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Пояснительная записка

Молекулярная спектроскопия, позволяющая определить и идентифицировать уровни энергии молекул, а также охарактеризовать переходы между этими уровнями, является одним из наиболее надежных инструментов, с помощью которых можно получить сведения о строении вещества. 

Актуальность спектроскопии продиктована потребностью разработки перспективных спектроскопических методов исследования новых материалов, а также необходимостью развития теоретической химии, теории строения вещества и др. 

Необходимость спецкурса связана с решением новых технологических и аналитических задач, возникающих при создании и внедрении в производство современных методов управляемого синтеза материалов.

Целью спецкурса является усвоение студентами теоретических и экспериментальных основ спектроскопии молекул. 

Задачами спецкурса являются: 

· ознакомление студентов с разновидностями и природой молекулярных спектров;

·  усвоение теоретических моделей описания различных видов движения молекул;

· анализ структурных особенностей молекулярных спектров простых молекул;

· овладение знаниями общих закономерностей в электронных, колебательных, вращательных спектрах молекул;

· формирование умений анализа молекулярных спектров;

· формирование навыков экспериментальной работы со спектральным оборудованием.

Материал спецкурса основывается на ранее полученных студентами знаниях по таким дисциплинам, как «Физика атома и атомных явлений», «Оптика», «Электричество и магнетизм», «Атомная спектроскопия».

В результате изучения данного спецкурса:
Студент должен знать:

· теоретические основы молекулярной спектроскопии;

· разновидности и характеристики спектроскопии;

· сущность основных теоретических моделей описания спектроскопических закономерностей;

· методику и технику основных спектроскопических исследований.

Студент должен уметь:

· пользоваться научным оборудованием и аппаратурой, предназначенной для проведения спектральных исследований;

· проводить теоретические и экспериментальные исследования в спектроскопии; 

· проводить практическую работу по планированию, организации и выполнению спектральных измерений;

· проводить юстировку и градуировку спектральных приборов.


Студент должен владеть:

· методиками юстировки спектральных приборов;

· методами измерения спектральных характеристик различных сред;

· теоретическими основами спектроскопии, составляющими фундамент для самостоятельного синтеза идей, творческого самовыражения;

· методиками проведения спектральных измерений;

· методами поиска и анализа современной научно-технической информации.

Общее количество часов —  148; аудиторное количество часов — 62, из них: лекции — 18, лабораторные занятия — 24, практические занятия— 12, самостоятельная управляемая работа студентов (СУРС)— 8.  Контрольные мероприятия: 1 зачет и 1 экзамен.

Содержание учебного материала

Тема 1 Типы молекулярных спектров
Виды движения в молекуле. Типы молекулярных спектров. Описание движения молекулы в системе центра масс. Количество степеней свободы электронного, колебательного, вращательного движений. Уравнение Шрёдингера для многоатомной молекулы. Алгоритм квантовомеханического рассмотрения молекулярных спектров. Сущность адиабатического приближения. Расположение вращательных, колебательных, электронных спектров молекул в шкале электромагнитных волн. Основные функциональные узлы спектрального прибора и его характеристики.

Тема 2 Вращательные спектры двухатомных молекул

Определение вращательного движения. Физические величины, характеризующие вращательное движение молекулы, правила их квантования. Общее выражение для вращательной энергии молекулы в системе главных осей. Квантование вращательной энергии двухатомной молекулы в модели жесткого ротатора. Правила отбора для микроволновых (МВ) спектров поглощения и вращательных спектров комбинационного рассеяния (КР). Вращательные спектры двухатомных молекул. Расчет частот вращательных спектров двухатомных молекул. Влияние центробежного растяжения молекулы на структуру ее вращательного спектра.

Тема 3 Вращательные спектры многоатомных молекул
Модели описания вращательного движения многоатомных нелинейных молекул. Вращательная энергия молекул типа сферического волчка. Степень вырождения вращательных энергетических уровней. Правила отбора для МВ и КР вращательных спектров. Квантование энергии вращательного движения молекулы типа симметричного волчка. Схема ее вращательных энергетических уровней и разрешенных переходов. Расчет частот вращательного спектра молекулы типа симметричного волчка. Описание вращательной энгергии молекул типа асимметричного волчка. Параметр асимметрии.

