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ÂËÈßÍÈÅ �ÀÑÒÂÎ�ÈÒÅËß ÍÀ ÈÇÎÒÎÏÍÛÅÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ SiF4 È BF3 ÂÏ�ÎÖÅÑÑÀÕ �ÀÇÄÅËÅÍÈß ÈÇÎÒÎÏÎÂÊ�ÅÌÍÈß È ÁÎ�À ÌÅÒÎÄÎÌ ÕÈÌÎÁÌÅÍÍÎÉ�ÅÊÒÈÔÈÊÀÖÈÈÀ.Â.Áî÷êàðåâ, Ñ.Ë.Áåëîïóõîâ, À.Â.Æåâíåðîâ�îññèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé àãðàðíûé óíèâåðñèòåò � ÌÑÕÀ èì.Ê.À.ÒèìèðÿçåâàE-mail: andrewvbohkarev�tohka.ruÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþÏðîâåäåíû íåýìïèðè÷åñêèå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû îòíîøåíèé ïðè-âåäåííûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì èçîòîïíûõ �îðì (β-�àêòîðîâ) èêîý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ äëÿ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ è áîðà â ñèñòåìàõ�òîðèä ýëåìåíòà � åãî êîìïëåêñ ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì, ïðèìåíÿåìûõäëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ áîðà è êðåìíèÿ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè(õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà ñ òåðìè÷åñêèì ñïîñîáîì îáðàùåíèÿ ïîòîêîâ).Ïîêàçàíî, ÷òî îáû÷íûé êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ýòèõ ñèñòåì äëÿ ìîëå-êóë èñõîäíîãî �òîðèäà è åãî êîìïëåêñà ñ ðàñòâîðèòåëåì íå îáúÿñíÿþò íàáëþäà-åìóþ âåëè÷èíó èçîòîïíîãî ý��åêòà, à äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ íåîáõîäèìîó÷åñòü ïîëÿðèçóþùåå âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà îáðàçóþùèéñÿ êîìïëåêñ. Ýòîâëèÿíèå ó÷èòûâàëîñü ñ ïîìîùüþ ìîäåëè ïîëÿðèçóåìîãî êîíòèíóóìà (PCM).Âî âñåõ ñëó÷àÿõ äëÿ ñèñòåì, èññëåäîâàííûõ ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëüíî, äîñòèãíó-òî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Ýòî îòêðûâàåòâîçìîæíîñòè íàïðàâëåííîãî ïîèñêà ñèñòåì, ïðèãîäíûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòî-ïîâ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè.
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ÂâåäåíèåÂàæíîé çàäà÷åé ïðàêòè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ íà ñåãîäíÿøíèé äåíüÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ý��åêòèâíîãî ñïîñîáà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ. Ñóòüïðîáëåìû ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðèðîäíûé êðåìíèé, ñîñòîÿùèé â îñíîâíîì èçèçîòîïà 28Si (92.2297 àò.%), ñîäåðæèò òàêæå èçîòîïû 29Si (4.6832 àò.%) è 30Si(3.0872 àò.%). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèðîäíîãî êðåìíèÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëàäëÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè íàëè÷èå ñìåñè èçîòîïîâ â êðèñòàëëå âåäåò ê óìåíüøå-íèþ òåïëîïðîâîäíîñòè, ÷òî â èòîãå óâåëè÷èâàåò òåïëîâûäåëåíèå â ïðîöåññîðàõè äðóãèõ ìèêðîñõåìàõ. Òàêèì îáðàçîì, î÷èñòêà êðåìíèÿ íå òîëüêî îò õèìè-÷åñêèõ ïðèìåñåé, íî è îò íàõîäÿùèõñÿ â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèìåñåé àòîìîâòÿæåëûõ èçîòîïîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøåé àêòóàëüíîé çàäà÷åé, ñïîñîáíîé îáåñïå-÷èòü ïðîðûâ â ìèêðîýëåêòðîíèêå.Èçîòîïû áîðà øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõ-íèêè èç-çà ðåçêîãî ðàçëè÷èÿ â ÿäåðíî-�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ (ñå÷åíèå çàõâàòàòåïëîâûõ íåéòðîíîâ äëÿ èçîòîïîâ 10B è 11B îòëè÷àåòñÿ â 80000 ðàç). �ëàâíàÿîáëàñòü ïðèìåíåíèÿ èçîòîïà 10B � ÿäåðíàÿ ýíåðãåòèêà (ðåãóëèðóþùèå ñòåðæ-íè è ïîêðûòèÿ, çàùèùàþùèå îò íåéòðîííîãî èçëó÷åíèÿ). Íàõîäèò ïðèìåíåíèåè èçîòîï 11B (íåéòðîíîãðà�èÿ, ìèêðîýëåêòðîíèêà è ò.ï.). Èçîòîïíûå ý��åêòûáîðà â ïðèðîäå èñïîëüçóþòñÿ êàê ìåòîä èññëåäîâàíèÿ â ãåîõèìèè [1℄.Íàèáîëåå äåøåâûì è ý��åêòèâíûì ïóòåì ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ ÿâëÿåòñÿèñïîëüçîâàíèå õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà, â îñîáåííîñòè � õèìîáìåííîéðåêòè�èêàöèè (õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà ñ òåðìè÷åñêèì ñïîñîáîì îáðà-ùåíèÿ ïîòîêîâ). Â ïðîöåññå ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè-�èêàöèè ïðîòèâîïîñòàâëÿåìûìè õèìè÷åñêèìè �îðìàìè ÿâëÿþòñÿ ãàçîîáðàç-íîå ëåòó÷åå âåùåñòâî, ñîäåðæàùåå ðàçäåëÿåìûé èçîòîï, è ðàñòâîð íåïðî÷íîãîêîìïëåêñà ýòîãî âåùåñòâà â íåëåòó÷åì1 (êàê ïðàâèëî, îðãàíè÷åñêîì) ðàñòâîðè-òåëå. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòåìàìè, èñïîëüçóþùèìè õèìè÷åñêîå îáðàùåíèå ïîòî-êîâ, õèìîáìåííàÿ ðåêòè�èêàöèÿ îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé ðåàëèçàöèè, îòñóòñòâè-åì îòâàëà è ðÿäîì äðóãèõ ïðåèìóùåñòâ, à ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íîé ðåêòè�èêà-öèåé � âûñîêèì çíà÷åíèåì êîý��èöèåíòà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäà êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî1ïðè òåìïåðàòóðå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà 2



