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Общая характеристика физических методов.

Условные уровни сложности исследования свойств 

соединений.
Методы решения задач.

5. Количественные характеристики межмолекуляр-

ных взаимодействий в конденсированных фазах.

Расчётный теоретический аппарат и эксперимен-

тальные данные комплекса физических методов.

4. Детальное описание потенциальных поверхно-

стей и энергетических состояний для характерных и 

родоначальных структур.

Совокупность расчётных квантово-химических 

методов с учётом экспериментальных данных в том 

числе фотоэлектронной и рентгеноэлектронной

спектроскопии.

3. Геометрия (длины связей, углы  валентные и 

двугранные) и изомерные отношения: простран--

ственная изомерия, таутомерия, поворотная изо-

мерия, миграция групп.

Рентгеноструктурный анализ, электронография, 

микроволновая спектроскопия, ИК, УФ ВИД, ЯМР с 

использованием температурных и кинетических 

исследований, изотопозамещённых соединений.

2. Установление структурных (графических) формул.

Идентификация и функциональный анализ по 

данным ЯМР, ИК, масс-спектрометрии с 

использованием дополнительной информации 

(родственные структуры, литературные данные, 

базы данных).

1. Элементный состав и брутто-формулы.

Элементный химический анализ, масс-

спектрометрия, атомно абсорбционная 

спектроскопия.



Задачи, для решения которых используют данные 

физических методов: 

• Идентификация индивидуального соединения по ИК, ЯМР и

(или) МС-спектру с использованием баз данных, таблиц,

атласов спектров;

• Функциональный анализ – доказательство наличия в молекуле

определённых функциональных групп;

• Определение строения молекул (длины связей, валентные углы,

стереохимия) – сложная задача, требующая использования

комплекса методов и расчётного аппарата;

• Задачи количественного анализа;

• Для выделения и очистки индивидуальных соединений

применяют хроматографические методы.
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Идентификация на основе табличных данных. С6Н10О,  747 структур, из них 41 

структура содержит С=С и С=О связи. В колебательном спектре 45 нормальных 

колебаний (полосы разной интенсивности),  в спектре ЯМР 13С не более 6 сигналов.

ИК: 1690-1700,  1665-1635 (цис), деформац. СН  730-665 (см-1)

13С:  11, 12,  25,  137-138,  198   (м.д.)

1Н:  1,7,  2,2,  5,6  (м.д)

ИК: 1690-1700,  1675-1665 (транс), деформац. СН 980-960 (см-1)

13С:  15, 17,  26,  137, 139,  199   (м.д.)

1Н:  1,7,  2,3,  5,5  (м.д)

ИК: 1720,  1640 (концевая), деформац. СН 895-885 (см-1), 

13С: 16,  27,  50,  116,  137,  206 (м.д.)

1Н:  1,1,  2,1,  3,1,   5,2,  5,9  (м.д.)

ИК: 1650,  3400  (О-Н),  деформац. СН

13С: 23,  31,  34,  67,  122,  126   (м.д.)

1Н: 1,2-2,5 мультиплет,  3,9,  5,6  (м.д.)

ИК: 1665 (концевая), 1100-1200 (С-О-С),  деформац. СН  (см-1)

13С: 18,  38,  71,  78,  110,  143  (м.д.)

1Н:  1,1,  2,5-4,5 мультиплеты,  4,9,  5,1  (м.д.)
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Общая характеристика физических методов (прямые и обратные задачи).

Прямые задачи спектроскопических методов состоят в определении
изменений излучения или потока частиц в процессе взаимодействия с
веществом (u-результат такого взаимодействия), обладающим определёнными
физическими свойствами х, (частоты, интенсивности, скорости, токи и т.д.). А –
оператор связи между x и u, определяющий характер их взаимодействия
(физический закон).

Ax = u

• Измерено x, нужно определить u.

• Прямая задача состоит в теоретическом определении u по заданным x и A.

Примером прямой задачи в ИК спектроскопии является предсказание вида спектра

вещества исходя из знаний геометрии молекул и их силовых полей (потенциальной

энергии).
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Общая характеристика физических методов.

