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ÑÎfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë ÒËÒÚÂÏ ‡ÒÚ‚Ó–
Ú‚Â‰ÓÂ ÚÂÎÓ ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ‡‚ÌÓ-
‚ÂÒÌ˚ı ËÁÓÚÓÔÌ˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl
˝ÚÓÚ ÏÂÚÓ‰ ÔËÏÂÌflÂÚÒfl ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ „ÂÓ-
ıËÏËË, Ó‰Ì‡ÍÓ, ‡Á‚ËÚËÂ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ·‡Á˚ ÔÓÁ-
‚ÓÎËÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ Â„Ó ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚
ÒÓÎ¸‚‡Ú‡ˆËË. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‡Ò˜ÂÚ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚
‡Á‰ÂÎÂÌËfl ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ‡ÒÚ‚Ó–Ú‚Â‰ÓÂ ÚÂÎÓ ÏÓ-
ÊÂÚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÚ¸ Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl
‡Á‰ÂÎÂÌËfl ËÁÓÚÓÔÓ‚. ÑÎfl ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎË-
Á‡ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ËÁÓÚÓÔÓ‚ ‚ ÒËÒÚÂ-
Ï‡ı ‡ÒÚ‚Ó–ÍËÒÚ‡ÎÎ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÁÌ‡ÌËÂ ÓÚÌÓ-
¯ÂÌËÈ ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÛÏÏ ÔÓ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËflÏ ËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÙÓÏ (
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/

 

s
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f
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β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚)
Í‡Í ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚, Ú‡Í Ë ‰Îfl ËÓÌÓ‚,
ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ‚ ‚Ë‰Â ‡Í‚‡-
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚. ÖÒÎË ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÏÂÚÓ‰˚ ‡Ò˜Â-
Ú‡ 

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú [1, 2], ÚÓ ‰Îfl ‡Í‚‡-
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÒËÚÛ‡ˆËfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌÓÈ.

èÓ˘Â ‚ÒÂ„Ó Ó·ÒÚÓËÚ ‰ÂÎÓ ‚ ÒÎÛ˜‡Â 

 

d

 

-˝ÎÂÏÂÌ-
ÚÓ‚: ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ËÓÌ˚ Ó·‡ÁÛ˛Ú ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ
‡ÒÚ‚ÓÂ ÔÓ˜Ì˚Â ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò ËÒÚËÌÌÓÈ ıË-
ÏË˜ÂÒÍÓÈ Ò‚flÁ¸˛ ÏÂÚ‡ÎÎ–ÎË„‡Ì‰, ÍÓÚÓ˚Â ÏÓ„ÛÚ
·˚Ú¸ ‚˚‰ÂÎÂÌ˚ ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ‚Ë‰Â ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„Ë‰-
‡ÚÓ‚ Ë Óı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ì˚ àä- Ë äê-ÒÔÂÍÚ‡ÏË
[3]. óÚÓ ÊÂ Í‡Ò‡ÂÚÒfl ̆ ÂÎÓ˜Ì˚ı Ë ̆ ÂÎÓ˜ÌÓ-ÁÂÏÂÎ¸-
Ì˚ı ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚, ÚÓ ÎËÚÂ‡ÚÛÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ÍÓÎÂ-
·‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÒÔÂÍÚ‡Ï ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ËÓÌÓ‚ ˝ÚËı
ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ ÌÂÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚ Ë ÌÂÔÓÎÌ˚. Ç Ò‚flÁË Ò
˝ÚËÏ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ·ÓÎ¸¯ÓÈ ËÌÚÂÂÒ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸
ÔËÏÂÌÂÌËfl ÌÂ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËı (ab initio) Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-
ıËÏË˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ Í ‡Ò˜ÂÚÛ 

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚ Ë ÍÓ-

˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ËÁÓÚÓÔÓ‚. ñÂÎ¸ ‰‡ÌÌÓÈ
‡·ÓÚ˚ – ‚Ó-ÔÂ‚˚ı, ÓˆÂÌËÚ¸ Ò‡ÏÛ Ú‡ÍÛ˛ ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔËÏÂÌËÚÂÎ¸ÌÓ Í ‡ÒÚ‚Ó‡Ï, ‡ ‚Ó-‚ÚÓ-
˚ı, ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ 

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓ˚ ËÓÌ-‰ËÔÓÎ¸Ì˚ı ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒÓ‚.

