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7. Методы нелинейной спектроскопии.

Использование коротких мощных лазерных импульсов для исследования

свойств различных сред. Элементытеории нелинейного взаимодействия

оптического/лазерного излучения и веществом. Экспериментальные методы

лазерной спектроскопии. Импульсный фотолиз и метод накачка-зонд,

спектроскопия возбужденных состояний. Метод z-сканирования.

Курс читается в рамках учебно-методического комплекса (УМК 6) «Методы
исследования состава покрытий» (описание программы приведено ниже со стр. 2).
Описание курса, приведённое выше, находится в пункте 7 программы (стр. 6).
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Учебно-методический комплекс (УМК 6) «Методы исследования состава

покрытий» разработан ведущими специалистами Томского государственного

университета:

- Изаак Татьяна Ивановна, к.х.н., доцент химического факультета Томского

государственного университета;

- Петрова Елена Васильевна, к.х.н., доцент химического факультета

Томского государственного университета;

- Егорова Лидия Александровна, к.х.н., доцент химического факультета

Томского государственного университета;

- Светличный Валерий Анатольевич, к.ф.-м.н., Томский государственный

университет.

В основу УМК положен тезис о том, что разработка новых методов и

технологии формирования межфазных границ и наноструктурных неметаллических

полифункциональных покрытий невозможна без надежного контроля состава

веществ, используемых на каждом этапе процесса их получения.

В связи с этим основная цель курса состоит в изучении теоретических основ

широко применяемых методов различных вариантов спектроскопии и

формировании у обучающихся комплекса знаний и умений, необходимых для

решения задач диагностики состава веществ различной природы и технологических

сред, используемых при получении наноструктурных неметаллических

полифункциональных покрытий и межфазных границ.

Основные задачи курса и УМК – знакомство обучающихся с устройством и

возможностями современных термоаналитических приборов; обучение

использованию термического анализа для исследования состава и свойств твердых

веществ и материалов; формирование у слушателей основ экспериментальной

техники, приобретение ими навыков выполнения термоаналитических исследований

и расшифровки результатов термического анализа.

В результате освоения теоретического и практического материала УМК у

слушателей программы должны быть сформированы следующие компетенции.

Базовые компетенции:
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БК4 Определять значащие и доминирующие факторы технологического

процессов нанесения покрытий в связи с их функциональностью.

БК8 Проводить рентгенофазовый анализ объемных материалов и тонких

пленок.

БК10 Исследовать элементный состав и их пространственное распределение

методами рентгеноспектрального и/или рентгенофлюоресцентного анализа.

Специальные компетенции:

СК2 Организовывать и проводить стандартные испытания и технический

контроль в ходе производства пористых наноструктурных неметаллических

неорганических покрытий

В состав УМК входят: УТП, программа курса, 4 учебно-методических пособия

для теоретических  и практических занятий, контрольные вопросы и тестовые

задания, кейсы, методические рекомендации для преподавателя.

Материал УМК 6 разделен на 4 раздела, включающие 8 тем:

1. Теоретические основы методов анализа, основанных на взаимодействии

атомов и молекул с излучением.

Виды излучения и его характеристики. Основные виды переходов в

молекулах. Классификация методов исследования на основе видов первичного и

вторичного пучка, на основе энергий зондирующих частиц и по характеру

взаимодействий зондирующих пучков и полей с веществом.

2. ИК- и КР-спектроскопия, теоретические основы  и практические аспекты

применения.

Теоретические основы колебательной спектроскопии. Основные типы

колебаний и соответствующие им области спектра. Основные элементы ИК-

спектрометра, ИК-фурье спектрометр. Техника эксперимента. Спектроскопия

диффузного отражения и нарушенного полного внутреннего отражения как методы

исследования состава покрытий.Анализ ИК-спектров. Основы эффекта

комбинационного рассеяния. Устройство спектрометра КР. Применение метода КР.

Определение структуры молекулы по данным ИК-спектроскопии и спектроскопии

КР.
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3. Спектроскопия видимой и ультрафиолетовой области.

3.1. Электронные состояния молекул, электронные переходы. Возбужденные

состояния и спектры люминесценции. Устройство спектрометра, техника УФ-

спектроскопии. Спектроскопия диффузного отражения, преобразование Кубелки-

Мунка.

3.2. Методы атомно-эмиссионного и атомно-абсорбционного спектрального

анализа.

3.2.1. Теоретические основы методов атомной спектроскопии.

Природа атомных спектров. Спектр атома водорода. Спектральные термы.