Важнее решать обратные задачи, которые состоят в определении
физических свойств x вещества или параметров молекул (геометрия,
силовое поле и др.) на основе измеренных изменений излучений, т.е.
экспериментальных данных u

x = A-1u

Обратная задача в спектроскопии — определение характеристик вещества

(не являющихся непосредственно наблюдаемыми величинами, например, структурные

параметры) по свойствам его спектров (которые наблюдаются непосредственно и

напрямую зависят от определяемых характеристик, например, силовое поле

молекулы.

Очень часто (как правило) обратные задачи являются некорректными
(в математическом смысле) и их решения неоднозначны, поскольку число
неизвестных величин больше, чем число уравнений. В этом случае
требуется привлечение дополнительных данных либо по
изотопнозамещённым молекулам, либо по спектрам разных агрегатных
состояний или других методов.

Примером обратной задачи в ИК спектроскопии является предсказание силового поля

молекулы, исходя из знаний геометрии и отнесения частот нормальных колебаний.

Или определение структурной формулы соединения на основании данных только ИК

спектроскопии.
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Общая характеристика физических методов. 
Примеры молекул, определение строения которых затруднено. 

Строение молекулы метоксатина определено на основании  рентгеноструктурного анализа.
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Общая характеристика физических методов.
Примеры молекул, определение строения которых затруднено. 

Динамическая изомерия в бульвалене С10Н10.
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Единицы измерения, принятые в спектроскопии.

В каждой области спектра: УФ, видимой, ИК и микроволновой 

приняты свои наиболее удобные единицы.

В ИК спектроскопии длины волн измеряют в

микрометрах (мкм), 10-6 м,

волновые числа в см-1, 

частоты в с-1 (Гц).



Характеристическое время 

является одной из важных характеристик метода и определяется как время

взаимодействия излучения или потока частиц с исследуемым веществом. За время

действия излучения (или потока частиц) система может претерпевать быстрые или

медленные изменения.

Например, электронографический метод в газовой фазе дает информацию о том,

что молекула PF5 имеет тригонально-бипирамидальную структуру, где длины аксиальных

и экваториальных связей отличаются на 5·10-3 нм (5 пм):
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Характеристическое время метода.  
Изучение псевдовращения в молекуле PF5 методами газовой электронографии и  ЯМР на ядрах 19F.
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Вспомнить 

бульвален

Однако, ЯМР указывает на равенство длин связей, так как спектр ЯМР состоит из

синглетной линии nFa = nFe. Характеристическое время метода ЯМР (время

взаимодействия радиоизлучения с магнитным ядерным моментом фтора) больше, чем

время изменения конфигурации молекулы, которая претерпевает псевдовращение

Берри (атомы F меняют свои места с аксиальных на экваториальные и наоборот).

Характеристическое время метода определяется и для излучения и для потока частиц

через соотношение неопределенностей Гейзенберга.



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 

14

Напоминание о соотношении неопределённостей 

(принцип Гейзенберга)

Если x — неопределённость значения координаты х центра инерции системы, a px —

неопределённость проекции импульса р на ось х, то произведение этих неопределённостей

должно быть по порядку величины не меньше постоянной Планка h/p.

соотношение неопределённостей для энергии E и времени t: имеет вид: Еtћ.

Если система находится в стационарном состоянии, то из соотношения

неопределённостей следует, что энергию системы даже в этом состоянии можно

измерить лишь с точностью, не превышающей ћ/t, где Е и t— измеряемые

интервалы времени и энергии . Ширина уровня устойчивого основного состояния

практически бесконечно мала.

Возбуждённые состояния нестабильны, имеют ограниченное время жизни и из

соотношения неопределённостей вытекает, что энергии возбуждённых уровней

не могут быть строго определёнными, т. е. обладают некоторой шириной

(т. н. естественная ширина уровня).

Если t — среднее время жизни возбуждённого состояния, то ширина его 

уровня энергии (неопределённость энергии состояния) составляет 

Ећ/t. 



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 

15

Естественная ширина уровней энергии и контуры спектральных 

полос.

Если t — ср. время жизни возбуждённого 

состояния, то ширина его уровня энергии 

(неопределённость энергии состояния) 

составляет  Ећ/t. 