ç‡Ë·ÓÎÂÂ Û‰Ó·Ì˚ÏË Ó·˙ÂÍÚ‡ÏË ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl fl‚Îfl˛ÚÒfl ÒÓÎË ÎËÚËfl, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ËÓÌ Li

 

+

 

 Ó·‡-
ÁÛÂÚ ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ Ò ÚËÔË˜ÌÓ ËÓÌÌÓÈ Ò‚flÁ¸˛, „Ë‰‡-
ÚËÓ‚‡Ì ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ Á‡ Ò˜ÂÚ ËÓÌ-‰ËÔÓÎ¸ÌÓ-
„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, Ë ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl
ËÁÓÚÓÔÓ‚ ÎËÚËfl ıÓÓ¯Ó ËÁÛ˜ÂÌ˚ [4]. àÁÛ˜ÂÌËÂ
ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ËÁÓÚÓÔÓ‚ ÎËÚËfl ‚ ÒËÒ-
ÚÂÏ‡ı ÍËÒÚ‡ÎÎ–‡ÒÚ‚Ó ÔÓ‚Ó‰ËÎÓÒ¸ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
[5, 6]. ëÓÎ¸‚‡Ú‡ˆËfl ËÓÌÓ‚ ÎËÚËfl ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó-
‡ı ËÁÛ˜‡Î‡Ò¸ ‚Ó ÏÌÓ„Ëı ‡·ÓÚ‡ı Í‡Í ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸ÌÓ [7, 8], Ú‡Í Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË – Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÏÂ-
ÚÓ‰Ó‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË Ë ÌÂ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËı
Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚. èÓ‰Ó·Ì‡fl ·Ë·-
ÎËÓ„‡ÙËfl ab initio ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎË-
ÚËfl ÔË‚Â‰ÂÌ‡ ‚ [9]. ä‡Í ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â ‚ ˝ÚÓÈ
‡·ÓÚÂ, Ú‡Í Ë ·ÓÎÂÂ ÔÓÁ‰ÌËÂ ÌÂ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÂ ‡Ò-
˜ÂÚ˚ ˝ÌÂ„ËË ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl [Li(H

 

2

 

O)

 

n

 

]

 

+

 

 ‚
‡Ò¯ËÂÌÌ˚ı ·‡ÁËÒ‡ı [10–12] Û·Â‰ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÍ‡-
Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ÏË ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ÏÓ-
„ÛÚ ·˚Ú¸ ÚÓÎ¸ÍÓ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò 

 

n

 

 

 

≤

 

 4; ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò
·

 

ó

 

Î¸¯ËÏ ÁÌ‡˜ÂÌËÂÏ 

 

n

 

 Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ ÔÂÚÂ-
ÔÂ‚‡˛Ú ÔÂÂ„ÛÔÔËÓ‚ÍÛ ‚ ÚÂÚ‡‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒ,
ÔË ˝ÚÓÏ ËÁ·˚ÚÓ˜Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰˚ ÔÂÂıÓ‰flÚ
‚Ó ‚ÚÓÛ˛ ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËÓÌÌÛ˛ ÒÙÂÛ. í‡Í‡fl ÍÓÓ-
‰ËÌ‡ˆËfl ËÓÌ‡ ÎËÚËfl ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl Ë ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ [8].

ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓ ˜‡ÒÚÓÚ‡Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ
ËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÙÓÏ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔË
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(

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓ˚) ‰Îfl ‡Í‚‡- Ë ‡ÏÏËÌÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl Li(H

 

2

 

O  Ë Li(NH

 

3

 

 (

 

n

 

 = 1–4) ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÌÂ˝Ï-
ÔËË˜ÂÒÍËÏ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ (ab initio) ‚ ‚‡ÎÂÌÚÌÓ-‡Ò˘ÂÔÎÂÌÌÓÏ ·‡ÁËÒÂ ÙÛÌÍˆËÈ
6-311G* Ë 6-311++G** (Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎflËÁ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ë ‰ËÙÙÛÁÌ˚ı ˝ÍÒÚ‡-ÙÛÌÍˆËÈ). èÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒËÒÚÂÏ˚ ËÏÂ˛Ú Á‡fl‰, ÔËÏÂÌÂÌ ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÌÌ˚È ÔÓ ÒÔËÌÛ ÏÂÚÓ‰ ï‡ÚË–îÓÍ‡. ìÒÚ‡ÌÓ‚-
ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ Ò‚flÁË ÏÂÚ‡ÎÎ–ÎË„‡Ì‰, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ 

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚ Ë
Ëı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË ÔÓ ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌË˛ ËÁÓÚÓÔÓ‚. èÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‡Ò¯ËÂÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ (‚‚Â‰ÂÌËÂ ‰ËÙÙÛÁÌ˚ı ÙÛÌÍˆËÈ ‰Îfl ‚ÒÂı ‡ÚÓÏÓ‚ Ë

 

p

 

-Ó·ËÚ‡ÎÂÈ ‰Îfl ‡ÚÓÏÓ‚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡) ËÁÏÂÌflÂÚ ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ‡ÚÓÏÓ‚ ‚Ó‰ÓÓ-
‰‡, Ú.Â. ÚÂ ˜‡ÒÚÓÚ˚, ÍÓÚÓ˚Â ÌÂ ‚ÌÓÒflÚ Á‡ÏÂÚÌÓ„Ó ‚ÍÎ‡‰‡ ‚ ËÁÓÚÓÔÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ ÔË ËÁÓÚÓÔÌÓÏ Á‡ÏÂ-
˘ÂÌËË ÔÓ ÏÂÚ‡ÎÎÛ, ‡ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ÏÂÚ‡ÎÎ–ÎË„‡Ì‰ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl ÔÓ˜ÚË ÌÂËÁÏÂÌÌ˚ÏË.
ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ˝ÚÓ„Ó Ò‰ÂÎ‡Ì ‚˚‚Ó‰, ˜ÚÓ ‡Ò¯ËÂÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ‚ÂÎË˜ËÌÛ

