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Аннотация. Тиостаннаты серебра являются перспективными неорганическими 

материалами, обладающими функциональными электрофизическими свойствами. 

Целью данной работы является исследование квазибинарного разреза Ag8SnS6–

Ag3SbS3 четырехкомпонентной системы Ag–Sn–Sb–S. 

При синтезе использованы элементы по меньшей мере 99,99 мас. % чистоты. 

Синтез с участием легколетучего компонента, в данном случае серы, проводился 

визуально-комбинированным методом. Сплавы синтезировались из лигатур ам-

пульным методом в вертикальной печи. Максимальная температура синтеза спла-

вов 1 140 К. Синтез продолжался 3 ч с применением механической мешалки при 

медленном охлаждении. Отжиг сплавов системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 происходил  

в вакуумированных и запаянных кварцевых ампулах при 500–700 К в течение  

300 ч. Отожженные образцы закаляли в холодной воде. Взаимодействие в систе-

мах Ag8SnS6–Ag3SbS3 изучали методами дифференциально-термического, рент-

генофазового, микроструктурного анализа, а также определением плотности. 

Рентгенофазовый анализ проводили на рентгеновском приборе модели D2 PHASER 

с использованием CuKα-излучения (Ni-фильтр). 

Комплексными методами физико-химического анализа (дифференциально-

термический, рентгенофазовый, микроструктурный и определение плотности) 

изучены фазовые равновесия в системе Ag8SnS6–Ag3SbS3 и построена Т–х фазо-

вая диаграмма. Показано, что система Ag8SnS6–Ag3SbS3 является квазибинарным 

сечением и относится к простому эвтектическому типу с ограниченными обла-

стями растворимости на основе исходных сульфидов. Координаты эвтектической 

точки: 25 мол. % Ag8SnS6 и Т = 650 К. 

Растворимость на основе Ag8SnS6 и Ag3SbS3 при эвтектической температуре 

простирается до 20 и 9 мол. % соответственно. С уменьшением температуры об-

ласти твердых растворов сужаются и при 300 К составляют 17 и 7 мол. %. Твер-

дые растворы на основе тиостаннатов (Ag8SnS6) кристаллизуются в ромбической 
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сингонии. С увеличением содержания Ag3SbS3 параметры ромбической решетки 

увеличиваются от a = 15,298, b = 7,548, c = 10,699 Å (для чистого Ag8SnS6) до  

a = 15,315, b = 7,567, c = 10,716 Å. Эти твердые растворы относятся к типу заме-

щения.  

Для расчета границы твердых растворов (Ag8SnS6)1–х(Ag3SbS3)х использовали 

асимметричный вариант модели регулярных растворов, учитывающий темпера-

турно-концентрационную зависимость свободной энергии Гиббса растворов. 

Ключевые слова: фазовая диаграмма, система, эвтектика, твердый раствор, 

рентгенографический анализ, Ag2S–SnS2–Sb2S3 
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Abstract. Silver thiostannates are promising inorganic materials with functional 

electrophysical properties. In connection with the search for promising new materials 

based on silver chalcogenides, the aim of this work is to study the quasibinary section 

Ag8SnS6-Ag3SbS3 of the four-component Ag-Sn-Sb-S system. 

Using complex methods of physicochemical analysis (differential thermal, X-ray 

phase, microstructural, microhardness measurement and density determination), phase 

equilibria in Ag8SnS6-Ag3SbS3 systems were studied and their T – x phase diagrams 

were constructed. It was shown that the Ag8SnS6-Ag3SbS3 system is a quasibinary sec-

tion and belongs to a simple eutectic type with limited solubility regions based  

on the starting sulfides. The coordinates of the eutectic point: 25 mol.% Ag8SnS6 and  

T = 650K. The solubility based on Ag8SnS6 and Ag3SbS3 at eutectic temperature extends 

to 20 and 9 mol%, respectively. With decreasing temperature, solid solutions disinte-

grate and at 300K are 17 and 7 mol%. Solid solutions based on ternary sulfide Ag8SnS6 

crystallize in rhombic syngony. With an increase in the Ag3SbS3 content, the rhombic 

lattice parameters increase from a = 15.298, b = 7.548, c = 10.699 Å (for pure Ag8SnS6) 

to a = 15.315, b = 7.567, c = 10.716 Å. These solid solutions are of the type of substi-

tution. 
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The boundaries of α (Ag8SnS6) and β (Ag3SbS3) solid solutions were refined using 

the temperature-concentration dependence of the Gibbs free energy in the framework 

of a modified version of the model of regula.  

Using the methods of physicochemical analysis (DTA, XRD, MSA) using thermo-

dynamic calculations, a T-x phase diagram of the Ag8SnS6-Ag3SbS3 system was con-

structed. It was found that the Ag8SnS6-Ag3SbS3 section is of a simple eutectic type, 

with the coordinates of the eutectic point: 25 mol% Ag8SnS6 and 650K. The formation 

of narrow regions of solid solutions based on the starting components has been estab-

lished. 