ðàñ÷åòà êîý��èöèåíòà ðàçäåëåíèÿ â ñèñòåìàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì õèìîáìåííîéðåêòè�èêàöèè, ÷òî ïîçâîëèò îñóùåñòâëÿòü ïðîãíîç è íàïðàâëåííûé ïîèñê ïåð-ñïåêòèâíûõ ñèñòåì äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ.Àääóêòû òåòðà�òîðèäà êðåìíèÿ è òðè�òîðèäàáîðà è âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ñèñòåìàõñ õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèåéÒåòðà�òîðèä êðåìíèÿ îáðàçóåò àääóêòû ñ ðàçëè÷íûìè âåùåñòâàìè, ñîäåð-æàùèìè äîíîðíûé àòîì (N èëè O) [2℄. Àòîì êðåìíèÿ â ìîëåêóëå ñïîñîáåí êóâåëè÷åíèþ ñâîåãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äî 5 è 6 çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿäâóõ (èç ïÿòè) âàêàíòíûõ d-îðáèòàëåé.Òðè�òîðèä áîðà îáðàçóåò êîìïëåêñû ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè, ñîäåð-æàùèìè äîíîðíûé àòîì êèñëîðîäà (äëÿ èëëþñòðàöèè ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâòðè�òîðèäà áîðà êîìïëåêñû ñ íèòðîìåòàíîì è àíèçîëîì ïðèâåäåíû íà ðèñ.1)è àçîòà [3℄. Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ áîðà ìåòîäîìõèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà ñ òåðìè÷åñêèì îáðàùåíèåì ïîòîêîâ ïîëó÷èëèïðîñòûå ý�èðû [4℄, â îñîáåííîñòè àíèçîë [5℄. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðîâîäèòñÿïîèñê áîëåå ý��åêòèâíûõ ñ ïðîèçâîäñòâåííîé è ýêîíîìè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿêîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé. Â ÷àñòíîñòè, èçó÷àþòñÿ ñèñòåìû íà îñíîâå êîìïëåê-ñîâ BF3 ñ òðèàëêèë�îñ�àòàìè è íèòðîìåòàíîì [6℄.Ñîåäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè âåùåñòâàìè(äîíîðíûé àòîì � O)Ñîåäèíåíèÿ òåòðà�òîðèäà êðåìíèÿ ñ àëè�àòè÷åñêèìè ñïèðòà-ìèÒåòðà�òîðèä êðåìíèÿ ëåãêî ðàñòâîðèì â àëè�àòè÷åñêèõ ñïèðòàõ. �àíååïðåäïîëàãàëîñü [7℄, ÷òî ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû ñîñòàâà SiF4 · 4ROH,ïîñòðîåííûå çà ñ÷åò ïðî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé H· · ·F, ïðè÷åì òåòðàýäðè÷å-ñêàÿ êîîðäèíàöèÿ àòîìà êðåìíèÿ ïðè ýòîì íå èçìåíÿåòñÿ. Îäíàêî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò êîìïëåêñîâ SiF4 ñî ñïèðòàìè â øèðîêèõ áàçèñàõ íåèçìåííî3



óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êîìïëåêñû ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì 6, â êîòîðîì äâåìîëåêóëû ñïèðòà êîîðäèíèðîâàíû êðåìíèåì ÷åðåç àòîì êèñëîðîäà (ñì. �èñ.2),áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì �âîäîðîäíî-ñâÿçàííûå� êîìïëåêñû.Äîñòîèíñòâîì ñïèðòîâ ÿâëÿåòñÿ ëàáèëüíîñòü îáðàçóåìûõ èìè êîìïëåêñîâ ñòåòðà�òîðèäîì êðåìíèÿ2, ÷òî îáåñïå÷èâàåò õîðîøóþ êèíåòèêó ïðîöåññà õèìî-áìåííîé ðåêòè�èêàöèè. Ïîýòîìó ñïèðòû ïðèâëåêëè ê ñåáå âíèìàíèå ýêñïåðè-ìåíòàòîðîâ, è â ðàáîòàõ [8�10℄ áûëè ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå âÒàáë.1. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, õèìîáìåííàÿ ðåêòè�èêàöèÿ â ñèñòåìå SiF4(ã) �SiF4 · 2ROH îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå êîý��èöèåíòû ðàçäåëåíèÿ. Ýòè âåëè÷èíûïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäÿò êîý��èöèåíòû ðàçäåëåíèÿ, äîñòèãàåìûå ñïîìîùüþ äðóãèõ ìåòîäîâ.Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ
lnα28−30 â ñèñòåìàõ SiF4 (ã) - SiF4 · 2ROH(æ),ïîëó÷åííûå ìåòîäîì îäíîêðàòíîãî óðàâíîâå-øèâàíèÿÑïèðò T, K ln α Ñïèðò T, K ln αCH3OH 293 0.022 [8℄ C5H11OH 277 0.040 [9℄C2H5OH 293 0.016 [8℄ 293 0.017±0.010 [10℄297 0.020 [9℄ C6H13OH 293 0.017 ±0.010 [10℄C3H7OH 297 0.020 [9℄ 293 0.039 [10℄C4H9OH 270 0.034 [9℄ C8H17OH 293 0.019±0.020 [10℄277 0.031 [9℄ Èçî-C3H7OH 293 0.010 [8℄293 0.017±0.004 [10℄ Èçî-C3H7OH 297 0.007 [9℄296 0.024 [9℄ Âòîð-C4H9OH 297 0.009 [9℄297 0.024 [9℄302 0.021 [9℄�àáîòû, ïîñâÿùåííûå èñïîëüçîâàíèþ ñïèðòîâ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé äëÿ õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè, â íàñòîÿùåå âðåìÿíîñÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûé õàðàêòåð, ïðè÷åì ïîèñê ñèñòåì âåäåòñÿ ÷èñòî ýìïè-ðè÷åñêè. Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò2òðè�òîðèä áîðà òàêæå îáðàçóåò êîìïëåêñû ñ àëè�àòè÷åñêèìè ñïèðòàìè, íàïðèìåð ñ ìåòàíîëîì, íî îíèíå îòëè÷àþòñÿ ëàáèëüíîñòüþ, óñòîé÷èâû â ãàçîâîé �àçå è ïîýòîìó äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ áîðà ìåòîäîìõèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè íåïðèãîäíû 4