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚, Ú.Â. ÔËÏÂÌÂÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ 6-311G* ÓÔ‡‚‰‡ÌÓ ‰Îfl ‚ÒÂı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ 

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚ ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍ-
ÒÓ‚ ÔË ËÁÓÚÓÔÌÓÏ Á‡ÏÂ˘ÂÌËË ÔÓ ‡ÚÓÏÛ ÏÂÚ‡ÎÎ‡.
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ìÑä 621.039
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ÅéóäÄêÖÇ

 

‡Ò˜ÂÚ‡ı, ÏÓÊÌÓ ÓˆÂÌËÚ¸ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËfl ËÁÓÚÓÔÓ‚ ÎËÚËfl ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı Li

 

+

 

(aq)–Li

 

+

 

 (Ú‚Â‰‡fl
ÒÓÎ¸), ÂÒÎË ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

') ] ‡Í-

‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡. èÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ‚˚¯Â ‡·ÓÚ‡ı ËÁÓÚÓÔÌÓÂ Á‡-
ÏÂ˘ÂÌËÂ ÌÂ ËÁÛ˜‡ÎÓÒ¸, Ï˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÎË ÍÓÎÂ·‡-
ÚÂÎ¸Ì˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚ ËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÙÓÏ Ë ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl
ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ÒÚ‡ÚÒÛÏÏ ÔÓ ÒÓÒÚÓflÌËflÏ (

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓ-
˚) ‰Îfl ‡Í‚‡- Ë ‡ÏÏËÌÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl

Li(H

 

2

 

O  Ë Li(NH

 

3

 

, 

 

n

 

 = 1–4 ÌÂ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÏ
Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ (ab initio) ‚ ‚‡ÎÂÌÚ-
ÌÓ-‡Ò˘ÂÔÎÂÌÌÓÏ ·‡ÁËÒÂ ÙÛÌÍˆËÈ 6-311G*(3

 

d

 

) Ë
6-311++G**(3

 

df

 

, 3

 

p

 

) (Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎflËÁ‡-
ˆËÓÌÌ˚ı Ë ‰ËÙÙÛÁÌ˚ı ˝ÍÒÚ‡-ÙÛÌÍˆËÈ).

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒËÒÚÂÏ˚ ËÏÂ˛Ú Á‡fl‰, ÔËÏÂÌflÎÒfl
ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÌÌ˚È ÔÓ ÒÔËÌÛ ÏÂÚÓ‰ ï‡ÚË–îÓÍ‡
(UHF). Ç˚˜ËÒÎÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌË-
ÂÏ ÔÓ„‡ÏÏÌÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ GAMESS [13], ‚Â-
ÒËfl 5.2 ‰Îfl ÔÎ‡ÚÙÓÏ Windows 9X/Windows NT Ë
‚ÒÚÓÂÌÌ˚ı ‚ ÌÂÂ ·‡ÁËÒÓ‚. ê‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎËÒ¸ ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒ˚ ÒÓÒÚ‡‚‡ 1 : 1 (ÒËÏÏÂÚËfl 

 

C

 

2

 

v

 

), 1 : 2 (

 

D

 

2

 

h

 

), 1

 

 

 

: 3
(

 

C

 

3

 

) Ë 1 : 4 (ÒËÏÏÂÚËfl ÓÒÚÓ‚‡ 

 

T

 

d

 

). ê‡Ò˜ÂÚ ÔÓÍ‡Á‡Î,
˜ÚÓ ‡Ò¯ËÂÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ (‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ‚‚Â‰ÂÌËÂ
‰ËÙÙÛÁÌ˚ı ÙÛÌÍˆËÈ ‰Îfl ‚ÒÂı ‡ÚÓÏÓ‚ Ë 

 

p

 

-Ó·ËÚ‡-
ÎÂÈ ‰Îfl ‡ÚÓÏÓ‚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡) ËÁÏÂÌflÂÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ˜‡ÒÚÓ-
Ú˚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ‡ÚÓÏÓ‚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡, ÍÓÚÓ˚Â ÌÂ ‚ÌÓ-
ÒflÚ Á‡ÏÂÚÌÓ„Ó ‚ÍÎ‡‰‡ ‚ ‚ÂÎË˜ËÌÛ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

] ÔË ËÁÓ-
ÚÓÔÌÓÏ Á‡ÏÂ˘ÂÌËË ÔÓ ÎËÚË˛. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ
‡Ò¯ËÂÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ‚Â-
ÎË˜ËÌÛ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

] (ÒÏ. Ú‡·Î. 1), ˜ÚÓ ÓÔ‡‚‰˚‚‡ÂÚ
ÔËÏÂÌÂÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ 6-311G* ‰Îfl ‚ÒÂı ‡Ò˜ÂÚÓ‚

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚ ‡Í‚‡- Ë ‡ÏÏËÌÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl ÔË
ËÁÓÚÓÔÌÓÏ Á‡ÏÂ˘ÂÌËË ÔÓ ‡ÚÓÏÛ ÏÂÚ‡ÎÎ‡.