Keywords: phase diagram, system, eutectic, solid solution, X-ray analysis, Ag2S-

SnS2-Sb2S3 

 

For citation: Mammadov, Sh.H., Ismailova, R.A., Mammadov, A.N., Aliyev, S.G., 

Abdullaevа, G.N., Gurbanova, A.G. Quasibinar section of Ag8SnS6-Ag3SbS3. Vestnik 

Tomskogo gosudarstvennogo universiteta. Chimia – Tomsk State University Journal  

of Chemistry, 2021, 27, 6–19. doi: 10.17223/24135542/27/1 

 
Введение 

 
Тиостаннаты серебра являются перспективными неорганическими мате-

риалами, обладающими функциональными электрофизическими свойствами 

[1–16]. В литературе имеются сведения об изученности боковых систем, со-

ставляющих квазитройную системуAg2S–SnS2–Sb2S3. Авторы [17] установили 

существование трех соединений составов: Ag8SnS6, Ag2SnS3 и Ag2Sn2S5. Со-

единение Ag8SnS6 плавится конгруэнтно при 1 125 К и имеет две полиморф-

ные формы. Переход высокотемпературной модификации в высокотемпера-

турную осуществляется при температуре 444 К [18]. Низкотемпературная 

модификация Ag8SnS6 относится к ромбической структуре (пространственная 

группа Pmn21) с параметрами решетки: а = 15,298, b = 7,548, с = 10,699Å [19]. 

Высокотемпературная модификация Ag8SnS6 характеризуется кубической 

структурой (пространственная группа F-43m, а = 10,850 Å) [20].  

Авторами [21] также были изучены системы Ag2S–SnS2. Они опреде-

лили, что в системах образуются соединения составов Ag4Sn3S8, Ag8SnS6 и 

Ag2SnS3.  

При исследовании системы Ag2S–Sb2S3 в лабораторных условиях [22, 23] 

получено соединениеAg3SbS3, встречающееся в природе в виде минерала 

пираргирит. По данным [23], этот разрез квазибинарный и образует два кон-

груэнтно-плавящихся соединения – AgSbS2 и Ag3SbS3. Последнее кристал-

лизуется в тригональной сингонии с параметрами а = b = с = 7,092 Å, α = β = 

=  = 101,077° [24]. 

Соединение Ag3SbS3 имеет низкотемпературную-моноклинную (α, пиро-

стильпнит) и высокотемпературную-тригональную модификации (β, пирар-

гирит) [25]. Из обширного рентгеновского исследования [25] синтетического 

β и природного α образцов следует, что α и β полиморфны. Температура фа-

зового превращения (192 ± 5)°С. Температура плавления синтетических  

образцов β – 486°C [26], 487°C [27] и 473°C [28]. Приведенные параметры 

решетки β-Ag3SbS3 (a = 1,1058 нм, b = 0,8698 нм) взяты из рентгеновского 
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исследования монокристаллов [28] и находятся в хорошем согласии с дан-

ными [29]. Структура α-Ag3SbS3 с параметрами решетки (a = 0,684 нм,  

b = 1,584 нм, c = 0,624 нм,  = 117.25) была определена в работе [30] с по-

мощью монокристальной съемки природных образцов. 

Авторы [31] определили, что разрез SnS2–Sb2S3 является квазибинарным 

сечением тройной системы Sn–Sb–S и при стехиометрическом отношении 

компонентов образуется соединение SnSb2S5, плавящееся инконгруэнтно 

при 735 К. 

В связи с поиском новых перспективных материалов на основе халькоге-

нидов серебра целью данной работы является исследование квазибинарного 

разреза Ag8SnS6–Ag3SbS3 четырехкомпонентной системы Ag–Sn–Sb–S. 

 

Экспериментальная часть 

 
При синтезе использованы элементы по меньшей мере 99,99 мас. % чи-

стоты. Синтез с участием легколетучего компонента, в данном случае серы, 

проводился визуально-комбинированным методом [32]. Сплавы синтезиро-

вались из лигатур ампульным методом в вертикальной печи. Максимальная 

температура синтеза сплавов 1 140 К. Синтез продолжался 3 ч с примене-

нием механической мешалки при медленном охлаждении. Отжиг сплавов 

системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 проводили в вакуумированных и запаянных 

кварцевых ампулах при 500–700 К в течение 300 ч. Отожженные образцы 

закаляли в холодной воде [33–35]. Взаимодействие в системах Ag8SnS6–

Ag3SbS3 изучали методами дифференциально-термического (ДТА), рентгено-

фазового (РФА), микроструктурного (МСА) анализа, а также определением 

плотности. РФА проводили на рентгеновском приборе модели D2 PHASER 

с использованием CuKα-излучения (Ni-фильтр). 