êîý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ â ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ ïðèâîäèò ê ðåçóëü-òàòàì, äàëåêèì îò ïîëó÷àåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî.Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè êâàíòîâî-õèìè÷åñêîìðàñ÷åòå êîý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ â ñèñòåìå SiF4 (ãàç) � êîìïëåêñ SiF4-ñïèðò(æèäêîñòü) íå ó÷èòûâàëîñü âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòûêîìïëåêñà.Ñîåäèíåíèÿ òåòðà�òîðèäà êðåìíèÿ ñ äðóãèìè êèñëîðîäñîäåðæà-ùèìè ñîåäèíåíèÿìèÒåòðà�òîðèä êðåìíèÿ îáðàçóåò ñëàáûå êîìïëåêñû ñ àöåòèëàöåòîíîì è òðî-ïîëîíîì, à òàêæå íåñêîëüêî áîëåå ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñîñòàâà 1:2 ñ îêèñÿìèìåòèëåíà, òðèìåòèëåíà, òåòðàãèäðî�óðàíîì (THF), òåòðàãèäðîïèðàíîì, äèìå-òèëîâûì ý�èðîì è ò.ï., óñòîé÷èâûå â ðàñòâîðàõ ïðè ïîíèæåííîé òåìïåðàòó-ðå [2℄.Íàèáîëåå óñòîé÷èâîå èç ýòèõ ñîåäèíåíèé SiF4·2(CH2)3O (∆H0 äëÿ ðåàêöèèSiF4·2ëèãàíä (òâ.) = SiF4(ãàç) + 2ëèãàíä (ãàç) ñîñòàâëÿåò 56.9 êÄæ/ìîëü) ñó-ùåñòâóåò äî 13.6◦C, îñòàëüíûå ñóùåñòâóþò òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 0◦C.Êðîìå òîãî, òåòðà�òîðèä êðåìíèÿ îáðàçóåò âåñüìà ïðî÷íûå ñîåäèíåíèÿ òè-ïà 1:2 ñ îêèñüþ ïèðèäèíà, îêèñüþ äèìåòèëàìèíà, îêèñüþ òðèìåòèë�îñ�èíà,îêèñüþ òðèöèêëîãåêñèë�îñ�èíà, äèìåòèë�îðìàìèäîì è äèìåòèëñóëü�îêñè-äîì. Ýòè ñîåäèíåíèÿ, îäíàêî, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåëûå êðèñòàëëè÷åñêèå âåùå-ñòâà ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ âûøå 110◦C, íåðàñòâîðèìûå â íåïîëÿðíûõ îðãà-íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ âåñüìà óñòîé÷èâû è ïîýòîìóäëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè íåïðèãîäíû.Ñîåäèíåíèÿ SiF4 è BF3 ñ àììèàêîì è àìèíàìè (äîíîðíûé àòîì �N)Òåòðà�òîðèä êðåìíèÿ îáðàçóåò ñ àììèàêîì è àìèíàìè ïðî÷íûå êîìïëåê-ñû, â êîòîðûõ íà îäíó ìîëåêóëó SiF4 ïðèõîäèòñÿ äâà (ðåäêî îäèí) äîíîðíûéàòîì àçîòà. Áîëüøèíñòâî ýòèõ êîìïëåêñîâ � òâåðäûå âåùåñòâà, ðàñòâîðèìûå âîðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è óñòîé÷èâûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ àääóêòîâ ñïîñîáíî îáåñïå÷èòü çíà÷èòåëüíûé êîý��è-öèåíò ðàçäåëåíèÿ â ñèñòåìå SiF4(ãàç) � êîìïëåêñ SiF4 (æ), îäíàêî êîìïëåêñû ñ5



ëèãàíäàìè, ñîäåðæàùèìè äîíîðíûé àòîì àçîòà, äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿèçîòîïîâ êðåìíèÿ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè íåïðèãîäíû, ïîñêîëüêóÿâëÿþòñÿ ñëèøêîì ïðî÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè è îáåùàþò ïîýòîìó ïëîõóþ êèíå-òèêó èçîòîïíîãî îáìåíà.Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû êîìïëåêñîâ òåò-ðà�òîðèäà êðåìíèÿ è òðè�òîðèäà áîðàÊàê èçâåñòíî èç òåðìîäèíàìèêè õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà [11℄, ïðèðåàêöèè
AX∗ + BX = AX + BX∗îáìåíà èçîòîïîì ýëåìåíòà X êîý��èöèåíò ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ αX∗/X (çäåñü

X∗ � òÿæåëûé èçîòîï ýëåìåíòà X), ðàâíûé ïî îïðåäåëåíèþ
αX∗/X =

{[X∗] /[X]}in A

{[X∗] /[X]}in B

,ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí êàê
αX∗/X =

β (A)