ÄÍ‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒ 1 : 3 ËÏÂÂÚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÛ˛ „ÂÓÏÂ-
ÚË˜ÂÒÍÛ˛ ÍÓÌÙË„Û‡ˆË˛ 

 

C

 

3

 

, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ ‚Ó‰˚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓ‚ÂÌÛÚ˚ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ Ò‚fl-
ÁÂÈ Li–O, ÒÓÒÚ‡‚Îflfl Ò ÔÎÓÒÍÓÒÚ¸˛, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÎÂ-
Ê‡Ú ‡ÚÓÏ ÎËÚËfl Ë ÚË ‡ÚÓÏ‡ ÍËÒÎÓÓ‰‡, Û„ÓÎ ~39°.

f
Li

6
/ Li
7

)n
+ )n

+

 

ç‡fl‰Û Ò ˝ÚÓÈ ÍÓÌÙË„Û‡ˆËÂÈ Ï˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÎË
Ú‡ÍÊÂ ·ÓÎÂÂ ÒËÏÏÂÚË˜ÌÛ˛ ÍÓÌÙË„Û‡ˆË˛ (

 

D

 

3

 

h

 

),
ËÏÂ˛˘Û˛ ÚË ÏÌËÏ˚ı ˜‡ÒÚÓÚ˚, ÍÓÚÓ˚Â ÓÚ‚Â˜‡-
˛Ú ‚‡˘ÂÌËflÏ ‚ÓÍÛ„ Ò‚flÁÂÈ Li–O. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
˝ÚÓ„Ó ‡Ò˜ÂÚ‡ (ÒÏ. Ú‡·Î. 1) Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó
ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

] ÒÎ‡·Ó Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ËÒÍ‡-
ÊÂÌËÈ „ÂÓÏÂÚËË ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌËÏ ‚‡˘ÂÌËÂÏ ÎË„‡Ì‰‡ ‚ÓÍÛ„ Ò‚flÁË ËÓÌ–ÏÂ-
Ú‡ÎÎ. ÇÂÎË˜ËÌ‡ 

 

β

 

-Ù‡ÍÚÓ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÔÂÊ‰Â
‚ÒÂ„Ó ˜ËÒÎÓÏ Ò‚flÁÂÈ ÏÂÚ‡ÎÎ–ÎË„‡Ì‰ Ë Ëı ÒËÎÓ‚ÓÈ
ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ, ‡ ÌÂ „ÂÓÏÂÚËÂÈ ‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ ÍÓÓ‰Ë-
Ì‡ˆËÓÌÌÓÈ ÒÙÂ˚. ùÚÓ ÓÔ‡‚‰˚‚‡ÂÚ ÔËÏÂÌÂÌËÂ
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ì‡ÏË ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Í Â‡Î¸ÌÓÏÛ ‡Ò-
Ú‚ÓÛ, ‚ ÍÓÚÓÓÏ Á‡ Ò˜ÂÚ Ì‡ÎË˜Ëfl ‚ÌÂ¯ÌÂÈ ÍÓÓ-
‰ËÌ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÒÙÂ˚ ÒËÏÏÂÚËfl ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËfl
ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚ ‚Ó ‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËÓÌÌÓÈ
ÒÙÂÂ ÌÂËÁ·ÂÊÌÓ ËÒÍ‡Ê‡ÂÚÒfl. èË ‡Ò˜ÂÚÂ Í‡Ê-
‰Ó„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÔÓ‚Ó‰ËÎ‡Ò¸ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËfl „ÂÓÏÂ-
ÚËË Ë Á‡ÚÂÏ ‚ ÚÓÏ ÊÂ ·‡ÁËÒÂ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎËÒ¸ Ï‡-
ÚËˆ‡ ÒËÎÓ‚˚ı ÔÓÒÚÓflÌÌ˚ı Ë ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ˜‡Ò-
ÚÓÚ˚ ‰Îfl ËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÙÓÏ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ 

 

6

 

Li Ë 

 

7

 

Li.
ÇÒÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ ‚ ‰ÂÍ‡ÚÓ‚˚ı ÍÓÓ‰Ë-
Ì‡Ú‡ı.