ДТА сплавов системы проводили на приборе НТР-73 со скоростью 

нагревания 10°/мин. Использовали калибровочные хромель-алюмелевые 

термопары, эталоном служил Al2O3. При исследовании микроструктуры 

сплавов использовали травитель состава NH4NO3 (3–8 вес. %) + K2Cr2O7 

(0,02–0,5 вес. %) + конц. H2SO4, время травления – 20 с. МСА сплавов си-

стем исследовали на металлографическом микроскопе МИМ-8 на предвари-

тельно протравленных шлифах. 

Фазовая диаграмма системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 построена эксперимен-

тальными методами физико-химического анализа (ДТА, МСА, РФА, изме-

рение микротвердости и плотности) с привлечением термодинамических 

расчетов.  

 

Результаты и обсуждение 

 

Для изучения фазового равновесия в разрезе Ag8SnS6–Ag3SbS3 синтези-

ровали 12 образцов различных составов (табл. 1). 

Из данных ДТА видно, что взаимодействие между соединениями Ag8SnS6 

и Ag3SbS3 носит несложный характер. На кривых нагревания и охлаждения 
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имеется по два термических эффекта. Исследование микроструктуры сплавов 

системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 показало, что все они двухфазные, за исключе-

нием сплавов вблизи исходных компонентов (0–17 и 93–100 мол. % Ag3SbS3), 

которые являются твердыми растворами.  
Т а б л и ц а  1  

Состав, результаты ДТА, плотности и микроструктуры сплавов  

системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 

Состав, мол% 
Термические  

эффекты, К 

Плотность, 

г/см3 

Фазовый  

состав 

Ag8SnS6 Ag3SbS3    

100 0,00 1 125 6,28 α (Ag8SnS6) 

90 10 950; 1 100 6,23 α 

80 20 720; 1 060 6,18 α + β 

70 30 650; 1 020 6,13 α + β 

60 40 650; 960 6,08 α + β 

50 50 650; 905 6,03 α + β 

40 60 650; 820 5,98 α + β 

30 70 650; 785 5,94 α + β 

25 75 650 (эвтектика) 5,92 α + β 

20 80 650; 680 5,89 α + β 

10 90 650; 720 5,84 α + β 

0,00 100 760 5,80 β(Ag3SbS3) 

 

Результаты РФА сплавов исследуемой системы согласуются с данным 

МСА, ДТА и подтверждают существование твердых растворов на основе 

Ag8SnS6 и Ag3SbS3. Учитывая результаты МСА, ДТА, РФА и плотности, мы 

построили фазовую диаграмму системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 (рис. 1). 
 

 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 

 

Установлено, что система является квазибинарной, ее диаграмма состо-

яния относится к эвтектическому типу. Ликвидус системы Ag8SnS6–Ag3SbS3 
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состоит из двух ветвей первичной кристаллизации фаз α и β, пересекаю-

щихся в точке e, характеризующей нонвариантное равновесие: 

α(Ag8SnS6) + β(Ag3SbS3). 

Координаты эвтектической точки е: состав 25 мол. % Ag8SnS6, темпера-

тура 650 К. 

По данным МСА и рентгенофазового анализа, область твердых раство-

ров на основе Ag8SnS6 17 мол. % Ag3SbS3 при эвтектической температуре 

(650 К) до 20 мол. % Ag3SbS3. Параметры кристаллической решетки твер-

дых растворов изменяются в пределах: а = 15,298–15,315, b = 7,548–7,567,  

с = 10,699–10,716 Å (табл. 2). Область твердых растворов на основе Ag3SbS3 – 

7 мол% Ag8SnS6. Как видно из табл. 2, с увеличением содержания Ag3SbS3 

параметры ромбической решетки и область твердых растворов на основе 

Ag8SnS6 увеличиваются. 
Т а б л и ц а  2  

Параметры кристаллической решетки твердых растворов  

на основе Ag8SnS6 в системе Ag8SnS6–Ag3SbS3 

Состав, мол. % 

Ag3SbS3 
Параметры решетки, Å Пр. гр Cингония 

0 a = 15,298; b = 7,548; с = 10,699 Pmn21 Ромбическая  

2 a = 15,299; b = 7,549; с = 10,701 Pmn21 Ромбическая 

4 a = 15,302; b = 7,552; с = 10,703 Pmn21 Ромбическая 

6 a = 15,304; b = 7,555; с = 10,705 Pmn21 Ромбическая 

8 a = 15,307; b = 7,557; с = 10,706 Pmn21 Ромбическая 

10 a = 15,309; b = 7,560; с = 10,708 Pmn21 Ромбическая 

12 a = 15,311; b = 7,563; с = 10,711 Pmn21 Ромбическая 

16 a = 15,315; b = 7,567; с = 10,716 Pmn21 Ромбическая 
 

Современная электронная и космическая техника широко использует ма-

териалы со свойствами, которыми могут обладать только вещества, получен-

ные из газовой фазы с участием химических транспортных реакций (ХТР). 

