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1. Общие положения
Программа предназначена для поступающих в аспирантуру Федерального государственного бюджетного научного учреждения «Федеральный исследовательский центр «Красноярский научный центр Сибирского отделения Российской академии наук» (далее ФИЦ КНЦ СО РАН) по направлению подготовки 04.06.01 (химические науки), по образовательной программе (специальности)  02.00.04 (физическая химия). 
Программа является руководящим учебно-методическим документом для целенаправленной подготовки к вступительному испытанию.
Для проведения экзаменов приказом директора ФИЦ КНЦ СО РАН создается экзаменационная комиссия, которая формируется из научных сотрудников ИХХТ СО РАН.
Работа экзаменационной комиссии проводится в сроки, предусмотренные Правилами приема в аспирантуру ФИЦ КНЦ СО РАН.

2. Форма проведения экзамена и критерии оценки 
Вступительный экзамен проводится в устной форме. Экзаменационный билет содержит три теоретических вопроса. Вступительный экзамен проводится устно.
Результаты вступительного экзамена определяются оценками по пяти­балльной шкале.
Критерии оценивания:
Оценка «5» - ясный, точный, уверенный и исчерпывающий ответ на все вопросы экзаменационного билета. Теоретический материал освоен не менее чем на 90%;
Оценка «4» - ясный, точный и уверенный ответ на все вопросы билета, требующий несущественных дополнений (ответ на 1-2 уточняющих вопроса в целом по билету). Теоретический материал освоен не менее чем на 80%;
Оценка «3» - ответ на все вопросы билета, требующий существенных дополнений (ответ на 2-4 уточняющих вопроса в целом по билету), при условии раскрытия основного содержания. Теоретический материал освоен не менее чем на 60%;
Оценка «2» - отсутствие ответа на вопросы билета; ответ только на один из вопросов; попытка ответа на все вопросы без раскрытия основного содержания; подмена ответа на вопросы экзаменационного билета ответом на смежные вопросы (относящиеся к тем же темам); несанкционированный доступ к учебным материалам.  Теоретический материал освоен менее чем на 60%.
Лица, получившие неудовлетворительную оценку или не явившиеся на вступительный экзамен без уважительных причин, до участия в конкурсе не до­ пускаются. Повторная сдача вступительного экзамена не допускается.

3. Содержание программы 
Раздел 1. Строение вещества
1.1. Основы классической теории химического  строения
Основные положения классической теории химического строения. Связь строения и свойств молекул.
1.2.	Физические основы учения  о строении молекул
Электронное строение атомов и молекул. Одноэлектронное приближение. Атомные и молекулярные орбитали. Электронные конфигурации и термы атомов. Правило Хунда. Электронная плотность. Распределение электронной плотности в двухатомных молекулах.
1.3.	Межмолекулярные  взаимодействия
Основные составляющие межмолекулярных взаимодействий. Молекулярные комплексы. Ван-дер-ваальсовы взаимодействия. Кластеры атомов и молекул. Во­ дородная связь. Супермолекулы и супрамолекулярная химия.
1.4.	Строение конденсированных фаз
Идеальные кристаллы. Кристаллическая решетка и кристаллическая структура. Реальные кристаллы. Типы дефектов в реальных кристаллах. Кристаллы с неполной упорядоченностью. Доменные структуры. Атомные, ионные, молекулярные и другие типы кристаллов.
1.5.	Поверхность  конденсированных  фаз
Особенности строения поверхности кристаллов и жидкостей, структура границы раздела конденсированных фаз. Молекулы и кластеры на поверхности. Структура адсорбционных слоев.
Раздел 2. Химическая термодинамика
2.1.	Основные понятия и законы термодинамики
Основные понятия термодинамики: изолированные и открытые системы, равновесные и неравновесные системы, термодинамические переменные, температура. Уравнения состояния.
2.2.	Первый закон термодинамики.
Теплота, работа, внутренняя энергия, энтальпия, теплоемкость. Закон Гесса. Стандартные состояния и стандартные теплоты химических реакций. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры. Формула Кирхгофа. Таблицы стандартных термодинамических величин и их использование в термодинамических расчетах.
2.3.	Второй закон термодинамики. 
Энтропия  и ее изменения в обратимых и необратимых процессах. Химическое равновесие. Закон действующих масс. Различные шкалы температур.