èË Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı ‡Ò˜ÂÚ‡ı ‚‡ÊÂÌ ‚Ó-
ÔÓÒ Ó ÍÓÂÍˆËË ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ̃ ‡ÒÚÓÚ. ä‚‡ÌÚÓ-
‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÏÂÚÓ‰˚ ÔË‚Ó‰flÚ Í ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒ-
ÍÓÏÛ Á‡‚˚¯ÂÌË˛ ˜‡ÒÚÓÚ, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÔË-
ıÓ‰ËÚÒfl Ó·˚˜ÌÓ “ÍÓÂÍÚËÓ‚‡Ú¸” ÔÛÚÂÏ Ëı
ÛÏÌÓÊÂÌËfl Ì‡ ÏÌÓÊËÚÂÎ¸ ~0.9. é‰Ì‡ÍÓ ‚ Ì‡¯ÂÏ
ÒÎÛ˜‡Â Á‡‰‡˜‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl – Ì‡Ï ÌÂ-
Ó·ıÓ‰ËÏÓ ÒÍÓÂÍÚËÓ‚‡Ú¸ ÌÂ ‚ÒÂ ˜‡ÒÚÓÚ˚, ‡
ÚÓÎ¸ÍÓ ÚÂ ËÁ ÌËı, ÍÓÚÓ˚Â ‚ÌÓÒflÚ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‚ÂÎË˜Ë-
ÌÛ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

], Ú.Â. ÍÓÌÍÂÚÌÓ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı
ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ 

 

ν

 

(Li

 

+

 

–O). Ç ‡·ÓÚÂ [14], ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌÓÈ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛ ̃ ‡ÒÚÓÚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó-
‡ı ÒÓÎÂÈ ÎËÚËfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÌÂÛÔÛ„Ó„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl
ÌÂÈÚÓÌÓ‚, ÔË‚Ó‰flÚÒfl ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˜‡Ò-
ÚÓÚ, ÍÓÚÓ˚Â ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ÓÚÌÂÒÂÌ˚ Í ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ

 

ν

 

(Li

 

+

 

–O): 150, 420, 660, ÓÚÏÂ˜ÂÌ˚ Ú‡ÍÊÂ ÔËÍË ÔË
706, 498, 315, 267, 225, 168 ÒÏ

 

–1

 

. Ñ‡ÌÌ˚Â ÔÓ ÓÔÚË-
˜ÂÒÍËÏ ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÒÔÂÍÚ‡Ï ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÚÛ‰ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ËÒÚËÌÌ˚Â
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˜‡ÒÚÓÚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ
ÎËÚËÈ–ÍËÒÎÓÓ‰. ÇÏÂÒÚÂ Ò ÚÂÏ ‚ [15] ÔË‚Â‰ÂÌ˚
ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚ 

 

ν

 

(Li

 

+

 

–N) ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÒÓ-
ÎÂÈ ÎËÚËfl ‚ ÊË‰ÍÓÏ ‡ÏÏË‡ÍÂ. ì˜ËÚ˚‚‡fl Ó‰ËÌ‡ÍÓ-
‚Û˛ ÔËÓ‰Û ‡Í‚‡- Ë ‡ÏÏËÌÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚, Ï˚ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ˝ÚË ‰‡ÌÌ˚Â ‰Îfl ÓˆÂÌÍË ÔÓÔ‡‚Ó˜ÌÓ„Ó
ÏÌÓÊËÚÂÎfl Í ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ˜‡ÒÚÓÚ‡Ï. ë ˝ÚÓÈ
ˆÂÎ¸˛ Ï˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÎË ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

] ‰Îfl ÍÓÏ-

ÔÎÂÍÒÓ‚ Li(NH

 

3

 

)

 

+

 

(

 

C

 

3

 

v

 

), Li(NH

 

3

 

, Li(NH

 

3

 

(

 

C

 

3

 

h

 

) Ë

Li(NH

 

3

 

 (ÒËÏÏÂÚËfl ÓÒÚÓ‚‡ 

 

T

 

d

 

). èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2, 3. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‡Ò-
Ò˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ, ‚ÌÓÒfl˘Ëı ÓÔÂ‰Â-
Îfl˛˘ËÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‚ÂÎË˜ËÌÛ ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

], ÒıÓ‰flÚÒfl Ò
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË. ÑÎfl ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ˝ÚÓ
‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ‰‡ÌÌ˚ÏË ‡Ò˜Â-
ÚÓ‚ [9, 10, 12]. ä‡Í ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú ‡Ò˜ÂÚ˚, ËÏÂÌÌÓ

)2
+ )3

+

)4
+

 

í‡·ÎËˆ‡ 1.

 

  ÇÎËflÌËÂ ·‡ÁËÒ‡ Ë „ÂÓÏÂÚËË ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ Ì‡
‚ÂÎË˜ËÌÛ ln

 

β

 

 = ln[(

 

s

 

/

 

s

 

')

 

f

 

]

äÓÏÔÎÂÍÒ 6-311G* 6-311++G**

Li(H

 

2

 

O)

 

+

 

0.035668 0.035329

0.060614 0.05936

Li(NH

 

3

 

)

 

+

 

0.034763 0.034402

0.058729 0.058353

0.076874 0.073881

 

C

 

3

 

D

 

3

 

h

 