Волновые свойства электронов, квантовые числа. Характеристики уровней энергии

(вырождение, заселенность, вероятность переходов, время жизни). Типы переходов,

правила отбора. Тонкая структура, мультиплетность спектральных линий. Атомные

спектры элементов с одним и несколькими валентными электронами. Контур

спектральных линий излучения и поглощения света. Источники возбуждения

спектров и области их применения (аналитическое пламя, дуговой разряд,

высоковольтная конденсированная искра, тлеющий разряд, разряд в полом катоде,

высокочастотный тлеющий разряд, индуктивно-связанный высокочастотный разряд

при атмосферном давлении, лазерное излучение).

Спектральные приборы и их классификация. Основные характеристики

спектрального прибора: угловая и линейная дисперсии, разрешающая способность.

Диспергирующие элементы: спектральная призма и дифракционная решетка.

Осветительная система входной щели спектрального прибора. Типы конденсоров.

Способы регистрации спектров (визуальный, фотографический,

фотоэлектрический). Детекторы, основанные на внешнем (фотоэлементы и

фотоэлектронные умножители) и на внутреннем (фотодиоды) фотоэффекте.

3.2.2. Эмиссионный спектральный анализ.

Определение и основные характеристики метода. Возбуждение атомов.

Упругие и неупругие столкновения. Удары 1-го и 2-го рода. Интенсивность

спектральных линий для случая термически равновесной плазмы. Связь

интенсивности с температурой плазмы и  степенью ионизации атомов. Уравнение



5

Саха. Зависимость интенсивности спектральных линий от концентрации атомов в

плазме и пробе. Уравнение Ломакина-Шайбе.

Качественный спектральный анализ. Аналитические и последние линии.

Технологические приемы выполнения полуколичественного спектрального анализа.

Количественный спектральный анализ. Выбор аналитических линий,

гомологические линии. Требования к стандартным образцам. Методы

количественного анализа (метод градуировочного графика, метод добавок). Влияние

фракционного испарения на интенсивность спектральных линий. Расшифровка

спектрограмм. Учет наложения спектральных линий.

Приемы эмиссионного спектрального анализа. Анализ металлов и сплавов,

диэлектрических материалов, растворов. Способы пробоотбора,  методы введения

пробы в разряд.

3.2.3. Атомно-абсорбционный анализ.

Блок-схема спектральной установки для атомно-абсорбционной

спектроскопии. Ширина контуров спектральных линий излучения и поглощения

света. Коэффициент поглощения света атомами и его связь с концентрацией

определяемого элемента в анализируемой пробе. Требования к источникам

излучения, применяемым в ААС. Атомизаторы проб: пламя, электротермические

атомизаторы, газоразрядные атомизаторы. Проблема мешающего неселективного

поглощения резонансного излучения и способы ее решения. Зеемановская атомно-

абсорбционная спектрометрия. Современные атомно-абсорбционные

спектрофотометры. Приемы атомно-абсорбционного анализа. Причины

искривления градуировочных графиков.

4. Использование рентгеновского излучения для анализа состава и структуры

веществ.

Генерация рентгеновского излучения. Устройство рентгеновской трубки,

фильтрация рентгеновского излучения. Процессы взаимодействия рентгеновского

излучения с веществом. Закон Мозли. Фотоэффект, сечение фотоэффекта. Длина

свободного пробега электронов. Безызлучательный переход, флуоресцентный

выход. Упругое (рэлеевское) рассеяние. Эффект Комптона. Методы рентгеновского
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анализа.

5. Рентгенофлуоресцентный анализ (РФлА).

Рентгеновская флуоресценция, обозначение рентгеновских линий.

Аппаратура, используемая в РФлА. Энергодисперсионные и волновые

(последовательные и многоканальные) спектрометры. Детекторы рентгеновского

излучения. Способы рентгено-флуоресцентного анализа.Качественный анализ,

сигнатурный анализ, Количественный анализ, способы учета матричного эффекта,

внутренний и внешний стандарт. Области использования и преимущества РФлА.

6. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС).

Основное уравнение фотоэффекта. Вид фотоэлектронного спектра,

обозначение линий. Возможности метода РФЭС, глубина анализа. Химический

сдвиг, идентификация функциональных групп и электронных состояний. Оже-

эффект, Оже-электронная спектроскопия. Устройство спектрометра, подготовка

образцов для исследования. Интерпретация спектров.

7. Методы нелинейной спектроскопии.