β (B)
. (1)Çäåñü [X] è [X∗] � êîíöåíòðàöèè èçîòîïîâ â ñîîòâåòñòâóþùåì âåùåñòâå, β (A)è β (B) � òàê íàçûâàåìûå �ïðèâåäåííûå îòíîøåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì ïîñîñòîÿíèÿì èçîòîïíûõ �îðì� èëè �β-�àêòîðû�3, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé îòíî-øåíèå êâàíòîâûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì äëÿ èçîòîïíûõ �îðì äàííîãî âåùåñòâà,äåëåííîå íà òàêîå æå îòíîøåíèå äëÿ êëàññè÷åñêèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì.Â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè β-�àêòîð îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî êîëåáàòåëü-íûìè ÷àñòîòàìè èçîòîïíûõ �îðì ìîëåêóëû è ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî �îðìóëå [12�14℄:
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Â ýòîé �îðìóëå Natoms � ÷èñëî ýêâèâàëåíòíûõ àòîìîâ â ìîëåêóëå, çàìåùàåìûõíà èçîòîï, Nfreq � ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò, uj = hcνj/kT � áåçðàçìåðíûåòàê íàçûâàåìûå ïðèâåäåííûå ÷àñòîòû, νj � êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû â ñì−1,
h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, c � ñêîðîñòü ñâåòà, T �àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ÷àñòîò êîëåáàíèé èçîòîïíûõ �îðì ïðîâî-äèëèñü íàìè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû PC GAMESS [15,16℄. Äëÿ âûáîðà áàçèñà ìûïðîâåëè ïðåäâàðèòåëüíûé ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè è ÷àñòîò êîëåáàíèéäëÿ ìîëåêóë SiF4 è BF3 â ðàçëè÷íûõ áàçèñàõ (ñì. Òàá.2). Êàê âèäíî èç Òàá.2,âîïðåêè îæèäàåìîìó, ââåäåíèå â áàçèñ ýêñòðà-�óíêöèé íå óëó÷øàåò ñîãëàñèåðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Ñîîòâåòñòâåííî, ìû èñïîëüçî-âàëè áàçèñû RHF/6-311 è MP2/6-311. β-�àêòîðû è êîý��èöèåíòû ðàçäåëåíèÿðàññ÷èòûâàëèñü ïî �îðìóëàì (1�2). Ïðåäâàðèòåëüíî äëÿ êàæäîãî êîìïëåêñàïðîâîäèëñÿ ïîèñê ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè â òîì áàçèñå, â êîòîðîì â äàëüíåé-øåì ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò ÷àñòîò.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà β-�àêòîðîâ ðÿäà êîìïëåêñîâ SiF4 è BF3 ñ îðãàíè÷å-ñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3. Â òàáëèöå 4 ïðèâåäåíû ðàññ÷è-òàííûå íà îñíîâàíèè äàííûõ òàáëèöû 3 âåëè÷èíû êîý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿâìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.Òàáëèöà 2. ×àñòîòû êîëåáàíèé (ñì−1) è äëèíûñâÿçåé (�A) â ìîëåêóëàõ SiF4 è BF3, ïîëó÷åí-íûå íà îñíîâàíèè ab initio ðàñ÷åòîâ â ðàçëè÷-íûõ áàçèñàõ. Â ñêîáêàõ óêàçàíî âûðîæäåíèåñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòîòûSiF4Ýêñïåð.[17℄ RHF/6-311 MP2/6-311 RHF/6-311++G∗∗

MP2/6-311++G∗∗

ν1(1) 800 834 773 846 781
ν2(2) 264 269 251 281 262
ν3(3) 1014.4 1078 1012 1083 1013
ν4(3) 386.35 401 375 412 383r(Si�F) 1.555 1.5458 1.5739 1.5429 1.5700BF37



Ýêñïåð.[17℄ RHF/6-311 MP2/6-311 RHF/6-311++G∗∗

MP2/6-311++G∗∗

ν1(1) 888 942 877 950 888
ν2(1) 696.7 744 698 741 695
ν3(2) 1463.3 1550 1450 1557 1459
ν4(2) 480.7 502 470 510 476r(B�F) 1.3110 1.2922 1.3137 1.2925 1.3123Òàáëèöà 3. Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ è èñïîëü-çóåìîãî ïðè ðàñ÷åòå áàçèñà íà âåëè÷èíû ln βêîìïëåêñîâ SiF4 è BF3 (T=300K).Moleule RHF/6-311 MP2/6-311 RHF/6-311++G∗∗

MP2/6-311++G∗∗Çàìåùåíèå 28Si/30SiSiF†
4 0.0889 0.0805 0.0898 0.0810SiF4 · 2CH3OH 0.0716 0.0659 0.0695 �PCM 0.0648 0.0610 � �SiF4 · 2C2H5OH 0.0713 0.0656 0.0692 �PCM 0.0656 0.0609 � �SiF4 · 2C3H7OH 0.0713 � � �SiF4 · 2i-C3H7OH 0.0699 � � �SiF4 · 2àöåòîí 0.0692 0.0637 � �PCM 0.0677 0.0578 � �SiF4 · 2THF 0.0699 0.0646 � �PCM 0.0657 � � �Çàìåùåíèå 10B/11BBF3 0.2417 0.2199 0.2429 0.2213BF3 · àíèçîë 0.2304 0.1899 � �PCM 0.2012 0.1852BF3 · àöåòîí 0.2058 0.1895 � �PCM 0.2055 0.1840 � �BF3 · CH3NO2 0.2350 0.2059 0.2369 0.20928



PCM 0.1968 0.1802 0.2005 0.1832BF3 · THF 0.2090 0.1930PCM 0.2042 0.1871BF3 · NH3 0.2127 0.1972 0.2127 0.1956BF3 · àíèëèí 0.2101 0.1944 � �PCM 0.2096 0.1884 � �
†Çíà÷åíèå lnβ äëÿ SiF4, ðàññ÷èòàííîå ïî ýêñïåðèìåíòàëü-íûì ÷àñòîòàì, ñîñòàâëÿåò 0.082Òàáëèöà 4. Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ è èñïîëüçó-åìîãî ïðè ðàñ÷åòå áàçèñà íà âåëè÷èíû êîý�-�èöèåíòà ðàçäåëåíèÿ (ln α, T=300K) â ñèñòå-ìàõ SiF4 (ãàç) � êîìïëåêñ SiF4 (æ) è BF3 (ã) �êîìïëåêñ BF3 (æ).Ìîëåêóëà Ýêñïåðèì. RHF/6-311 MP2/6-311 RHF/6-311++G∗∗

MP2/6-311++G∗∗Çàìåùåíèå 28Si/30SiSiF4 · 2CH3OH 0.022 [8℄ 0.017 0.015 0.020 �PCM 0.024 0.020 � �SiF4 · 2C2H5OH 0.016�0.020 [8, 9℄ 0.018 0.015 0.021 �PCM 0.023 0.020 � �SiF4 · 2C3H7OH 0.020 [9℄ 0.018 � � �SiF4 · 2i-C3H7OH 0.019 � � �SiF4 · 2àöåòîí 0.020 0.017 � �PCM 0.021 0.023 � �SiF4 · 2THF 0.019 0.016 � �PCM 0.023 � � �Çàìåùåíèå 10B/11BBF3 · àíèçîë 0.030 [6℄ 0.011 0.030 � �PCM 0.041 0.035 � �BF3 · àöåòîí 0.036 0.030 � �PCM 0.036 0.036 � �9