Пример уширения естественного контура
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Характеристическое время метода.

Характеристическое время метода можно определить как величину обратно

пропорциональную частоте квантовых переходов, которые этим методом

исследуются:

Метод
Характеристическое 

время метода, с.

Электронные спектры 10-15

Колебательные спектры 10-13

Спектры ЯМР 10-7



Константы скорости первого порядка для процессов с различными 

значениями барьеров активации  (G# = -RTlnK) при 300 К.

Высота барьеров

активации, ккал/моль
k1, Гц, сек-1 Примеры процессов

3 4,0Х1010

5 1,4Х109

10 3,0Х105

15 47,0Х100

20 1,5Х10-2

25 3,3Х10-6
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Исследование равновесия (характеристическое время метода).
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Исследование равновесия (характеристическое время метода).



Замечание о контурах спектральных линий 

(полос, формах сигналов)
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Гауссов и лоренцев контуры полос, аппаратная функция спектрального 

прибора. Замечание о 2-х производных.
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Спектры 2-х производных по полосе поглощения (дифференцирование). Отличать от 

дифференциальных спектров, которые получаются при введении в канал сравнения 

кюветы с растворителем. Полезный инструмент – деконволюция.

Интегральные интенсивности и оптические плотности (базовая линия).
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Классификация методов.
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Наиболее употребительные физические методы исследования 

структуры и реакционной способности химических соединений

• Спектроскопия ЯМР.    Масс-спектрометрия .   ИК-спектроскопия.

• Газо-жидкостная  хроматография (ГЖХ) и  высокоэффективная жидкостная 
хроматография ВЭЖХ – выделение и очистка соединений

• Рентгеноструктурный анализ – определение геометрических параметров молекул и 
кристаллов.

• Газовая электронография - определение геометрических параметров молекул .

• Нейтронография - определение геометрических параметров.

• Оптическая спектроскопия в УФ и видимой области спектра – изучение равновесий, 
кинетики и энергетических состояний молекул (флюоресценция).

• Спектроскопия комбинационного рассеяния – используется совместно с ИК.

• Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) – изучение радикалов.

• Фотоэлектронная  (ФЭС) и рентгеноэлектронная спектроскопия (РЭС) – исследование 
энергетических состояний молекул.

• Спектрополяриметрия,  измерение КД и другие хироптические методы – изучение 
оптически активных соединений.

• Магнетохимические измерения.

• Спектроскопия ядерного гамма резонанса (ЯГР), эффект Мёссбауэра.

• Электрохимические методы.
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Условная классификация физических методов

1.Общая характеристика физических методов.
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Объединение физических методов

1.Общая характеристика физических методов.

Замечание о ФЭС и РЭС.

Хроматография + (ИК, УФ Вид, Масс)

Электрохимия + (спектрофотометрия, ИК, КР)

Термогравиметрия + ИК (в газовой фазе)



Дифракционные методы определения геометрических 

параметров молекул.
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Электронография в газовой фазе.

Изучение рассеяния электронов (дифракция электронов) на молекулах как системах 

атомных ядер (прямая задача). Определение геометрических параметров молекул (и 

амплитуд колебаний) представляет обратную задачу газовой электронографии.  

Неопределённость задачи снимается совместным использованием данных спектроскопии. 
(На врезке данные для азетидина.)   
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Электронография в газовой фазе (2). Определение структуры молекулы 

фенилдихлорфосфина методом газовой электронографии.
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Электронография в газовой фазе (2). Определение структуры молекулы фосфабензола 

методами газовой электронографии и микроволновой спектроскопии. 
Проблема-совмещение данных по геометрии молекул в газовой и конденсированной фазах.

P



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 

34

Фото- и рентгеноэлектронная спектроскопия.

Литература:

А.Бейкер, Д.Беттеридж,  Фотоэлектронная спектроскопия, М.,"Мир", 1975; 
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Физические основы метода.

Екин эл. = hn – ПИ

ПИ = hn – Екин эл

• Екин эл. - измеряемая экспериментально

• кинетическая энергия электронов,

• hn - энергия ионизирующего излучения 

• источника (известна),

• ПИ – потенциал ионизации или энергия связи электрона 
находящегося на данной орбитали – определяемая 

величина.



