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ПРОГРАММА
курса лекций по специальности

«физическая химия»  03.00.05
для аспирантов
Раздел 1: СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ И СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА

Классическая теория химического строения. Виды структурной и пространственной изомерии. Конформация и конфигурация молекул. Связь строения и свойств молекул.

Квантово-механическое описание молекулярных систем. Уравнение Шредингера. Адиабатическое приближение. Электронное волновое уравнение. Потенциальные кривые и потенциальные поверхности. Колебания и вращения молекул. Понятие об электронно-колебательном взаимодействии.

Метод молекулярных орбиталей и его различные варианты; неэмпирические и полуэмпирические методы квантовой химии. Атомные и молекулярные орбитали; их классификация по симметрии, иорбитали;электронное приближение. Остовные и валентные орбитали.

Распределение электронной плотности в двухатомных молекулах. Корреляционные орбитальные диаграммы. Метод валентных схем, локализованные молекулярные орбитали, гибридизация.

Теорема Купманса. Пределы применимости одноэлектронного приближения.

Электронная корреляция в атомах  и молекулах и ее проявление в свойствах молекул. Метод конфигурационных взаимодействий.
Строение молекул и реакционная способность. Представление о зарядах на атомах и порядках связей. Индексы реакционной способности и их корреляция со свойствами вещества. Теория граничных орбиталей. Сохранение орбитальной симметрии при химических реакциях.

Строение координационных соединений. Представление о теории кристаллического поля и теории поля лигандов.

Электрический дипольный момент и поляризуемость молекул. Диэлектрическая проницаемость и показатель преломления веществ. Магнитный момент и магнитная восприимчивость молекул; магнитная проницаемость веществ.

Молекулярная спектроскопия. Взаимодействие электромагнитного излучения с веществом; спектр энергий и переходы в атомах и молекулах. Правила отбора.

Колебательная и вращательная ИК-, КР- и микроволновая спектроскопия. Колебательные, вращательные и колебательно-вращательные спектры двух- и многоатомных молекул.

Электронная абсорбционная спектроскопия. Электронно-колебательные состояния и спектры двухатомных молекул. Принцип Франка-Кондона. Лазерное возбуждение молекул. Электронные спектры многоатомных молекул. 

Спектроскопия ЯМР: основные принципы. Релаксация и форма линий ЯМР, химический сдвиг. Спин-спиновое взаимодействие и расщепление линий ЯМР. Влияние химических реакций на спектр ЯМР. Понятие о спектроскопии ЯКР и ЯГР. 

Спектроскопия ЭПР: основные принципы. g-Фактор. Ядерное сверхтонкое расщепление. Спин-орбитальное взаимодействие и анизотропные эффекты. Спин-решеточная релаксация, спин-спиновое взаимодействие и ширина линий ЭПР.
Ионизационные методы исследования строения молекул и вещества. Масс-спектрометрия, ионный циклотронный резонанс, фотоэлектронная спектроскопия. 

Дифракционные методы исследования строения молекул и вещества. Электронография, рентгено-нейтронография.

Межмолекулярные взаимодействия и их специфика. Ориентационные, индукционные и дисперсионные эффекты. Потенциал Леннард-Джонса. Водородная связь. 

Строение кристаллических веществ. Анизотропия свойств. Типы связей в кристаллах, ионные и молекулярные кристаллы. Энергия кристаллической решетки. Дефекты в кристаллах. Статическая и динамическая модели кристаллической структуры. Точечные и пространственные группы симметрии. Типы решеток, сингонии. Элементарная ячейка. Индексы кристаллографических граней.

Металлы и полупроводники. Основные понятия зонной теории твердых тел. Электронная и дырочная, собственная и примесная проводимость.

Строение жидкостей. Представления о сиботактических и квазикристаллических моделях структуры жидкостей. Ассоциаты и комплексы. Флуктуации плотности и концентрации. Строение жидких кристаллов; свойства нематиков, смектиков и холестериков. 

Раздел 2: ТЕРМОДИНАМИКА И СТАТИСТИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
Основные понятия феноменологической термодинамики. Постулат о равновесии, постулат о температуре. Термодинамические свойства системы. Интенсивные и экстенсивные величины. Функции состояния и функции процесса. Уравнения состояния.
Первый закон термодинамики. Внутренняя энергия, энтальпия. Теплоемкости. Закон Гесса, уравнение Кирхгоффа. Второй закон термодинамики. Обратимые и необратимые процессы. Энтропия. Термодинамическая температура. Неравенство Клаузиуса. Энергия Гиббса, энергия Гельмгольца. Термодинамические потенциалы и характеристические функции. Фундаментальные уравнения термодинамики. Уравнения Гиббса-Гельмгольца. Третий закон термодинамики. Стандартные термодинамические функции веществ. 

Критерии термодинамического равновесия в изолированных и в закрытых системах. Устойчивость термодинамического равновесия. Фазовые и химические равновесия. Численные методы расчета равновесий.
Растворы. Парциальные термодинамические функции, термодинамический потенциал. Уравнения Гиббса-Дюгема. Летучесть и активность. Химическое равновесие в идеальных и предельно разбавленных растворах. Изменение энергии Гиббса при химических реакциях, химическое сродство. Закон действующих масс, константа равновесия. Уравнение изотермы химической реакции, зависимость константы равновесия от температуры и давления. 