BF3 · CH3NO2 0.044 [6℄ 0.007 0.014 0.006 0.012PCM 0.045 0.040 0.042 0.038BF3 · THF 0.042 [4℄ 0.033 0.027PCM 0.038 0.033BF3 · NH3 0.029 0.023 0.030 0.026BF3 · àíèëèí 0.032 0.026 � �PCM 0.032 0.032 � �Ó÷åò âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿÏðè ðàñ÷åòå êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò è β-�àêòîðîâ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿâ ðàñòâîðå, âëèÿíèåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðèòåëåìîáû÷íî ïðåíåáðåãàþò. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ (ðàñòâîðû â íåïîëÿðíûõ ðàñòâî-ðèòåëÿõ è ò.ï.) òàêîé ïîäõîä îïðàâäàí. Îäíàêî â ñëó÷àå, êîãäà ðàñòâîðèòåëüïîëÿðíûé, à ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî ñîäåðæèò ïîëÿðíûå ñâÿçè, âëèÿíèå ñàìîãîý��åêòà íàõîæäåíèÿ ìîëåêóëû â ðàñòâîðèòåëå ìîæåò îêàçàòüñÿ ñóùåñòâåííûì.Äëÿ ó÷åòà ýòîãî âëèÿíèÿ ïðèìåíèòåëüíî ê êîìïëåêñàì SiF4 è BF3 ìû èñïîëü-çîâàëè êâàíòîâî-õèìè÷åñêóþ êîíòèíóóì-ìîäåëü âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.Êîíòèíóóì-ìîäåëè â êâàíòîâîé õèìèè ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ðàñ÷åòà ïîïðàâ-êè ê âîëíîâîé �óíêöèè ìîëåêóëû, âûçâàííîé âëèÿíèåì ðàñòâîðèòåëÿ. Òàêèåìîäåëè ðàññìàòðèâàþò ïîëîñòü, ñîäåðæàùóþ ìîëåêóëó ðàñòâîðåííîãî âåùå-ñòâà, ïðè÷åì ðàñòâîðèòåëü ñíàðóæè ïîëîñòè àïïðîêñèìèðóåòñÿ íåïðåðûâíîéñðåäîé, õàðàêòåðèçóåìîé íåêîòîðûìè ïàðàìåòðàìè, âçÿòûìè èç ýêñïåðèìåíòà(íàïðèìåð, äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ). Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ñîçäàâàå-ìîå ýëåêòðîíàìè è ÿäðàìè, èç êîòîðûõ ñîñòîèò ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùå-ñòâà, âçàèìîäåéñòâóåò ñ îêðóæàþùåé ìîëåêóëó ñðåäîé ðàñòâîðèòåëÿ, ïîëÿðè-çóÿ åå, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âîëíîâîé �óíêöèè ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãîâåùåñòâà (â ðàññìàòðèâàåìîì íàìè ñëó÷àå � êîìïëåêñîâ òèïà SiF4·2ëèãàíä èëèBF3·ëèãàíä).Íàèáîëåå ñîâåðøåííîé ìîäåëüþ òàêîãî òèïà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ìî-äåëü �ïîëÿðèçóåìîãî êîíòèíóóìà� (Polarizable Continuum Model, PCM) [18�20℄.Â ýòîì ìåòîäå ìîëåêóëà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïîìåùàåòñÿ â ïîëîñòü, îáðàçî-âàííóþ ñîâîêóïíîñòüþ ñ�åð, öåíòðèðîâàííûõ íà êàæäîì àòîìå. Ïî ñðàâíåíèþ10



ñ äðóãèìè ìîäåëÿìè ìîäåëü PCM áîëåå òî÷íî ó÷èòûâàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîåâçàèìîäåéñòâèå ñ ðàñòâîðèòåëåì. Ñ ýòîé öåëüþ ïîâåðõíîñòü êàæäîé ïîëîñòèðàçäåëÿåòñÿ íà íåáîëüøèå ó÷àñòêè, è äëÿ êàæäîãî ó÷àñòêà â îòäåëüíîñòè îöå-íèâàåòñÿ çàðÿä. Êðîìå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðèòåëü �ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî, ìîäåëü ìîæåò ó÷åñòü ýíåðãèþ ïîëîñòè, à òàêæå âêëàääèñïåðñèîííûõ ñèë è ñèë îòòàëêèâàíèÿ â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñîëüâàòàöèè èâëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà íåëèíåéíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóëû.Ìîäåëü PCM ðåàëèçîâàíà â ïðîãðàììå PC GAMESS (ìåòîä Ì�åëëåðà-Ïëåññå2-ãî ïîðÿäêà � íà÷èíàÿ ñ âåðñèè 7.1). Íåäàâíî ýòà ìîäåëü áûëà ñ óñïåõîì ïðèìå-íåíà äëÿ ðàñ÷åòà êîý��èöèåíòà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ æåëåçà â ñèñòåìå Fe2+ �Fe3+ [21℄.Â ìîäåëè PCM ðàñòâîðèòåëü õàðàêòåðèçóåòñÿ ý��åêòèâíûì ðàäèóñîì ìî-ëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ (RSOLV) è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ (EPS). Äëÿðàñ÷åòà äîïîëíèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê â ñëó÷àå íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé (âíàñòîÿùåé ðàáîòå íå ðàññ÷èòûâàëèñü) èñïîëüçóþòñÿ òàêæå äàííûå ïî êâàäðàòóïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, êîý��èöèåíòó òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, ìîëÿðíîìóîáúåìó, ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ è åãî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, à òàêæåòàê íàçûâàåìûé �ìèêðîñêîïè÷åñêèé êîý��èöèåíò ïîëîñòè�, îáû÷íî ïðèíèìàå-ìûé ðàâíûì íóëþ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ïðîãðàììå GAMESS çàäàíû äàííûå äëÿ ñëåäóþùèõ èçèñïîëüçîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàñòâîðèòåëåé: CH3OH, C2H5OH, CH3NO2,C6H5NH2, àöåòîí è òåòðàãèäðî�óðàí. Äëÿ àíèçîëà íàìè èñïîëüçîâàëèñü ñëå-äóþùèå çíà÷åíèÿ: EPS=4.30, RSOLV=2.83�A.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè PCM ïðèâåäåíû â Òàá.3.Êàê âèäíî èç ýòîé òàáëèöû, âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà âåëè÷èíó ln β è êî-ý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ êîìïëåêñîâ SiF4 è BF3 ÿâëÿåòñÿ ðåøàþ-ùèì. Òàê, äëÿ îáìåíà SiF4 ñ êîìïëåêñîì ñ ìåòàíîëîì SiF4·2CH3OH áåç ó÷å-òà âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïðè 300K ïðîãíîçèðóåòñÿ êîý��èöèåíò ðàçäåëåíèÿ
lnα28/30=0.017, â òî âðåìÿ êàê ó÷åò âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïîçâîëÿåò ïðåäñêà-çàòü ý��åêò lnα28/30(PCM)=0.024. Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ êîìïëåêñà ñ ýòàíîëîì
lnα28/30=0.018, lnα28/30(PCM)=0.023.Â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ SiF4 ïðè ó÷åòå âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïî ìîäåëè PCMóâåëè÷èâàåòñÿ äëèíà ñâÿçè Si�F è îäíîâðåìåííî óìåíüøàåòñÿ äëèíà ñâÿçåé Si�11