Тема 4 Колебательные спектры двухатомных молекул

Квантовомеханическая задача о колебательном движении двухатомной молекулы. Уравнение Шрёдингера для гармонического осциллятора. Квантование энергии колебательного движения двухатомной молекулы в гармоническом приближении. Нулевая колебательная энергия. Колебательные спектры двухатомных молекул в модели гармонических колебаний. Квантование колебательной энергии двухатомной молекулы в ангармоническом приближении. Параметр ангармоничности. Правила отбора. Колебательные спектры двухатомных молекул с учетом ангармоничности колебаний. Основная и обертонные частоты колебательного спектра. Функция Морзе. Энергия диссоциации двухатомной молекулы.

Тема 5 Колебательные спектры многоатомных молекул
Классификация колебаний многоатомных молекул. Нормальные и естественные колебательные координаты. Валентные и деформационные колебания. Квантование колебательной энергии многоатомной молекулы в приближении гармонических невзаимодействующих колебаний. Схема колебательных уровней нелинейной трехатомной молекулы и квантовые переходы. Фундаментальные, обертонные, составные частоты в колебательных спектрах многоатомных молекул. Колебательные спектры комбинационного рассеяния. Классическая теория комбинационного рассеяния. Квантовая теория комбинационного рассеяния.

Тема 6 Симметрия молекул и молекулярных колебаний
Основные понятия теории групп, используемые при описании симметрии молекул. Точечная группа симметрии. Элементы симметрии точечных групп. Приводимые и неприводимые представления точечной группы симметрии. Алгоритм определения точечной группы симметрии анализируемой молекулы. Обозначения типов симметрии молекулярных колебаний. Таблица типов симметрии данной точечной группы. Определение числа колебаний, соответствующих данному типу симметрии. Активность молекулярных колебаний в инфракрасных (ИК) и КР спектрах.

Тема 7 Колебательно-вращательные спектры
двухатомных молекул

Квантование колебательно-вращательной энергии двухатомной молекулы в адиабатическом приближении. Правила отбора для ИК и КР колебательных спектров. Активность колебательно-вращательных переходов в ИК и КР спектрах. Вращательная структура колебательных полос в адиабатическом приближении. Влияние центробежного растяжения молекулы на спектральные закономерности. Расчет частот ИК КР колебательно-вращательных спектров двухатомных молекул. Влияние колебательной деформации двухатомной молекулы на структуру ее колебательно-вращательных спектров. Влияние значений молекулярных постоянных на структуру колебательно-вращательных полос.

Тема 8 Электронная структура двухатомных молекул

Электронные состояния молекулы и химическая связь. Сущность теории валентных связей. Уравнение Шрёдингера для молекулы водорода. Свойства симметрии функций состояния электронов в молекуле. Анализ решения уравнения Шрёдингера. Физический смысл кулоновского и обменного интегралов. Определение электронной структуры молекулы водорода методом валентных связей. Классификация электронных состояний двухатомных молекул. Квантование проекции момента импульса молекулы на направление химической связи. Мультиплетность электронных состояний. Симметрия функций состояния электронного движения молекулы. Соответствие между электронными состояниями молекулы как целого и образующих ее атомов.

Тема 9 Метод молекулярных орбиталей

Понятие молекулярной орбитали. Сущность метода молекулярных орбиталей, являющихся линейной комбинацией атомных орбиталей (МО ЛКАО). Характеристики отдельных электронов молекул и молекулярные электронные оболочки. Связывающие, несвязывающие и разрыхляющие молекулярные орбитали. Определение электронной структуры двухатомной молекулы методом молекулярных орбиталей. Электронная конфигурация основного и возбужденных электронных состояний двухатомной молекулы. Термы молекулы. Электронные оболочки и химическая связь в молекулах, состоящих из двух одинаковых атомов.  Электронные оболочки и химическая связь в молекулах, состоящих из двух разных атомов. Правила отбора для электронных переходов.