Гетерогенные системы. Составляющие вещества, компоненты, фазы. Общие и частные условия равновесия фаз. Правило фаз Гиббса. Фазовые диаграммы одно-, двух- и многокомпонентных систем. Химические реакции в гетерогенных системах. Фазовые переходы   1-го и 2-го рода. Уравнение Клапейрона-Клаузиуса.

Термодинамика поверхностных явлений. Адсорбция. Метод избытков Гиббса. Изотермы адсорбции Гиббса и Ленгмюра. Хроматография.

Электрохимические системы. Электродинамический потенциал и условия равновесия в электрохимических системах. ЭДС электрохимического элемента. Электродные потенциалы, уравнение Нернста. Электрохимические методы в термодинамике. Электрокапиллярные явления, уравнение Липпмана.
Микро- и макросостояния систем. ифазовые пространства. Эргодическая гипотеза. Термодинамическая вероятность и ее связь с энтропией. Распределение Максвелла-Больцмана. Расчет наиболее вероятных и средних значений для газов. Метод ансамблей Гиббса. Микроканоническое и каноническое распределения. Каноническая сумма по состояниям. Расчет числа состояний в квазиклассическом приближении. Флуктуации. Большое каноническое распределение Гиббса.

Квантовая статистика. Распределения Бозе-Эйнштейна и Ферми-Дирака. Вырожденный идеальный газ. Электроны в металле. Уровень Ферми. Работа выхода электрона.
Сумма по состояниям одной молекулы и совокупности молекул. Связь сумм по состояниям с термодинамическими свойствами веществ. Поступательная сумма по состояниям. Расчет термодинамических свойств идеального газа. Парадокс Гиббса. Внутренние степени свободы молекул. Электронная, колебательная и вращательная суммы по состояниям. Приближение «жесткий ротатор – гармонический осциллятор». Прямое суммирование по уровням энергии. Статистическая теория Эйнштейна идеального кристалла, теория Дебая. Молекулярная статистика реального газа. Потенциалы межмолекулярного взаимодействия и конфигурационный интеграл. Стандартные суммы по состояниям и их связь с константами химического равновесия. 

Основные положения линейной термодинамики неравновесных процессов. Локальное равновесие. Функция диссипации, скорость возникновения энтропии. Потоки и силы. Зависимость скорости возникновения энтропии от обобщенных потоков и сил. Феноменологические законы, соотношения взаимности Онзагера.   

Потоки при совместном воздействии нескольких сил. Термодиффузия и ее описание в неравновесной термодинамике. 

Раздел 3: ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ
Основные понятия феноменологической кинетики химических реакций: простые и сложные реакции, молекулярность и скорость простой реакции. Основной постулат химической кинетики.

Способы определения скорости реакции. Кинетические уравнения для простых реакций. Порядок реакции, методы определения порядка реакции.

Кинетика сложных химических реакций. Кинетические уравнения для обратимых, параллельных и последовательных реакций. Квазистационарное приближение, метод Боденштейна. Кинетика гомогенных каталитических и ферментативных реакций. Кинетика гетерогенных каталитических реакций, влияние внешней и внутренней диффузии.

Цепные реакции. Кинетика неразветвленных и разветвленных цепных реакций, цепной взрыв, предельные явления.

Зависимость скорости реакции от температуры, уравнение Аррениуса. Энергия активации и способы ее определения.

Термический и нетермический пути активации молекул. Обмен энергией (поступательной, вращательной и колебательной) при молекулярных столкновениях. Время релаксации в молекулярных системах. 

Теория активных столкновений. Сечение химических реакций. Уравнение Траутца-Льюиса. Расчет предэкспоненциального множителя по молекулярным постоянным. Стерический множитель. 

 Теория переходного состояния. Поверхность потенциальной энергии. Путь и координата реакции, критическая энергия. Расчет предэкспоненциального множителя и энергии активации по молекулярным постоянным.
Мономолекулярные реакции в газах, схема Линдемана-Христиансена, поправка Хиншельвуда. Бимолекулярные и тримолекулярные реакции, зависимость предэкспоненциального множителя от температуры. Реакции в растворах. влияние растворителя и заряда реагирующих частиц.

Фотохимические и радиационнохимические реакции. Закон Эйнштейна-Штарка, квантовый выход. Лазерная химия.

Катализ. Классификация каталитических реакций и катализаторов. Механизмы катализа. Теория промежуточных соединений в катализе, принцип энергетического соответствия.

Гомогенный катализ кислотами, основаниями и металлокомплексами.

Ферментативный катализ. Строение ферментов. Адсорбционные и каталитические центры ферментов. Активность и субстратная селективность ферментов. Коферменты. Механизмы ферментативного катализа. 

Гетерогенный катализ на металлах и оксидах. Модели активных центров. Промоторы и каталитические яды. Механизмы гетерогенного катализа.
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