0.079406 0.073639

Li H2O( )2
+

Li NH3( )2
+

Li NH3( )3
+

Li H2O( )3
+
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˜‡ÒÚÓÚ˚ ν(Li+–O) Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ·‡-
ÁËÒÌÓ„Ó Ì‡·Ó‡, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÚÓ„Ó,
˜ÚÓ ÓÌË ÓÚ‚Â˜‡˛Ú ÍÓÎÂ·‡ÌË˛ ‚‰ÓÎ¸ Ò‚flÁË ËÓÌ–ÎË-
„‡Ì‰, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌÓÈ ËÓÌ-‰ËÔÓÎ¸Ì˚Ï ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÂÏ ·ÂÁ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó Û˜‡ÒÚËfl ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ
Ò‚flÁË. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ Ó¯Ë·Í‡ ‚ ‡Ò˜ÂÚÂ ÒËÎÓ‚˚ı
ÔÓÒÚÓflÌÌ˚ı ‰Îfl Ú‡ÍËı Ò‚flÁÂÈ ÌÂ‚ÂÎËÍ‡, Ë ÓÌË ÒÓ-
„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË.
Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ Ï˚ ÌÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÎË ÍÓÂÍˆË˛ ˜‡ÒÚÓÚ ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ ‚ÂÎË˜ËÌ
ln[(s/s')f].

ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ˜‡ÒÚÓÚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ
‰Îfl ËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÙÓÏ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎËÒ¸ ‚ÂÎË˜ËÌ˚
ln[(s/s')f] ‰Îfl ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚. ê‡Ò˜ÂÚ ÔÓ‚Ó‰ËÎÒfl
ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ [16]

βln
u j/2[ ]sh
u j*/2[ ]sh

----------------------
u j*
u j

------
 
 
 

,ln
j 1=

Nfreq

∑=

„‰Â ui = hcνi/kT – ·ÂÁ‡ÁÏÂÌ˚Â Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚Â
“ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚Â” ̃ ‡ÒÚÓÚ˚, νi – ̃ ‡ÒÚÓÚ˚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ‚
ÒÏ–1, h – ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl èÎ‡ÌÍ‡, k – ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl
ÅÓÎ¸ˆÏ‡Ì‡, c – ÒÍÓÓÒÚ¸ Ò‚ÂÚ‡, T – ‡·ÒÓÎ˛ÚÌ‡fl
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡, Nfreq – Ó·˘ÂÂ ˜ËÒÎÓ ˜‡ÒÚÓÚ ÏÓÎÂÍÛ-
Î˚. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 3.

ÇÂÎË˜ËÌÛ ln[(s/s')f] ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl ÏÓÊ-
ÌÓ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ ÓˆÂÌËÚ¸, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ‡Á‰ÂÎÂÌË˛ ËÁÓÚÓÔÓ‚ ÎËÚËfl ‚
‡Ï‡Î¸„‡ÏÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ LiOH (0.5 å ‚Ó‰Ì˚È ‡Ò-
Ú‚Ó)–Li (0.5 å ‡ÒÚ‚Ó ‚ Hg) [4]; Ô‡‚‰‡, ‰Îfl ˝ÚÓ-
„Ó ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÁÌ‡Ú¸ ‚ÂÎË˜ËÌÛ ln[(s/s')f] ‡Ï‡Î¸„‡-
Ï˚ ÎËÚËfl. èÓÒÎÂ‰Ìflfl ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ÌÂËÁ‚ÂÒÚÌ‡, ̃ ‡ÒÚÓ
ÂÂ ÔÓÎ‡„‡˛Ú ·ÎËÁÍÓÈ Í ÌÛÎ˛ ËÎË, ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂ-
Â, ÌÂ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰fl˘ÂÈ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ln[(s/s')f] ‰Îfl ÏÂ-
Ú‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÎËÚËfl (~0.015 ÔË 300 ä). é·‡˘‡-
ÂÚ, Ó‰Ì‡ÍÓ, Ì‡ ÒÂ·fl ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÚÓÚ Ù‡ÍÚ, ˜ÚÓ ÎËÚËÈ
Ó·‡ÁÛÂÚ ÒÓ ÚÛÚ¸˛ ‚ÂÒ¸Ï‡ ÔÓ˜ÌÓÂ ËÌÚÂÏÂÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ, ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl ÍÓ-
ÚÓÓ„Ó (596°C) ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚¯Â, ˜ÂÏ Ò‡ÏÓ„Ó ÏÂ-
Ú‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÎËÚËfl. ì˜ËÚ˚‚‡fl, ˜ÚÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ‡fl
‡Ï‡Î¸„‡Ï‡ fl‚ÎflÂÚÒfl ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚Ï ‡ÒÚ‚ÓÓÏ, ‡‚-
ÚÓ˚ [17] ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÎË, ˜ÚÓ ‡Ï‡Î¸„‡Ï‡ ÎËÚËfl
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ‡ÒÚ‚Ó ËÌÚÂÏÂÚ‡ÎÎË‰‡, ‚
ÍÓÚÓÓÏ ‡ÚÓÏ˚ ÎËÚËfl ÍÓÓ‰ËÌËÓ‚‡Ì˚ ÍÓ‚‡-
ÎÂÌÚÌ˚ÏË Ò‚flÁflÏË Li–Hg, ·ÓÎÂÂ ÔÓ˜Ì˚ÏË, ˜ÂÏ
Ò‚flÁË Li–Li ‚ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÏ ÎËÚËË Ë Ò‚flÁË Hg–Hg
‚ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÚÛÚË. èÓ˝ÚÓÏÛ Ï˚ ÔÓÎ‡„‡ÂÏ,
˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ln[(s/s')f] ‡Ï‡Î¸„‡Ï˚ ÎËÚËfl, ‚Ó ‚Òfl-
ÍÓÏ ÒÎÛ˜‡Â, ÌÂ ÌËÊÂ, ˜ÂÏ 0.02–0.025 (ÔË 300 ä).