Тема 10 Колебательная структура электронных полос

Квантование энергии двухатомной молекулы, осуществляющей электронное и колебательное движения. Принцип Франка-Кондона и следствие из него. Закономерности колебательной структуры электронных полос. Матричный элемент дипольного момента электронно-колебательных переходов в адиабатическом приближении без учета спин-орбитального взаимодействия. Правила отбора и интенсивность электронно-колебательных переходов. Влияние вибронного и спин-орбитального взаимодействия на интенсивность электронно-колебательных спектров. Схема Деландра. Продольные и поперечные спектральные серии. Анализ колебательной структуры электронной полосы поглощения молекулярного йода. Определение значений молекулярных постоянных двухатомной молекулы.

Тема 11 Основные законы люминесценции

Определение и классификация люминесценции. Примеры применения люминесценции. Механизм формирования спектров поглощения, флуоресценции, фосфоресценции. Люминесценция сложных молекул. Независимость спектров флуоресценции от длины волны возбуждающего излучения. Связь длинноволновой полосы спектра поглощения и спектра флуоресценции сложных молекул. Закон Стокса-Ломмеля. Стоксова и антистоксова флуоресценция. Закон зеркальной симметрии. Тепловое и конфигурационное распределения молекул. Универсальное соотношение Степанова. Закон затухания молекулярной флуоресценции.
Тема 12 Эффективность молекулярной люминесценции
Определения квантового и энергетического выхода флуоресценции. Связь квантового выхода флуоресценции с вероятностями квантовых переходов. Закон Вавилова, его квантовая трактовка. Факторы, влияющие на квантовый выход флуоресценции. Тушение люминесценции I и II рода. Внутренне и внешнее тушение люминесценции. Разновидности и механизмы тушения люминесценции II рода. Физические процессы безызлучательной дезактивации возбужденных молекул. Химические процессы безызлучательной дезактивации. Влияние процессов тушения на закон затухания люминесценции.
Тема 13 Абсорбционная и флуоресцентная спектроскопия
с использованием лазеров

Физические принципы лазерной абсорбционной спектроскопии. Спектроскопия возбуждения. Оптоакустическая спектроскопия. Внутрирезонаторное поглощение. Ионизационная спектроскопия. Штарковская спектроскопия. Молекулярная спектроскопия с использованием лазерно индуцированной флуоресценции. Спектроскопия возбужденных состояний. Многофотонная спектроскопия. Применение многофотонного поглощения в атомной и молекулярной спектроскопии. 
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	1.1
	Типы молекулярных спектров 

1. Виды движения молекул и типы молекулярных спектров. 

2. Уравнение Шрёдингера для многоатомной молекулы. 

3. Алгоритм квантовомеханического рассмотрения молекулярных спектров.

4.  Квантовые переходы, обусловливающие формирование молекулярных спектров
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	Защита отчетов о лабораторных работах

	1.2
	Вращательные спектры двухатомных молекул 
1. Физические величины, характеризующие вращательное движение молекулы 
2. Общее выражение для вращательной энергии молекулы в системе главных осей. 
3. Квантование вращательной энергии двухатомных молекул.
4.  Правила отбора для вращательных переходов.
5. Влияние центробежного растяжения молекулы на ее вращательные спектры.

	2
	2
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[2] 

[4] 
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	Защита отчетов о лабораторных работах

	1.3
	Вращательные спектры многоатомных молекул
1. Модели описания вращательного движения многоатомных нелинейных молекул. 
2. Вращательная энергия молекул типа сферического волчка.
3.  Квантование энергии вращательного движения молекул типа сферического волчка.
4.  Схема вращательных энергетических уровней и разрешенных переходов молекулы типа симметричного волчка.. 
5. Описание вращательной энгергии молекул типа асимметричного волчка. 