2.4.	Растворы. Фазовые равновесия
Различные типы растворов. Способы выражения состава растворов. Давление насыщенного пара жидких растворов. Гетерогенные системы. Понятия компонента, фазы, степени свободы.
2.5.	Адсорбция и поверхностные явления
Адсорбция. Адсорбент, адсорбат. Виды адсорбции. Структура поверхности и пористость адсорбента. Локализованная и делокализованная адсорбция. Мономолекулярная и полимолекулярная адсорбция. Динамический характер адсорбционного равновесия. Изотермы и изобары адсорбции, их характеристики. Десорбция. Уравнение Генри. Константа адсорбционного равновесия. Уравнение Лэнгмюра. Адсорбция из растворов. Уравнение Брунауэра - Эмета - Теллера (БЭТ) для полимолекулярной адсорбции. Определение площади поверхности адсорбента. Поверхность раздела фаз. Свободная поверхностная энергия, поверхностное натяжение.
Раздел 3. Кинетика химических реакций
3.1. Основные понятия химической кинетики.
Простые и сложные реакции, молекулярность и скорость простой реакции. Основной постулат химической кинетики. Способы определения скорости реакции. Кинетические кривые. Кинетические уравнения. Константа скорости и порядок реакции. Реакции переменного порядка.
3.2. Феноменологическая кинетика сложных химических реакций. 
Принцип независимости элементарных стадий. Кинетические уравнения для обратимых, параллельных и последовательных реакций. Зависимость  скорости  реакции  от температуры.  Уравнение  Аррениуса. Энергия активации и способы ее определения.
3.3. Различные типы химических реакций. 
[bookmark: _Toc274595212][bookmark: _Toc219196042]Мономолекулярные реакции в газах, схема Линдемана – Христиансена. Теория Рейса-Ратснерма–Касселя-Маркуса. Бимолекулярные и тримолекулярные реакции, зависимость предэкспоненциального множителя от температуры. Реакции в растворах, влияние растворителя и заряда реагирующих частиц. Клеточный эффект и сольватация.
3.4. Электрохимические реакции.
 Двойной электрический слой. Модельные представления о структуре двойного электрического слоя.  Скорость и стадии электродного процесса. Поляризация электродов. Полярография. Ток обмена и перенапряжение. Зависимость скорости стадии разряда от строения двойного слоя. Химические источники тока, их виды. Электрохимическая коррозия. Методы защиты от коррозии.

Раздел 4. Катализ
4.1. Классификация каталитических реакций и катализаторов. 
Теория промежуточных соединений в катализе, принцип энергетического соответствия.
4.2. Гомогенный катализ. 
Кислотно-основной катализ. Кинетика и механизм реакций специфического кислотного катализа. Кинетика и механизм реакций общего кислотного катализа. Уравнение Бренстеда. Корреляционные уравнения для энергий активации и теплот реакций.  Специфический и общий основной катализ. Нуклеофильный и электрофильный катализ. 
4.3. Гетерогенный катализ. 
Определение скорости гетерогенной каталитической реакции. Удельная и атомная активность. Селективность катализаторов. Роль адсорбции в кинетике гетерогенных каталитических реакций. Неоднородность поверхности катализаторов, нанесенные катализаторы. Энергия активации гетерогенных каталитических реакций. Современные теории функционирования гетерогенных катализаторов. Основные промышленные каталитические процессы.

4.   Вопросы к вступительному экзамену
1. Электронное строение атомов и молекул. Одноэлектронное приближение. Атомные и молекулярные орбитали. Электронные конфигурации и термы атомов. Правило Хунда. Электронная плотность. Распределение электронной плотности в двухатомных молекулах. Корреляционные орбитальные диаграммы. Теорема Купманса. Пределы применимости одноэлектронного приближения.
2. Основные составляющие межмолекулярных взаимодействий. Молекулярные комплексы. Ван-дер-ваальсовы взаимодействия. Кластеры атомов и молекул. Водородная связь. Супермолекулы и супрамолекулярная химия.
3. Идеальные кристаллы. Кристаллическая решетка и кристаллическая структура. Реальные кристаллы. Типы дефектов в реальных кристаллах. Кристаллы с неполной упорядоченностью. Доменные структуры.
4. Симметрия кристаллов. Кристаллографические точечные группы симметрии, типы решеток, сингонии. Понятие о пространственных группах кристаллов. Индексы кристаллографических граней.