Поэтому после уточнения химического взаимодействия между компонен-

тами в системе (Ag8SnS6)1–x(Ag3SbS3)x мы приступили к получению моно-

кристаллов из области твердых растворов на основе Ag8SnS6 из газовой 

фазы методом ХТР. Для этого приготовили кварцевые ампулы длиной 18–

20 см, диаметром 1,5 см. Поликристалл поместили в кварцевую ампулу, ва-

куумированную до 0,133 Па и запаяли. Затем ампулу в вакуумированном 

состоянии помещали в горизонтальную двухсекционную печь. Постоянство 

температуры поддерживали включением в электрическую схему лаборатор-

ных трансформаторов и стабилизаторов напряжения. Измерение темпера-

туры проводилось с помощью хромель-алюмелевой термопары. Для выбора 

оптимального температурного режима было приготовлено двадцать ампул 

с веществами, которые погружали в печь для выращивания монокристаллов 

из области твердых растворов на основе Ag8SnS6 методом ХТР. 

Установлено, что наилучший температурный режим для выращивания 

монокристаллов из области твердых растворов на основе Ag8SnS6 из газовой 

фазы – от 900 (Т1) до 1 000 К (Т2) –, концентрация J2  5 мг/см3, продолжи-
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тельность опыта 85 ч. Транспорт веществ в печи происходит в направлении 

к более холодной части ампулы.  
Т а б л и ц а  3  

Оптимальный режим выращивания монокристаллов твердых растворов  

на основе Ag8SnS6 

Состав 

монокристалла 

Т, К 
Носитель  

 5 мг/см3 

Продолжи-

тельность, ч 

Размер мо-

нокристал-

лов, мм3 Т1, К Т2, К 

(Ag8SnS6)0,997(Ag3SbS3)0,003 900 1 000 J2 85 2 × 3 × 0,5 

(Ag8SnS6)0,994(Ag3SbS3)0,006 900 1 000 J2 85 2 × 3 × 0,5 

(Ag8SnS6)0,991(Ag3SbS3)0,009 900 1 000 J2 85 2 × 3 × 0,5 

(Ag8SnS6)0,988(Ag3SbS3)0,012 900 1 000 J2 85 2 × 3 × 0,5 

(Ag8SnS6)0,985(Ag3SbS3)0,015 900 1 000 J2 85 2 × 3 × 0,5 

 

В табл. 3 приведен режим получения монокристаллов, установленный 

на основании многочисленных опытов. 

 

Термодинамические расчеты 
 

Границы твердых растворов на основе α (Ag8SnS6) и β (Ag3SbS3) уточ-

няли с помощью температурно-концентрационной зависимости свободной 

энергии Гиббса. Соединения Ag8SnS6 и Ag3SbS3 существенно отличаются по 

составу и кристаллографическим данным [19, 24]. Поэтому для термодинами-

ческих расчетов использовали модифицированный вариант модели регуляр-

ных растворов, учитывающий зависимость параметра смешения от состава 

и температуры по уравнению, которое успешно апробировано в [36–40]: 

 
0 2[ (1 ) ](1 ) [ ln( ) (1 ) ln(1 )]TG a b x x x RT x x x x         . (1) 

Здесь первое слагаемое представляет энтальпию смешения твердых раство-

ров в рамках асимметричного варианта модели регулярных растворов, вто-

рое – конфигурационную энтропию смешения твердых растворов в рамках 

модели немолекулярных соединений [41]. Результаты расчета по уравнению (1) 

применительно к системам Ag8SnS6–Ag3SbS3приведены на рис. 2.  

Термодинамический анализ позволил уточнить границы твердых раство-

ров в зависимости от температуры в фазовой диаграмме (см. рис. 1), исходя 

из того, что свободная энергия гетерогенной смеси α + β значительно меньше 

свободной энергии образования твердых растворов в рассматриваемой кон-

центрационной области (см. рис. 2). Аналитические зависимости свободной 

энергии смешения Гиббса от состава для твердых растворов Ag8SnS6–Ag3SbS3 

в подписях к рис. 2 приведены в виде, в который используются в компьютер-

ной программе. Расчеты выполнены с помощью программы OriginLab 2018. 