	(
	(
	(
	2
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	1.4
	Колебательные спектры двухатомных молекул 
1. Уравнение Шрёдингера для гармонического осциллятора.
2.  Квантование энергии колебательного движения двухатомной молекулы в гармоническом приближении.
3. Колебательные спектры двухатомных молекул с учетом ангармоничности колебаний 
4. Функция Морзе
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	1.5

	Колебательные спектры многоатомных молекул
1. Классификация колебаний многоатомных молекул
2.  Фундаментальные, обертонные, составные частоты в колебательных спектрах многоатомных молекул

3. Классическая теория комбинационного рассеяния

4. Квантовая теория комбинационного рассеяния

5. Активность колебаний многоатомной молекулы в ИК и КР спектрах
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[8]
	Защита отчетов о лабораторных работах

	1.6
	Симметрия молекул и молекулярных колебаний

1. Основные понятия теории групп, используемые при описании симметрии молекул. 
2. Алгоритм определения точечной группы симметрии анализируемой молекулы. 
3. Типы симметрии молекулярных колебаний. 
4. Определение числа колебаний, соответствующих данному типу симметрии. 
5. Активность молекулярных колебаний в инфракрасных (ИК) и КР спектрах.
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	1.7
	Колебательно-вращательные спектры двухатомных молекул
1. Квантование колебательно-вращательной энергии двухатомной молекулы в адиабатическом приближении
2.  Активность колебательно-вращательных переходов в ИК и КР спектрах
3.  Влияние центробежного растяжения молекулы на спектральные закономерности
4. Расчет частот ИК КР колебательно-вращательных спектров двухатомных молекул. 
5. Влияние колебательной деформации двухатомной молекулы на структуру ее колебательно-вращательных спектров.
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	Защита отчетов о лабораторных работах

	1.8
	Электронная структура двухатомных молекул
1.  Электронные состояния молекулы и химическая связь. Сущность теории валентных связей. 
2.  Уравнение Шрёдингера для молекулы водорода. 
3. Свойства симметрии функций состояния электронов в молекуле. 
4.  Физический смысл кулоновского и обменного интегралов.
5.  Классификация электронных состояний двухатомных молекул.
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	Защита отчетов о лабораторных работах

	1.9
	Метод молекулярных орбиталей

1. Сущность метода молекулярных орбиталей. Электронные состояния молекулы и химическая связь. 
2. Характеристики отдельных электронов молекул и молекулярные электронные оболочки.
3.  Связывающие, несвязывающие и разрыхляющие молекулярные орбитали. 
4.  Электронная конфигурация основного и возбужденных электронных состояний двухатомной молекулы. 
5. Электронные оболочки и химическая связь в молекулах.
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	1.10
	Колебательная структура электронных полос

1. Квантование энергии двухатомной молекулы, осуществляющей электронное и колебательное движения.
2. Принцип Франка-Кондона и следствие из него.
3.  Закономерности колебательной структуры электронных полос. 
4. Матричный элемент дипольного момента электронно-колебательных переходов.
5.  Схема Деландра. 
6. Анализ колебательной структуры электронной полосы двухатомной молекулы.
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	Защита отчетов о лабораторных работах
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	Молекулярная люминесценция
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	2.1
	Основные законы люминесценции

1. Определение и классификация люминесценции. 
2. Механизм формирования спектров поглощения, флуоресценции, фосфоресценции. 
3. Независимость спектров флуоресценции от длины волны возбуждающего излучения. 
4.  Закон Стокса-Ломмеля. 
5. Закон зеркальной симметрии. 
6. Закон затухания молекулярной флуоресценции.
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	2.2
	Эффективность молекулярной люминесценции
1. Определения квантового и энергетического выхода флуоресценции.
2. Закон Вавилова, его квантовая трактовка. 
3. Разновидности и механизмы тушения люминесценции.
4.  Физические и химические процессы безызлучательной дезактивации. 
5. Влияние процессов тушения на закон затухания люминесценции.
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	2.3
	Абсорбционная и флуоресцентная спектроскопия

с использованием лазеров
1. Физические принципы лазерной абсорбционной спектроскопии. 
2. Метод частотной модуляции.
3. Внутрирезонаторное поглощение. 
4.  Многофотонная спектроскопия. 
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	Всего
	18
	12
	24
	8
	