Использование коротких мощных лазерных импульсов для исследования

свойств различных сред. Элементытеории нелинейного взаимодействия

оптического/лазерного излучения и веществом. Экспериментальные методы

лазерной спектроскопии. Импульсный фотолиз и метод накачка-зонд,

спектроскопия возбужденных состояний. Метод z-сканирования.

8. Синхронный термический анализ.

8.1. Введение.

Терминология в термическом анализе, определения и условные обозначения.
Классификация термических методов анализа, их достоинства и недостатки.
Экспериментальное оборудование, устройства и принцип действия основных
приборов, используемых в термическом анализе. Комплексные методы.

8.2. Термогравиметрия.

Форма и характеристики термогравиметрической кривой. Факторы, влияющие

на характер термогравиметрических кривых. Влияние скорости нагрева и

атмосферы печи на протекание обратимых и необратимых реакций. Поиск условий

оптимальной чувствительности при термогравиметрическом анализе химических
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превращений. Источники ошибок в термогравиметрии.

8.3. Дифференциальный термический анализ и дифференциальная

сканирующая калориметрия.

Теоретические основы дифференциального термического анализа. Физико-

химическая природа пиков кривых дифференциального термического анализа и

дифференциальной сканирующей калориметрии. Факторы, влияющие на ход

кривых дифференциального термического анализа.

8.4. Количественный дифференциальный термический анализ. Калибровка

приборов. Выбор эталонного вещества для калибровки. Методы определения

площадей пиков аналитической кривой. Расчет тепловых эффектов наблюдаемых

физико-химических превращений в дифференциальном термическом анализе.

Устройство и возможности нового класса приборов синхронного термического

анализа. Области применения термического анализа.

8.5. Описание термограмм и обработка термоаналитических данных.

Неизотермическая кинетика в термическом анализе.

Использование термогравиметрии и дифференциального термического

анализа для определения кинетических параметров химических превращений.

Влияние кинетических параметров физико-химических процессови скорости

нагрева образца на форму термо-аналитических кривых. Методы расчета энергии

активации, порядка реакции и предэкспоненциального множителя химических

превращений по результатам термогравиметрии, дифференциального и синхронного

термического анализа. Математические методы обработки данных:

дифференциальные, интегральные и аппроксимационные. Поиск и выбор

оптимального метода расчета кинетических параметров.

Расчет кинетических параметров термического разложения химических

превращений неорганических веществ и материалов.

В программе курса и структуре УМК запланировано проведение 8

лабораторных работ по следующим темам:

- Получение спектров, расчет ширины запрещенной зоны и размера

наночастиц сульфида кадмия по данным УФ-видимой спектроскопии;
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- Знакомство с ИК-спектрометром Nicolet 6700, освоение пакета

программного обеспечения OMNIC. Операции со спектрами;

- Получение и интерпретация ИК-спектров поглощения;

- Получение, преобразование и интерпретация спектров диффузного

отражения;

- Получение, преобразование и интерпретация спектров нарушенного

полного внутреннего отражения. In situ исследование адсорбции неорганических

веществ на поверхности наночастиц оксидов;

- Знакомство со спектрометром комбинационного рассеяния. Получение и

интерпретация спектров нанотрубок и полупроводников;

- Знакомство с АА-спектрометром Solaar M5 компании Thermo Fisher

Scientific, освоение пакета программного обеспечения SOLAAR. Подготовка проб к

атомно-абсорбционному анализу с пламенным атомизатором. Количественное

определение Cu (возможно определение Ag, Fe, Mn и других элементов) в растворах

аналитов;

- Знакомство с многоканальным атомно-эмиссионным спектрометром
«Гранд». Освоение пакета программного обеспечения АТОМ. Подготовка проб  к

атомно-эмиссионному спектральному анализу. Количественное определение любого

из металлов (медь, цинк, никель, титан и т.д.) методом градуировочного графика с

использованием Стандартных образцов типа СОГ-21, СОГ-28, СОГ-37 и пр.

Программой курса предусмотрено проведение пяти практических занятий по

следующим темам:

- Интерпертация данных рентгенофлуоресцентного анализа
- Интерпретация спектров РФЭС
- Описание термограмм. Расчет конечных и промежуточных продуктов

термолиза.

- Расчет кинетических параметров процессов разложения неорганических

соединений и окисления порошков переходных металлов.

- Знакомство с экспериментальными методами лазерной спектроскопии:
метод накачка-зонд и метод z-сканирования с открытой и закрытой диафрагмой.

Методики проведения практических и лабораторных занятий представлены в

разработанных электронных учебно-методических пособиях.