O (èëè Si�N) (ñì. òàáë.5). ×òî êàñàåòñÿ ÷àñòîò êîëåáàíèé, òî îíè óìåíüøàþòñÿ,÷òî â èòîãå è îáóñëîâëèâàåò óìåíüøåíèå âåëè÷èíû ln β.Â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ BF3 íàáëþäàåòñÿ àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà.Òàáëèöà 5. Äëèíû ñâÿçåé Si�F, B�F, Si�Oè B�O è ÷àñòîòû êîëåáàíèé (ñì−1), âíîñÿùèåîñíîâíîé âêëàä â èçîòîïíûé ý��åêò ïðè 300K(ïðèâåäåíû òîëüêî ÷àñòîòû èçîòîïíûõ �îðì
28Si è 11B, âêëàä êîòîðûõ ïðåâûøàåò 5%). Âñêîáêàõ óêàçàí âêëàä ÷àñòîòû â âåëè÷èíó ln βMP2/6-311 PCM MP2/6-311SiF4 · 2C2H5OH 504(12%), 869(31%),892(31%) 484(15%), 828(32%),836(24%), 853(10%)r(Si�F)=1.659�1.663�A r(Si�F)=1.668�1.669�Ar(Si�O)=1.914�A r(Si�O)=1.883�ABF3 · àíèçîë 606(7%), 1238(7%),1248(32%), 1301(21%),1323(22%) 653(6%), 854(6%),1179(7%), 1187(9%),1198(20%), 1232(18%),1259(23%)r(B�F)=1.350�1.365�A r(B�F)=1.361�1.372�Ar(B�O)=1.698�A r(B�O)=1.622�AÍåäîñòàòêîì ñïèðòîâ ïðè ðàçäåëåíèè èçîòîïîâ êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ èõ âîç-ìîæíîñòü âñëåä çà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèåì ðåàãèðîâàòü ñ òåòðà�òîðèäîì êðåì-íèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ñèëîêñàíîâóþ ñâÿçü. Â ñâÿçè ñýòèì ñòàðàþòñÿ èñïîëüçîâàòü ñïèðòû ñ ïîâûøåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (Ñ4 �Ñ7). Â ðàáîòå [9℄ óêàçûâàëîñü, ÷òî ñïèðòû íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ îáåñïå÷èâàþòáîëåå âûñîêèé êîý��èöèåíò ðàçäåëåíèÿ, ÷åì ñïèðòû ñ ðàçâåòâëåííîé óãëåðîä-íîé öåïüþ. Îäíàêî ýòîò ðåçóëüòàò íå ïîäòâåðæäàåòñÿ íè ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷å-òîâ, ïðèâåäåííûõ â òàá.3, íè èçìåðåíèÿìè êîý��èöèåíòà ðàçäåëåíèÿ ïî ðàáîòåêîëîííû èçîòîïíîãî îáìåíà â ñàìîé ðàáîòå [9℄. Êîý��èöèåíò ðàçäåëåíèÿ èçî-òîïîâ êðåìíèÿ â ñèñòåìå SiF4(ã) � SiF4 ·2ROH(æ) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò R.Ýòî ïîçâîëÿåò ïðè âûáîðå òîãî èëè èíîãî ñïèðòà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ-êîìï-ëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ðóêîâîäñòâîâàòüñÿ òîëüêî òåõíîëîãè÷åñêèìè òðåáîâàíèÿìè.12