Твердые растворы, подвергающиеся газотранспортному процессу, кри-

сталлизируются из жидкой фазы. Поэтому мы проанализировали взаимо-

связь между координатами равновесных фаз и кинетических параметров 

кристаллизации. Если молярная доля компонента в жидкой фазе на поверх-

ности раздела жидкость–твердая фаза равна 
l

ix , то скорость, с которой  
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вещество оставляет жидкость и переходит в твердую фазу, будет 
l l l

i i ik x  , 

а скорость процесса перехода из твердой фазы в жидкую составит 
s s s

i i ik x 

[28]. В условиях равенства 
l l s s

i i i ik x k x . Из этого соотношения следует 

 / /l s s l

i i i ix x k k    (2) 

l

ix  и 
s

ix  – мольные доли Ag3SbS3 в равновесных жидком и твердом растворах 

Ag8SnS6–Ag3SbS3 соответственно;
l

ik – константа скорости перехода веще-

ства i из жидкой фазы в твердую; 
s

ik  – константа скорости перехода веще-

ства i из твердой фазы в жидкую; η – коэффициент распределения этого ком-

понента в равновесных жидкой и твердой фазах. 
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Рис. 2. Зависимости свободной энергии смешения Гиббса сплавов(Ag8SnS6)1–х(Ag3SbS3)х 

от состава при температурах (К) 300 (1), 400 (2), 500 (3), 650(4): 

1: (14000-7000*(1-x)^2)*(1-x)*x+8.314*300*x*ln(x)+8.314*300*(1-x)*ln(1-x) 

2: (14300-6000*(1-x)^2)*(1-x)*x+8.314*400*x*ln(x)+8.314*400*(1-x)*ln(1-x) 

3: (15000-6000*(1-x)^2)*(1-x)*x+8.314*500*x*ln(x)+8.314*500*(1-x)*ln(1-x) 

4: (16000-6000*(1-x)^2)*(1-x)*x+8.314*650*x*ln(x)+8.314*650*(1-x)*ln(1-x) 

 

Следует отметить, что по фазовой диаграмме можно определить не абсо-

лютные значения констант скоростей, а их отношение, выраженное через 

коэффициент распределения. Расчеты на основе координат фазовой диа-

граммы показали, что значения коэффициента распределения вещества i в 

равновесных жидких и твердых растворах изменялись в пределах η = 1,05–

1,15. 

Следовательно, константы скоростей перехода вещества из жидкой фазы 

в твердую фазу и из твердой фазы в жидкую соизмеримы, что обосновывает 

использование метода выращивания монокристаллов твердых растворов  

(1 – x)Ag8SnS6–(x)Ag3SbS3. 
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Выводы 

 
1. Методами физико-химического анализа (ДТА, РФА, МСА) с исполь-

зованием термодинамических расчетов построена T–x фазовая диаграмма 

системы Ag8SnS6–Ag3SbS3. Установлено, что разрез Ag8SnS6–Ag3SbS3 отно-

сится к простому эвтектическому типу с координатами эвтектической 

точки: 25 мол. % Ag8SnS6 и 650 К. Установлено образование узких областей 

твердых растворов на основе исходных компонентов.  

2. Границы твердых растворов при 300 К соответствуют 17 мол. % Ag3SbS3 

(со стороны Ag8SnS6) и 7 мол. % Ag2SnS3 (со стороны Ag3SbS3). Для опре-

деления границ твердых растворов на основе Ag8SnS6 и Ag3SbS3, различаю-

щихся по составу и кристаллографическим данным, использован асиммет-

ричный вариант модели регулярных растворов. Для выбора состава твердых 

растворов и определения условий выращивания монокристаллов использовано 

уравнение, связывающее координаты фазовой диаграммы и кинетические  

параметры кристаллизации. Выявлено, что константы скоростей перехода 

вещества из жидкой фазы в твердую фазу и из твердой фазы в жидкую со-

измеримы, что обосновывает использование метода выращивания монокри-

сталлов твердых растворов (1 – x)Ag8SnS6–(x)Ag3SbS3. 
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Аннотация. Новые тенденции в мировой экономике и производстве трактуют 

