переходного состо-
яния к пространственным требованиям.

Налицо очевидное влияние силового поля на-
нотрубки на структурные характеристики и кон-
формационную предпочтительность инкапсулиро-
ванной мо лекулы Al2H4. Вероятный механизм та-
кого влияния связан с кардинальным изменением 
энергии молекулярных орбиталей.

В работе [18] критически рассмотрены ос-
новные причины возникновения барьера враще-
ния в этане: стерическое отталкивание в засло-
ненной конформации и определяющее влияние 
σ→σ*-сверхсопряжения на ста билизацию шах-
матной формы. Показано, что ни один из этих фак-
торов не может однозначно объяснить предпочти-
тельность шахматного конформера. Поэтому был 
предложен альтернативный подход, основанный 

Схема 7.
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на систематическом анализе молекулярных орби-
талей. В рамках приближений Хартри–Фока, мето-
дами DFT и МР2 с использованием различных ба-
зисных наборов анали зировали изменения в энер-
гии каждой из семи МО молекулы этана (σs, σs

*, πv, 
πz, σx, πy

* и πz
*) в зависимости от угла внутреннего 

вращения вокруг связи С–С. Далее эти значения 
суммировали и получали общую энергию МО для 
шахматной и для заслоненной конформаций эта-
на. Различие между ними (∆ЕМО

эл в пользу шах-
матной формы) далее сравнивали с разницей в 
энергии между шахматной и заслоненной конфор-
мациями (∆Евращ), найденной для данного прибли-
жения. Оказалось, что для всех использованных 
методов величина ∆ЕМО

эл (σ-, π- и общая) заметно 
превышает значение ∆Евращ. Отсюда следует, что 
исключение энергии вклада МО приводит к ин-
версии относительной стабильности шахматной и 
заслоненной форм этана.

Изложенный подход [18] указывает на опреде-
ляющую роль энергии МО в стабилизации кон-
кретного конформера. Однако нанокластеры ха-
рактеризуются очень большим числом орбиталей. 
С учетом этого нами в рамках метода PBE/3ζ, а 
также приближения PBE/cc-pVDZ были исследо-
ваны энергии ВЗМО и НВМО как сво бодной моле-
кулы диалана, так и системы Al2H4@4 – наиболее 
характерной из всех исследованных кластеров, а 
также самой нанотрубки 4.

Результаты, полученные методом PBE/3ζ, 
представлены на соответствующих диаграм-

мах МО (схема 8). В случае приближения PBE/
cc-pVDZ характер молекулярных орбиталей не 
меня ется, а значения энергий ВЗМО и НСМО 
(∆Е) близки к рассчитанным методом PBE/ζ, эВ: 
диалан, форма Б 3.09121, форма В 2.28304, кла-
стер B@4 0.09164, C@4 0.08164. Для самой на-
нотрубки 4 значения энергий ВЗМО, НСМО и ве-
личина ∆Е равны –4.05435, –3.96691, 0.08744 эВ 
(PBE/ζ) и –3.82048, –3.74157, 0.07891 эВ (PBE/
cc-pVDZ) соответственно. Сравнение характе-
ра орбиталей показывает, что энергия НСМО во 
всех случаях меньше нуля; это свидетельствует 
об электрофильных свойствах исследуемых мо-
лекулярных систем. Основные раз личия связаны 
с заметным повышением энергии ВЗМО у нано-
трубки и кластеров, благодаря чему значение ∆Е 
последних уменьшается в 28–34 раза по сравне-
нию с конформерами свободной молекулы диа-
лана. Аналогичная величина ∆Е характерна и для 
самой нанотрубки. При этом молекулярные ди-
аграммы свидетельствуют о локализации ВЗМО 
на атомах углерода нанотрубки; самая высо кая по 
энергии МО, локализованная на молекуле-госте, 
в случае планарной формы диалана располагается 
на уровне ВЗМО-3 с энергией –5.3350 эВ (PBE/3ζ). 
По сути, молекула-гость мало влияет на ВЗМО и 
НСМО кластера; в то же вре мя ее собственные 
МО под воздействием нанотрубки коренным обра-
зом перест раиваются.

Дополнительным подтверждением является 
существенное изменение распределения частич-

Схема 8.
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ных зарядов по Малликену и порядков связей в 
сво бодной и гостевой молекулах диалана (данные 
PBE/3ζ, схема 7). Представленная схема показыва-
ет, что заряд атома алюминия планарной формы в 
кластере меняет свой знак, заметно возрастают от-
рицательные заряды на атомах водорода, а порядок 
связи Al–Al в инкапсулированной молекуле пони-
жается за счет повышения порядков Al–Н связей. 
При этом электронодефицитная молекула диалана 
является сильным акцептором и приобретает в по-
лости нанотрубки заметный отрицательный заряд.

Таким образом, наноструктура активно меняет 
баланс электронных факто ров, определяющих ве-
личину барьера внутреннего вращения. В резуль-
тате, как и в случае этана [4–6], происходит сме-
щение конформационного ра вновесия в сторону 
заслоненной формы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Моделирование конформационных превраще-
ний диалана в нанотрубках включало создание 
соответствующей нанотрубки с помощью средств 
программного обеспечения HyperChem [19], после 
чего ее геометрию оптимизировали в рамках полу-
эмпирического приближения АМ1 (HyperChem), 
а затем методами PBE/3ζ (ПРИРОДА) и PBE/cc-
pVDZ (TeraChem ver.1.93p). Анало гично рассчи-
тывали обе формы самого диалана. Конформер А 
помещали во внутреннюю полость соответствую-
щей нанотрубки, и получен ный кластер оптимизи-
ровали в рамках приближения PBE/3ζ либо PBE/
cc-pVDZ. Для расчета переходного состояния мо-
делировали внутреннее вращение вокруг связи Al–
Al и проводили соответствующий расчет в режиме 
сканирования торсионного угла HAlAlH (PBE/3ζ). 
Форму, отвечающая вершине полученной энерге-
тической кривой, рассчитывали далее в режиме 
поиска седловой точки (рис. 1, 2). Принадлежность 
стационарных точек поверхности потенциальной 
энергии к минимумам подтверждали отсутствием 
мнимых частот, а к переходным состояниям − на-
личием одной мнимой частоты в соответствую-
щем гессиане. 
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Conformational transformations of the orthogonal and planar forms of the molecule of dialane, Al2Н4, in model 
one-layer carbon nanotubes were studied by DFT method in PBE/3ζ approximation. In most cases, the effect 
of the force fi eld of the nanosystem on the encapsulated molecule was shown to result in shortening of the 
Al–Al and Al–Н bond lengths, reduction of bond angles, a change of partial charges and bond orders and, as 
a consequence, in inversion of the relative stability of the orthogonal and planar forms, as well as generation 
of a high negative charge on the molecule of Al2Н4 in the cavity of nanotubes. The conclusion is made on the 
determining effect of the molecular orbital energy in the cluster dialane@nanotube on the stabilization of the 
planar conformation.
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