ç‡ ËÒÛÌÍÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚË ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚ı ÎÓ„‡ËÙÏÓ‚ ‚ÂÎË˜ËÌ (s/s')f
‰Îfl ‡Í‚‡ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËË Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË ÔÓ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡Ï ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËfl ‚ ‡Ï‡Î¸„‡ÏÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â
β-Ù‡ÍÚÓ˚ ‚ ÒÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚË Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚-
ÏË ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ÏË ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÔÓÒÚ-
ÓËÚ¸ ÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÛ˛ ÒËÒÚÂÏÛ ‚ÂÎË˜ËÌ β-Ù‡ÍÚÓ-
Ó‚ ‚ ‡Ï‡Î¸„‡ÏÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÓˆÂÌËÚ¸ ˝Ù-
ÙÂÍÚË‚ÌÛ˛ ÒÂ‰Ì˛˛ ˜‡ÒÚÓÚÛ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ‡ÚÓÏ‡
ÎËÚËfl ‚ ‡Ï‡Î¸„‡ÏÂ. í‡Í‡fl ÓˆÂÌÍ‡ ‚ ÔË·ÎËÊÂÌËË
ÚÂıÏÂÌÓ„Ó „‡ÏÓÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÓÒˆËÎÎflÚÓ‡ ‰‡ÂÚ
~300 ÒÏ–1, ÔË˜ÂÏ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡fl ‰ËÒ-
ÔÂÒËfl ˜‡ÒÚÓÚ. ìÍ‡Á‡ÌÌ‡fl ˜‡ÒÚÓÚ‡ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ
ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ ÒÂ‰Ì˛˛ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÛ˛ ˜‡ÒÚÓÚÛ ÍÓÎÂ-
·‡ÌËÈ ‚ Ò‡ÏÓÏ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÏ ÎËÚËË (~205 ÒÏ–1),
˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ Ó Ì‡ÎË˜ËË ‚
‡Ï‡Î¸„‡ÏÂ ÔÓ˜Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ Li–Hg.

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˜‡ÒÚÓÚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ

Ò‚flÁÂÈ Li+–O (Li+–N) ‰Îfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Li

n ν, ÒÏ–1

Y = H2O
1 559, 591 (90.5); 549, 552 (7.7); 418, 419 (1.6)
2 671, 716 (86.3); 524, 527 (2 × 5.3); 76, 81 (2 × 1.1)
3 589, 622 (2 × 42.3); 483, 488 (5.8); 433, 446 (2 × 38); 

110, 116 (1.7)
4 531, 556 (29.2); 535, 557 (26); 506, 529 (25.7) 

383, 392 (7.8); 352, 358 (5.4); 368, 374 (4.5)
Y = NH3

1 537, 568 (85.1); 581, 583 (2 × 7.4)
2 639, 682 (80); 579, 584 (2 × 8.9); 75, 79 (2 × 1.1)
3 590, 613 (2 × 31.7); 572, 580 (11.7); 427, 437 (2 × 11); 

132, 139 (2.5)
4 564, 582 (3 × 24); 331, 341 (2 × 8.8); 328, 338 (8.8)

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. Ç Í‡Ê‰ÓÈ Ô‡Â ÔÂ‚‡fl ËÁ ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ˜‡ÒÚÓÚ ÓÚ-
ÌÓÒËÚÒfl Í ÚflÊÂÎÓÈ (7Li), ‚ÚÓ‡fl – Í ÎÂ„ÍÓÈ (6Li) ËÁÓÚÓÔÌ˚Ï
ÙÓÏ‡Ï. Ç ÒÍÓ·Í‡ı ‰‡Ì˚ ‚ÍÎ‡‰˚ (%) ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ Ô‡˚
˜‡ÒÚÓÚ ‚ ‚ÂÎË˜ËÌÛ lnβ. èË‚Â‰ÂÌ˚ ÚÓÎ¸ÍÓ ÚÂ Ô‡˚ ˜‡ÒÚÓÚ,
‚ÍÎ‡‰ ÍÓÚÓ˚ı ·ÓÎ¸¯Â 1%. åÌÓÊËÚÂÎ¸ 2 (3) Ó·ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ
‰‚‡Ê‰˚ (ÚËÊ‰˚) ‚˚ÓÊ‰ÂÌÌ˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚. ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ν ‰Îfl 7Li-ÙÓÏ˚ ÔË Y = H2O Ë NH3 ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú
420–660(?) Ë 544–561 ÒÏ–1 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. ÑÎfl n = 3 (Y = H2O)
Ë n = 4 ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì ·‡ÁËÒ 6-311G*, ‚ ÓÒÚ‡Î¸Ì˚ı ÒÎÛ˜‡flı –
6-311++G*.