новые линии поведения для образовательного сектора, в том числе в отрасли химии 

(как в подготовке будущих специалистов, так и в области химического производ-

ства в целом). Цель данной работы – проанализировать существующие возмож-

ности в Томском государственном университете при подготовке специалистов-

химиков с достаточными цифровыми компетенциями. Для этого был проведен 

мониторинг университетов и образовательных программ лидеров рейтинга QS  

с целью проектирования модели взаимодействия ТГУ с партнерами в сфере  

химического инжиниринга и химических технологий и трансформации профиль-

ных образовательных программ ТГУ. Первая задача состояла в том, чтобы  

проанализировать наиболее подходящие направления международного сотруд-

ничества, исходя из уже налаженной коллаборации с партнерами ТГУ. Вторая 

задача заключалась в проведении мониторинга курсов по направлению «марке-

тинговые исследования в области химической технологии и “малотоннажной  

химии”». В качестве третьей задачи проанализирована модель «обучающей фаб-

рики» и даны рекомендации для взаимодействия с корпоративными индустриаль-

ными партнерами ТГУ при создании прикладной магистратуры. Представленный 

анализ явился результатом исследований автора во время работы в САЕ «Инсти-

тут умных материалов и технологий» Томского государственного университета 

в 2018–2019 гг. 
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Введение 
 

Новые тенденции в мировой экономике и производстве трактуют новые 

линии поведения для образовательного сектора, в том числе в отрасли хи-

мии (как в подготовке будущих специалистов, так и в области химического 

производства в целом). В 2019 г. больше половины российских предприятий 

химической отрасли (52%) приоритетным направлением развития назвали 

инвестиции в развитие персонала [1. C. 14]. В качестве ключевых навыков 

сотрудников отмечаются развитие цифровой грамотности, умения совме-

щать работу в программных продуктах и собственно химической специали-

зации. При этом основными причинами, сдерживающими внедрение пере-

довых технологий, названы недостаток финансирования предприятий (26%) 

и недостаточная квалификация персонала (17,5%) [Там же. С. 22].  
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Согласно отчету консалтинговой компании Делойтт «Химическая про-

мышленность 4.0. Развитие на основе использования инноваций в эпоху пе-

ремен» за 2017 г., «…важные задачи стратегического и структурного харак-

тера, стоящие перед химической промышленностью, могут быть решены  

в эпоху четвертой революции в химической отрасли (химическая промыш-

ленность 4.0) с помощью цифровой трансформации и экономики замкнутого 

цикла» [2. Р. 5]. В соответствии с данным положением авторы отчета опреде-

ляют две большие категории, которые могут повлечь за собой изменения: пер-

вая категория относится к бизнес-моделям на основе цифровых процессов 

(обеспечение прозрачности и цифровизация бизнес-процессов, операционные 

модели на основе данных, бизнес-модели на основе цифровых процессов); 

вторая категория включает в себя экономику замкнутого цикла (проектирова-

ние / перепроектирование, обращение химических веществ при производстве 

товаров, повторная переработка, рекуперация энергии, устранение послед-

ствий загрязнений и снижение негативного воздействия на окружающую 

среду, удаление остаточных продуктов деятельности предприятий) [Ibid.].  

Цель данной работы – проанализировать существующие возможности  

в Томском государственом университете при подготовке специалистов-хи-

миков с достаточными цифровыми компетенциями. Для этого был проведен 

мониторинг университетов и образовательных программ лидеров рейтинга 

QS с целью проектирования модели взаимодействия ТГУ с партнерами в сфере 

химического инжиниринга и химических технологий и трансформации про-

фильных образовательных программ ТГУ. Первая задача состояла в том, 

чтобы проанализировать наиболее подходящие направления международ-

ного сотрудничества, исходя из уже налаженной коллаборации с партне-

рами ТГУ. Вторая задача заключалась в проведении мониторинга курсов  

по направлению «маркетинговые исследования в области химической  

технологии и “малотоннажной химии”». В качестве третьей задачи проана-

лизирована модель «обучающей фабрики» и даны рекомендации для взаи-

модействия с корпоративными индустриальными партнерами ТГУ при со-

здании прикладной магистратуры.  

Представленный анализ явился результатом исследований автора во 

время работы в САЕ «Институт умных материалов и технологий» Томского 

государственного университета в 2018–2019 гг. В последующем данное ис-

следование может служить отправной точкой для сборки и реализации про-

грамм по направлению «химия» (специализация – «подготовка специали-

стов для предприятий нефтехимии и химической промышленности»).  

 

1. Мониторинг для организации взаимодействия с действующими  

и новыми партнерами ТГУ (направление: химический инжиниринг  

и химические технологии) 

 

Для организации взаимодействия с действующими и новыми партнерами 

Томского университета были проведены мониторинг и оценка более 50 ву-

зов, включая университеты Европы (32), Азии (13), Южной и Северной 
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Америки (3). Работа по оценке образовательных программ и модулей вклю-

чала рассмотрение образовательных единиц (университетов и институтов) с 

учетом того, с какими учебными заведениями высшего образования у Том-

ского государственного университета уже существуют партнерские взаимо-

отношения и / или осуществляются программы студенческого, академиче-

ского обмена, а также тех вузов, которые в настоящее время занимают вы-

сокие места в различных рейтингах по химическому инжинирингу (QS, 

Times Higher Education Ranking1). При анализе также учитывалось, 

насколько сам университет / институт интегрирован в международное обра-

зовательное, научное и академическое пространство (таблица).  

Среди европейских стран необходимо выделить голландское направле-

ние. Для основы сборки модулей по химическому инжинирингу можно  

учитывать опыт образовательных траекторий магистерских программ, пред-

лагаемых голландскими университетами. Ключевыми факторами для рас-

смотрения являются следующие: 

1. Нидерланды занимают лидирующее место среди европейских стран  

по предложению магистерских программ на английском языке – более  

2 100 программ (в стране, где английский язык не является официальным). 