Âèäíî òàêæå, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ-êîìïëåêñîîáðàçî-âàòåëÿ òåòðàãèäðî�óðàíà è àöåòîíà îáåñïå÷èâàåò òàêîé æå êîý��èöèåíò ðàç-äåëåíèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ, êàê è ñïèðòû. Ýòî çàñòàâëÿåò îáðàòèòü âíèìàíèå íàïîèñê ïåðñïåêòèâíûõ ñèñòåì äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ, íå îãðàíè÷è-âàÿñü ðàññìîòðåíèåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ òîëüêîñïèðòîâ.ÂûâîäûÊàê âèäíî èç èçëîæåííîãî, ìåòîäû ab initio ìîãóò áûòü âåñüìà ïîëåçíûìèäëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ëèãàíäîâ â ïðåäåëàõ çàäàííîé ñòåõèîìåòðèèêîìïëåêñà, è ïîçâîëÿþò äëÿ êîìïëåêñîâ çàäàííîãî ñòðîåíèÿ ïðîñëåäèòü èçìåí-÷èâîñòü ln β â çàâèñèìîñòè îò ëèãàíäà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò íàéòèñèñòåìó ñ îïòèìàëüíûì çíà÷åíèåì êîý��èöèåíòà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ.Ïðè ðàñ÷åòå êîý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ â ñèñòåìàõ, âêëþ÷àþùèõñëàáîñâÿçàííûå êîìïëåêñû, ñîâåðøåííî íåîáõîäèì ó÷åò âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ,êîòîðîå è îïðåäåëÿåò ïî ñóùåñòâó íàáëþäàåìûé èçîòîïíûé ý��åêò.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ïðàâèòåëüñòâà �îññèéñêîé �å-äåðàöèè (ãðàíò Ïðàâèòåëüñòâà �Ô 11.G34.31.0071).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû[1℄ Musashi M., Matsuo M., Oi T., Nomura M. An anion-exhangehromatographi study on boron isotopi frationation at 2MPa at 293k //Journal of Chromatography A. � 2006. � Vol. 1131, no. 1�2. � Pp. 97�102.[2℄ À.À.Ýííàí, Á.Ì.Êàö. Àääóêòû òåòðà�òîðèäà êðåìíèÿ // Óñïåõè õèìèè.� 1974. � Ò. 43, � 7. � Ñ. 1186�1206.[3℄ Meng F., Bu Y., Liu C. Theoretial study of the pyridine-BF3 omplex //Journal of Moleular Struture: THEOCHEM. � 2002. � Vol. 588, no. 1�3. �Pp. 1�8.[4℄ Begun G.M., Palko A.A. Raman and Infrared Spetra of BF3 Complexes13



with Diethyl Ether and Tetrahydrofuran, and the Isotopi Exhange of theseComplexes with BF3 // Journal of Chemial Physis. � 1963. � Vol. 38, no. 9.� Pp. 2112�2117.[5℄ Ivanov V.A., Katalnikov S.G. Physio-hemial and engineering priniples ofboron isotopes separation by using BF3�anisole·BF3 system // SeparationSiene and Tehnology. � 2001. � Vol. 36, no. 8�9. � Pp. 1737�1768.[6℄ Àíäðååâà Î.Þ., Áèðþêîâà À.Î., Ëèçóíîâ À.Â., Õîðîøèëîâ À.Â. Ôàçîâîåè èçîòîïíîå ðàâíîâåñèå â õèìîáìåííûõ ñèñòåìàõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâáîðà. � Â ñáîðíèêå: Äåñÿòàÿ ìåæäóíàðîäíàÿ ìîëîäåæíàÿ íàó÷íàÿ êîí�å-ðåíöèÿ �Ïîëÿðíîå ñèÿíèå 2007. ßäåðíîå áóäóùåå: áåçîïàñíîñòü, ýêîíîìèêàè ïðàâî�. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 29 ÿíâàðÿ � 3 �åâðàëÿ 2007 ã.: Ñáîðíèê òåçè-ñîâ äîêëàäîâ / Îòâ. ðåäàêòîð ïðî�. Õàðèòîíîâ Â.Â.; ðåä. êîëëåãèÿ: Ìåçåí-öåâ À.Â., Êðàñíîáàåâ À.Ñ., Ñâåòëè÷íàÿ Ä.Í. �Ì.:ÌÈÔÈ, 2007. ñ.343�344.[7℄ Guertin J.P., Onyszhuk M. The Interation of Silione Tetra�uoride withMethanol // Canadian Journal of Chemistry. � 1963. � Vol. 41, no. 6. �Pp. 1477�1484.[8℄ Õîðîøèëîâ À.Â., ×åðåäíè÷åíêî Ñ.À. Ôàçîâîå è èçîòîïíîå ðàâíîâåñèå âñèñòåìàõ SiF4 �êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ SiF4 ñ àëè�àòè÷åñêèìè ñïèðòàìèïðèìåíèòåëüíî ê ïðîöåññó ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ êðåìíèÿ // Õèìè÷åñêàÿòåõíîëîãèÿ. � 2007. � Ò. 8, � 2. � Ñ. 53�58.[9℄ Egiazarov A., Abzianidze T., Razmadze A. Separation of Silion Isotopes byChemial Isotopi Exhange Method. � In: Synthesis and Appliations ofIsotopially Labelled Compounds, Vol.7. U.Pleiss (Editor), R.Voges (Editor).New York: John Wiley, 2001. p.25�28.[10℄ ×åðåäíè÷åíêî Ñ.À., Õîðîøèëîâ À.Â., Àí÷èõðîâ À.Â. Èçîòîïíîå ðàâíîâåñèåïðè ðàçäåëåíèè èçîòîïîâ êðåìíèÿ â ñèñòåìå SiF4 � êîìïëåêñíûå ñîåäèíå-íèÿ SiF4 ñ àëè�àòè÷åñêèìè ñïèðòàìè. � Â ñáîðíèêå: Òðóäû íàó÷íûõ ñåñ-ñèé ÌÈÔÈ. Íàó÷íàÿ ñåññèÿ ÌÈÔÈ-2005. ×àñòü 2. 4 Íàó÷íî-òåõíè÷åñêàÿêîí�åðåíöèÿ �Íàó÷íî-èííîâàöèîííîå ñîòðóäíè÷åñòâî. Ïåðñïåêòèâíûå òåõ-íîëîãèè è ñïåöèàëüíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå äîñòèæåíèé àòîìíîé ïðîìûø-14