Yn
+

í‡·ÎËˆ‡ 3.  ÇÂÎË˜ËÌ˚ lnβ = ln[(s/s')f] ‰Îfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Li

T, K n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 1 n = 2 n = 3 n = 4

Y = H2O Y = NH3

275 0.041257 0.068991 0.092691 0.093256 0.040204 0.067909 0.086362 0.085791
300 0.035329 0.059360 0.073639 0.079588 0.034402 0.058353 0.073881 0.073235
325 0.030564 0.051562 0.068723 0.068664 0.029744 0.050631 0.063867 0.063198

Yn
+

12*
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í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÏÂÚÓ‰˚ ab initio
ÏÓ„ÛÚ Ò ÛÒÔÂıÓÏ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ‰Îfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ËÁÓ-
ÚÓÔÌ˚ı ‡‚ÌÓ‚ÂÒËÈ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı. èË ̋ ÚÓÏ ÔÓÍ‡Á‡-
ÌÓ, ˜ÚÓ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ËÓÌ–ÎË-
„‡Ì‰, Ú.Â. ËÏÂÌÌÓ ÚÂ ̃ ‡ÒÚÓÚ˚, ÍÓÚÓ˚Â ÓÔÂ‰ÂÎfl˛Ú
ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ln[(s/s')f], ÒÎ‡·Ó Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÔËÏÂÌflÂÏÓ„Ó
·‡ÁËÒÌÓ„Ó Ì‡·Ó‡, Ë ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÚÓ˜ÌÓÒÚË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ ËÁÓÚÓÔÌÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ·‡ÁËÒ‡ 6-311G*. ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ÔÓÍ‡-
Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ln[(s/s')f] ÒÎ‡·Ó Á‡‚ËÒflÚ Ë ÓÚ
„ÂÓÏÂÚËË ‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÒÙÂ˚.
ùÚÓ ÓÚÍ˚‚‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ËÁÓÚÓÔ-
Ì˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚ ‚ ‚ÂÒ¸Ï‡ ÒÎÓÊÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı, ‚ÍÎ˛-
˜‡fl Â‡Î¸Ì˚Â ÔËÓ‰Ì˚Â „ÂÓ- Ë ·ËÓıËÏË˜ÂÒÍËÂ
‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl.

Ç Á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÓÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌÓÈ
‡·ÓÚÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚Â ‡Ò˜ÂÚÓ‚ Ó‰ÌÓÈ ËÁ Ó·-
ÏÂÌË‚‡˛˘ËıÒfl Ù‡Á – ‡Í‚‡- Ë ‡ÏÏËÌÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚.
é‰Ì‡ÍÓ ‰Îfl ÚÓ˜ÌÓ„Ó ‡Ò˜ÂÚ‡ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ‡Á-
‰ÂÎÂÌËfl ËÁÓÚÓÔÓ‚ ÏÂÊ‰Û ‡ÒÚ‚ÓÓÏ Ë ÍËÒÚ‡ÎÎÓÏ
ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ Ú‡ÍÊÂ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ln[(s/s')f]

‰Îfl ËÓÌÓ‚ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎ‡, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ
Ó·ÏÂÌ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ËÏÂÌÌÓ ÏÂÊ‰Û ‡ÒÚ‚ÓÓÏ Ë ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚ¸˛, ‡ Ó·ÏÂÌ Ò ‚ÌÛÚÂÌÌËÏ Ó·˙ÂÏÓÏ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎ‡ Á‡ÚÛ‰ÌÂÌ ÔÓ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÏ ÔË˜ËÌ‡Ï.

ç‡ÒÚÓfl˘‡fl ‡·ÓÚ‡ ÔÓ‰‰ÂÊ‡Ì‡ êÓÒÒËÈÒÍËÏ
ÙÓÌ‰ÓÏ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰ ÔÓ-
ÂÍÚ‡ ‹ 00-05-64783).

Ä‚ÚÓ ‚˚‡Ê‡ÂÚ ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸ å.î. ÅÓ·Ó‚Û
Á‡ Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ ‡·ÓÚ˚ Ë fl‰ ˆÂÌÌ˚ı Á‡ÏÂ˜‡ÌËÈ.
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ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÍÓ˝ÙÙË-
ˆËÂÌÚ‡ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl Ë ‚ÂÎË˜ËÌ lnβ ≡ ln[(s/s')f] ‰Îfl ‡Í‚‡-
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÎËÚËfl ÔË n = 4 (1) Ë ‰Îfl ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÎËÚËfl (2); 3 – ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

‰Îfl ‡Ï‡Î¸„‡ÏÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ Li(Hg)–LiOH(aq), ÔË‚Â‰ÂÌ
Ú‡ÍÊÂ ÍÓË‰Ó Ó¯Ë·ÓÍ, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚È åçä Ò ‰Ó‚Â-
ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸˛ 95%; 4 – lnβ ‡Ï‡Î¸„‡Ï˚ ÎË-
ÚËfl, ÓˆÂÌÂÌÌ˚È Í‡Í ‡ÁÌÓÒÚ¸ lnβ (ÔË n = 4) – lnα.
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