2. Химическая промышленность носит экспортный характер, среди прио-

ритетных научных исследований химия также занимает одно из первых мест. 

3. Четыре голландских университета имеют высокие рейтинги по хими-

ческому инжинирингу (Технологический университет Дельфта (QS = 17), 

Университет Эйндховена (QS = 51–100), Университет Твенте (QS = 101–150), 

Университет Гронингена (QS = 101–150), а также осуществляют магистер-

ские программы по химическому инжинирингу на английском языке. 

4. Различные курсы по направлению «химия» Лейденского университета 

могут рассматриваться как базовые. В рамках модулей по «Большим дан-

ным» (Big Data) и «Науке о данных» (Data Science) может использоваться 

опыт Университета Маастрихта. Исследователи и представители профес-

сорско-преподавательского сообщества ТГУ (в том числе рамках САЕ  

«Институт умных материалов и технологий») получили необходимые ком-

петенции и прошли научные и практические стажировки в Нидерландах; 

необходимо учитывать предыдущую образовательную и научно-академиче-

скую коллаборацию.  

5. Деятельность кластера Brightlands Chemelot Campus 22 (Провинция 

Лимбург) может служить примером сотрудничества университета со стар-

тапами молодых ученых и практиков в области химического инжиниринга. 

6. Проблемно-ориентированный подход в обучении (problem-based learning) 

и подход, основанный на исследованиях (research-based learning). 

                                                           
1 Рейтинги QS и Times Higher Education Ranking рассмотрены за 2018 г. В скобка приве-
ден рейтинг QS по химическому инжинирингу по указанным в статье университетам.  
2 Кластер Brightlands Chemelot Campus предлагает современную научно-исследователь-
скую и производственную инфраструктуру, обучение на кампусе и научную поддержку 
бизнеса, венчурный капитал и услуги по развитию бизнеса. Партнерами в области обра-
зования являются Университет Маастрихта и Университет прикладных наук.  
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Оценка и мониторинг университетов  

(направление: химический инжиниринг) 

Европа 

(32 университета) 

Азия 

(16 университетов) 

Южная и  

Северная Америка 

(3 университета) 

Австрия (1): Университет 

Граца 

Малайзия (3): Университет 

Малайи, Научный Универ-

ситет Малайзии, Универси-

тет Куала-Лумпур 

США (2): Университет 

Сэнт Клауд, Универси-

тет штата Аризона 

Германия (6): Университет 

прикладных наук Анхальта, 

Университет Гумбольдта, 

Университет Бамберга, Уни-

верситет Дуйсбург-Эссен, 

Деггендорфская высшая тех-

ническая школа, Технологи-

ческий институт Карлсруэ 

 Бразилия (1): Универ-

ситет Сан-Паоло 

Франция (6): Университет Ру-

ана, Университет Лилля, Экс-

Марсельский университет, 

Высшая национальная школа 

передовых технологий, Выс-

шая школа промышленной 

физики и химии города Па-

риж (ChimieParisTech), Поли-

техническая школа 

Китай (9): Шэньянский тех-

нологический университет, 

Цзилиньский университет, 

Пекинский университет, 

Университет Цинхуа, Шан-

хайский университет Цзяо 

Тонг, Научно-технический 

университет Китая, 

Нанкинский университет, 

Чжэцзянский Университет, 

Фуданьский университет 

 

Великобритания (3): Универ-

ситет Суссекса, Университет 

Голдсмит, Университет 

Эдинбурга 

Индия (2): Индийский техно-

логический институт Бом-

бея, Индийский технологи-

ческий институт Мадраса 

 

Нидерланды (6): Лейденский 

университет, Университет 

Маастрихта, Институт при-

кладных наук Саксион, Уни-

верситет Вагенингена, 

Дельфтский Технологический 

университет, Университет 

Твенте, Университет Эйндхо-

вена 

  

Италия (7): Университет 

Пизы, Университет Вероны, 

Университет Сьены, Универ-

ситет Турина, Университет 

Флоренции, Университет Са-

пиенсы, Неаполитанский 

университет им. Фридриха II 

  

Финляндия (1): Университет 

«Академия Або» 
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Если рассматривать вузы Великобритании, то целые курсы Химической 

школы (Университет Эдинбурга, Великобритания, QS = 51–100) могут быть 

встроены в образовательный комплекс.  

Среди европейских вузов необходимо выделить также университеты 

Франции: Высшую школу промышленной физики и химии города Париж, 

Политехническую школу (QS = 151–200), – с данными университетами уже 

осуществляется программа двойной магистратуры). Экс-Марсельский уни-

верситет (Франция) входит в консорциум университетов Италии (Универ-

ситет Рима «Тор Вергата») и Польши (Вроцлавский университет науки и 

технологий), на базе которых реализуется магистерская программа 

Эразмус+ по химическому наноинжинирингу [3]. 