ëåííîñòè è íàóêè. Ïîäãîòîâêà ñïåöèàëèñòîâ è êàäðîâ âûñøåé êâàëè�èêà-öèè äëÿ Ìèíàòîìà �îññèè. Ýêîíîìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ â àòîìíîé îòðàñ-ëè�. Ì.: ÌÈÔÈ, 2005. ñ.14�16.[11℄ Knyazev D.A., Bohkarev A.V., Myasoedov N.F. Quantum-Statistial andphenomenologial analysis of equilibrium isotope e�ets // Separation Sieneand Tehnology. � 2001. � Vol. 36, no. 8�9. � Pp. 1595�1675.[12℄ Bigeleisen J., Mayer M.G. Calulation of Equilibrium Constants for IsotopiExhange Reations // Journal of Chemial Physis. � 1947. � Vol. 15, no. 5.� Pp. 261�267.[13℄ Urey H.C. The Thermodynami Properties of Isotopi Substanes // Journalof the Chemial Soiety. � 1947. � no. No.4 (April). � Pp. 562�581.[14℄ Âàðøàâñêèé ß.Ì., Âàéñáåðã Ñ.Ý. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå îñî-áåííîñòè ðåàêöèé èçîòîïíîãî îáìåíà âîäîðîäà // Óñïåõè õèìèè. � 1957.� Ò. 26, � 12. � Ñ. 1434�1468.[15℄ Alex A.Granovsky. � www http://lassi.hem.msu.su/gran/gamess/index.html.[16℄ Shmidt M.W., Baldridge K.K., Boatz J.A., Elbert S.T., Gordon M.S.,Jensen J.H., Koseki S., Matsunaga N., Nguyen K.A., Su S., Windus T.L.,Dupuis M., Montgomery J.A. General atomi and moleular eletronistruture system // Journal of Computational Chemistry. � 1993. � Vol. 14,no. 11. � Pp. 1347�1363.[17℄ Êðàñíîâ Ê.Ñ., Ôèëèïïåíêî Í.Â., Áîáêîâà Â.À., Ëåáåäåâà Í.Ë., Ìîðî-çîâ Å.Â., Óñòèíîâà Ò.È., �îìàíîâà �.À. Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå íåîð-ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñïðàâî÷íèê. Ïîä ðåä. äîêò. õèì. íàóê Êðàñíî-âà Ê.Ñ. � Ë.: Õèìèÿ, 1979. � 448 ñ.[18℄ Miert�s S., Sroo E., Tomasi J. Eletrostati interation of a solute with aontinuum. A diret utilizaion of AB initio moleular potentials for the previsionof solvent e�ets // Chemial Physis. � 1981. � Vol. 55, no. 1. � Pp. 117�129.
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[19℄ Tomasi J., Persio M. Moleular Interations in Solution: An Overview ofMethods Based on Continuous Distributions of the Solvent // ChemialReviews. � 1994. � Vol. 94, no. 7. � Pp. 2027�2094.[20℄ Cammi R., Tomasi J. Remarks on the use of the apparent surfae harges(ASC) methods in solvation problems: Iterative versus matrix-inversionproedures and the renormalization of the apparent harges // Journal ofComputational Chemistry. � 1995. � Vol. 16, no. 12. � Pp. 1449�1458.[21℄ Jarz�eki A.A., Anbar A.A., Spiro T.G. DFT Analysis of Fe(H2O)3+
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16



Ïîäïèñè ê ðèñóíêàì ê ñòàòüå À.Â.Áî÷êàðåâà, À.Â.Æåâíåðîâà�ÂËÈßÍÈÅ �ÀÑÒÂÎ�ÈÒÅËß ÍÀ ÈÇÎÒÎÏÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ SiF4 È BF3 Â Ï�ÎÖÅÑÑÀÕ �ÀÇÄÅËÅÍÈßÈÇÎÒÎÏÎÂ Ê�ÅÌÍÈß È ÁÎ�À ÌÅÒÎÄÎÌÕÈÌÎÁÌÅÍÍÎÉ �ÅÊÒÈÔÈÊÀÖÈÈ��èñ.1. Êîìïëåêñû òðè�òîðèäà áîðà ñ àíèçîëîì è íèòðîìåòàíîì�èñ.2. Êîìïëåêñû òåòðà�òîðèäà êðåìíèÿ ñ ìåòàíîëîì è òåòðàãèäðî�óðà-íîì
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ÓÄÊ 539.192�å�åðàò â ÂÈÍÈÒÈ ñòàòüè �ÂËÈßÍÈÅ �ÀÑÒÂÎ�ÈÒÅËß ÍÀÈÇÎÒÎÏÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ SiF4 È BF3 ÂÏ�ÎÖÅÑÑÀÕ �ÀÇÄÅËÅÍÈß ÈÇÎÒÎÏÎÂ Ê�ÅÌÍÈß È ÁÎ�ÀÌÅÒÎÄÎÌ ÕÈÌÎÁÌÅÍÍÎÉ �ÅÊÒÈÔÈÊÀÖÈÈ�Ïðîâåäåíû íåýìïèðè÷åñêèå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû îòíîøåíèé ïðè-âåäåííûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì èçîòîïíûõ �îðì (β-�àêòîðîâ) èêîý��èöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ äëÿ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ è áîðà â ñèñòåìàõ�òîðèä ýëåìåíòà � åãî êîìïëåêñ ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì, ïðèìåíÿåìûõäëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ áîðà è êðåìíèÿ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè(õèìè÷åñêîãî èçîòîïíîãî îáìåíà ñ òåðìè÷åñêèì ñïîñîáîì îáðàùåíèÿ ïîòîêîâ).Ïîêàçàíî, ÷òî îáû÷íûé êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ýòèõ ñèñòåì äëÿ ìîëå-êóë èñõîäíîãî �òîðèäà è åãî êîìïëåêñà ñ ðàñòâîðèòåëåì íå îáúÿñíÿþò íàáëþ-äàåìóþ âåëè÷èíó èçîòîïíîãî ý��åêòà, à äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ íåîáõîäèìîó÷åñòü ïîëÿðèçóþùåå âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà îáðàçóþùèéñÿ êîìïëåêñ. Ýòîâëèÿíèå ó÷èòûâàëîñü ñ ïîìîùüþ ìîäåëè ïîëÿðèçóåìîãî êîíòèíóóìà (PCM).Âî âñåõ ñëó÷àÿõ äëÿ ñèñòåì, èññëåäîâàííûõ ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëüíî, äîñòèãíó-òî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Ýòî îòêðûâàåòâîçìîæíîñòè íàïðàâëåííîãî ïîèñêà ñèñòåì, ïðèãîäíûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòî-ïîâ ìåòîäîì õèìîáìåííîé ðåêòè�èêàöèè.

18



�èñ. 1. Êîìïëåêñû òðè�òîðèäà áîðà ñ àíèçîëîì è íèòðîìåòàíîì

�èñ. 2. Êîìïëåêñû òåòðà�òîðèäà êðåìíèÿ ñ ìåòàíîëîì è òåòðàãèäðî�óðàíîì
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