5. Потенциальные кривые и поверхности потенциальной энергии. Их общая структура и различные типы. Равновесные конфигурации молекул. Структурная изомерия. Оптические изомеры.
6. Особенности строения поверхности кристаллов и жидкостей, структура границы раздела конденсированных фаз. Молекулы и кластеры на поверхности. Структура адсорбционных слоев.
7. Поверхность раздела фаз. Свободная поверхностная энергия, поверхностное натяжение, избыточные термодинамические функции поверхностного слоя. Изменение поверхностного натяжения на границе жидкость-пар в зависимости от температуры. Связь свободной поверхностной энергии с теплотой сублимации (правило Стефана), модулем упругости и другими свойствами вещества.
8. Основные понятия химической кинетики. Простые и сложные реакции, молекулярность и скорость простой реакции. Основной постулат химической кинетики. 
9. Способы определения скорости реакции. Кинетические кривые. Кинетические уравнения. Константа скорости и порядок реакции. Реакции переменного порядка.
10. Феноменологическая кинетика сложных химических реакций. Принцип независимости элементарных стадий. Кинетические уравнения для обратимых, параллельных и последовательных реакций.
11. Зависимость скорости реакции от температуры. Уравнение Аррениуса. Энергия активации и способы ее определения.
12. Первый закон термодинамики. Теплота, работа, внутренняя энергия, энтальпия, теплоемкость. Закон Гесса. 
13. Стандартные состояния и стандартные теплоты химических реакций. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры. Формула Кирхгофа. Таблицы стандартных термодинамических величин и их использование в термодинамических расчетах.
14. Второй закон термодинамики. Энтропия и ее изменения в обратимых и необратимых процессах. Теорема Карно-Клаузиуса. Различные шкалы температур.
15. Однокомпонентные системы. Диаграммы состояния воды, серы, фосфора и углерода. Фазовые переходы первого рода. Уравнение Клапейрона - Клаузиуса.
16. Двухкомпонентные системы. Различные диаграммы состояния двухкомпонентных систем. Равновесие жидкость - пар в двухкомпонентных системах. Законы Гиббса - Коновалова. Азеотропные смеси.
17. Гетерогенные системы. Понятия компонента, фазы, степени свободы. Правило фаз Гиббса.
18. Химическое равновесие. Закон действующих масс. Различные виды констант равновесия и связь между ними. Изотерма Вант-Гоффа. Уравнения изобары и изохоры химической реакции. Расчеты констант равновесия химических реакций с использованием таблиц стандартных значений термодинамических функций.
19. Уравнение Гиббса-Гельмгольца. Работа и теплота химического процесса. Химические потенциалы.
20. Адсорбция. Адсорбент, адсорбат. Виды адсорбции. Структура поверхности и пористость адсорбента. Локализованная и делокализованная адсорбция. Мономолекулярная и полимолекулярная адсорбция. Динамический характер адсорбционного равновесия.
21. Изотермы и изобары адсорбции, их характеристики. Десорбция. Уравнение Генри. Константа адсорбционного равновесия. Уравнение Лэнгмюра.
22.  Адсорбция из растворов. Уравнение Брунауэра - Эмета - Теллера (БЭТ) для полимолекулярной адсорбции. Определение площади поверхности адсорбента.
23. Электрохимические реакции. Двойной электрический слой. Модельные представления о структуре двойного электрического слоя. Теория Гуи - Чапмена - Грэма.
24. Классификация каталитических реакций и катализаторов. Теория промежуточных соединений в катализе, принцип энергетического соответствия.
25. Гомогенный катализ. Кислотно-основной катализ. Кинетика и механизм реакций специфического кислотного катализа. 
26. Кинетика и механизм реакций общего кислотного катализа. Уравнение Бренстеда. Корреляционные уравнения для энергий активации и теплот реакций.
27.  Специфический и общий основной катализ. Нуклеофильный и электрофильный катализ.
28. Определение скорости гетерогенной каталитической реакции. Удельная и атомная активность. Селективность катализаторов. 
29. Роль адсорбции в кинетике гетерогенных каталитических реакций. Неоднородность поверхности катализаторов, нанесенные катализаторы. Энергия активации гетерогенных каталитических реакций.
30. Современные теории функционирования гетерогенных катализаторов. 
31. Основные промышленные каталитические процессы.
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