	
	


Информационно-методическая часть

Перечень лабораторных работ
1. Изучение спектра комбинационного рассеяния

2. Изучение колебательной структуры электронного спектра поглощения молекулы иода 
3. Изучение, юстировка, градуировка спектрофотометра СФ-46

4. Определение основных характеристик электронных полос поглощения

5. Изучение вращательной структуры колебательных полос двухатомных молекул

6. Изучение концентрационного тушения люминесценции флуоресцеина

Перечень практических занятий

1. Расчет вращательных спектров двухатомных молекул

2. Расчет колебательных спектров двухатомных молекул

3. Определение симметрии молекулы и ее нормальных колебаний

4. Определение спектральных закономерностей в КР спектрах молекулы
5. Расчет вращательной структуры спектральной колебательной полосы двухатомной молекулы

6. Расчет колебательной структуры электронной спектральной полосы двухатомной молекулы

Рекомендуемая литература

Основная

1. Ельяшевич М.А. Атомная и молекулярная спектроскопия. М.: Эдиториал УРСС, 2001.896 с. 

2. Практикум по спектроскопии : учеб. пособие для студ. физ. фак. вузов / А.И.Акимов [и др.]. – М.: Изд-во МГУ, 1994. – 354 с. 

3. Лебедева, В.В. Техника оптической спектроскопии: 2-е изд., перераб. и доп / В.В. Лебедева. ( М.: Изд-во МГУ, 1986. – 352 c.

4. Мальцев, А.А. Молекулярная спектроскопия : учеб. пособие для вузов / А.А. Мальцев. ( М.: Изд-во МГУ, 1980. – 272 c.

5. Казаченко, Л.П. Молекулярная спектроскопия жидкости : учеб. пособие для вузов / Л.П. Казаченко ( Мн.: Изд-во БГУ, 1978. ( 176 с. 

6. Бенуэлл, К. Основы молекулярной спектроскопии : пер. с англ. под ред. Е.Б. Гордона / К Бенуэлл. ( М.: Мир, 1985. – 384 с.

7. Артеменко, А.И. Практикум по органической химии : учеб. пособие для вузов / А.И. Артеменко, И.В. Тикунова, У.К.Ануфриев. ( М.: Высшая школа, 2001. ( 187 с.

8. Сидоренко, В.М. Молекулярная спектроскопия биологических сред: учеб. пособие для вузов / В.М. Сидоренко.( М.: Высшая школа, 2004. ( 191 с.

9. Банкер, Ф. Симметрия молекул и спектроскопия: пер. с англ. /        Ф. Банкер. ( М.: Мир, 2004. ( 763 с.
10. Демтрёдер, В. Лазерная спектроскопия:основные принципы и техника эксперимента:пер. с англ./ В. Демтрёдер. – М.:Наука, 1985. – 608 с.
11. Степанов, Б.И. Люминесценция сложных молекул / Б.И.Степанов. – Минск: Изд-во АН БССР, 1955. – 326 с.
12. Гайсенок, В.А. Анизотропия поглощения и люминесценции многоатомных молекул /В.А. Гайсенок, АМ. Саржевский. Минск: Изд-во «Университетское», 1986. – 320 с.

Дополнительная

13. Зайдель, А.Н. Техника и практика спектроскопии: учеб. пособие для вузов / А.Н Зайдель, Г.В. Островская, Ю.И. Островский. ( М.: Наука, 1976. ( 284 с.

14. Кизель, В.А. Практическая молекулярная спектроскопия: учеб. пособие для вузов / В.А. Кизель.( М.: Изд-во МФТИ, 1998. ( 276 с.

15. Минкин, В.И. Теория строения молекул: учеб. пособие для вузов / В.И. Минкин, Б.Я. Симкин, Р.М. Миняев. ( М.: Высшая школа, 1979. – 407 с.
16. Неорганические люминофоры / О.Н. Казакин [и др.]. Л.:Химия, 1975. – 192 с.
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