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Схематическое сопоставление различных типов электронной спектроскопии (МО и АО,

соответственно, обозначены молекулярные и атомные орбитали):

1 - ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия (УФС). В УФС ультрафиолетовое излучение служит
для удаления фотоэлектронов с валентной оболочки или молекулярных орбиталей. (Теренин А.Н.,
Вилесов Ф.И.)

2 - рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФС). В спектроскопии рентгеновских фотоэлектронов
рентгеновское излучение может выбивать электроны либо из внутренней оболочки (атомные
орбитали, остовные электроны), либо из валентной оболочки. (Зигбан К.)

3 — фотоэлектронная эмиссия используется для измерения электронной плотности зоны проводимости в
полупроводниках.

4 — Оже-спектроскопия позволяет измерять испускание электронов, происходящее в результате
безрадиационного перехода на вакансии внутренней оболочки.



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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К схеме фотоэлектронного спектрометра.



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Классический пример 

влияния химического 

окружения на величину ПИ 

для 1s электронов в атоме 

углерода. РЭС. (285 эВ).



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Экспериментальный РЭС 2-норборнильного катиона.

(D.T.Clark, JACS, 99, 8120,1977)



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Сдвиги величин энергий связи внутренних 1s электронов углерода в «классическом» 

карбокатионе норборнила по данным РЭС. SCF – Self Consistent Field, самосогласованное 

поле, STO-4G (STO, Slater-type orbitals) – базисный набор с гауссовыми орбиталями.
(D.T.Clark, JACS, 99, 8120,1977)



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Сравнение экспериментальных РЭС и расчётных сдвигов величин энергий связи 

внутренних 1s электронов углерода в «неклассическом» карбокатионе 

норборнила. 
STO-4G (STO, Slater-type orbitals) – базисный набор с гауссовыми орбиталями. (D.T.Clark, JACS, 99, 8120,1977)



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Методы определения геометрии молкеул.

Рентгеноструктурный анализ: требования и ограничения:



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Рентгеновское излучение.

Рентгеноструктурный 
анализ.

Рентгенофазовый анализ.
идентификация различных фаз в их смеси на основе
анализа дифракционной картины, даваемой
исследуемым образцом. Определение вещества в
смеси проводится по набору его межплоскостных
расстояний и относительным интенсивностям
соответствующих линий на рентгенограмме.

Рентгеноспектральный анализ

Рентгеновская флуоресценция

Спектроскопия 
синхротронного излучения

РЭС и ФЭС



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Применение синхротронного излучения (СИ).

• Синхротронное (или магнитотормозное) из

лучение — электромагнитное излучение, 

испускаемое заряженными частицами, 

движущимися с

релятивистскими скоростями по 

траекториям, искривлённым магнитным 

полем. 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%B7%D0%BB%D1%83%D1%87%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%87%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%86%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B5%D0%BB%D1%8F%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%B8%D1%81%D1%82%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%87%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%86%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B8%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B5


Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Применение синхротронного излучения. 

(Белок растительного присхождения конкавалин А, м.м. 25000, используется в 

иммунологическом анализе).



Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 

46

Вращательные  спектры. Определение геометрических параметров многоатомных молекул 

из вращательных постоянных является обратной задачей метода микроволновой 

спектроскопии и часто может быть неоднозначным. Экспериментально можно измерить три 

момента инерции, но . число определяемых параметров может оказаться большим. 



Электронные спектры поглощения в 

УФ и видимой областях спектра.

Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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Электронный спектр поглощения в УФ области окиси мезитила (II) и 

холестаен-4-она-3 (I). Спектр поглощения обусловлен электронными переходами в 

системе сопряжённых связей С=С-С=О.

Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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• Электронные спектры поглощения незаменимы при

изучении равновесий в растворах, ароматических и

непредельных соединений с сопряжёнными связями

(каротин), координационных соединений

(гемоглобин), при исследовании кинетики, в том

числе фотохимии.

• Электронные спектры используют для

количественного анализа – закон Ламберта –

Бугера – Бера.

Введение в специализацию. 

Тарасевич Б.Н. 
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