Особое внимание заслуживает университет Финляндии «Академия 

Або». В 2018 г. на базе университета была запущена новая международная 

магистерская программа в области устойчивого химического и технологи-

ческого инжиниринга (на английском языке) [4].  

Среди вузов Германии нужно отметить Технологический институт 

Карлсруэ (QS = 51–100). Научно-исследовательская деятельность факуль-

тета химического инжиниринга и переработки сосредоточена на трех основ-

ных темах: технология обработки материалов, био- и пищевые технологии, 

а также энергетика и экология. В университете Гумбольдта (Германия) нет 

отдельной образовательной программы по химическому инжинирингу, но 

сильна исследовательская школа.  

В вузах Италии отсутствует программа по химическому инжинирингу  

на английском языке, но сильна научно-исследовательская база, например  

в Университете Рима Сапиенсы (QS = 101–150). 

Почти все вышеназванные университеты в своих магистерских програм-

мах огромное внимание уделяют практической составляющей и наличию 

обязательной стажировки на предприятии / организации. 

Исследователи и профессора из Университета Штата Аризона, США  

(QS = 151–200) несколько раз принимали участие в научно-академических 

и образовательных мероприятиях ТГУ.  

С развитием общей конъюнктуры сотрудничества на азиатское направ-

ление нужно отметить вузы Малайзии, в том числе Научный университет 

Малайзии (QS = 42), с которым уже установлено научное взаимодействие. 

Делегация данного университета посещала ТГУ с официальным визитом  

в 2015 г. Научный университет Малайзии предлагает магистерскую про-

грамму и программу PhD по химическому инжинирингу на английском 

языке [5]. В Университете Малайи (QS = 42) осуществляется международ-

ная бакалаврская программа [6]. Одним из следующих шагов после совмест-

ных исследований в области гетерогенного катализа и полимерной химии 

Лаборатории каталитических исследований (ЛКИ) ТГУ и Исследователь-

ского центра нанотехнологий и катализа NANOCAT Университета Малайи 

могут стать стажировки студентов / слушателей. 

На основе проведенного анализа курсов и программ вузов Китая можно 

сделать вывод: китайские университеты – партнеры ТГУ обладают крайне 
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низким уровнем открытости. Ни один из партнеров не публикует информа-

цию о читаемых (т.е. уже разработанных) на английском языке курсах по 

химии, данные исследователей и лекторов. Поэтому установление коллабо-

рации по химическому инжинирингу с китайскими вузами имеет суще-

ственные препятствия и может стать вызовом. 

Для укрепления диалога в рамках научно-образовательного партнерства 

БРИКС рекомендуется пригласить в качестве экспертов исследователей  

по химическому инжинирингу из Университета Сан-Паоло (QS = 51–100), 

Индийского технологического института Бомбея (QS = 51–100), Индийского 

технологического университета Мадраса (QS = 101–150). Одна из старей-

ших школ по химическому инжинирингу в университете Сан-Паоло (бака-

лавриат по данной специальности был введен в 1925 г.) имеет аспирантуру 

по химическому инжинирингу на уровне магистратуры и докторантуры; 

среди тем исследований выделяются электрохимия и коррозия, тепловое и 

механическое разделение, системный инжиниринг в процессах, инжини-

ринг биопроцессов. Индийский технологический институт Бомбея также 

имеет программы магистратуры и докторантуры по химического инжини-

рингу и в своей научно-исследовательской деятельности специализируется 

на биотехнологиях и инжиниринге биосистем, катализе и инжиниринге  

реакции, исследованиях в области коллоидных систем и поверхностных 

межфазных явлений, материаловедении, инжиниринге технологических  

систем.  

 

2. Мониторинг курсов «маркетинговые исследования  

в области химической технологии и “малотоннажной химии”» 

 
Вторая часть работы связана с проведением мониторинга курсов по теме 

«маркетинговые исследования в области химической технологии и “мало-

тоннажной химии”». Как и в первом случае, проведен анализ университетов 

Европы и Азии, включая образовательные учреждения, с которыми у Том-

ского государственного университета не существует договоренностей на ос-

нове заключенных соглашений о сотрудничестве или меморандумов о вза-

имопонимании. Были выделены департаменты, школы, исследовательские 

группы и отдельные ученые, занимающиеся вопросами химических техно-

логий. В качестве источников информации использовались сайты рассмат-

риваемых университетов.  

Необходимо отметить, что на декабрь 2018 г. – февраль 2019 г. отдель-

ных курсов или магистратуры по направлению «Маркетинговые исследова-

ния в области химической технологии и “малотоннажной химии”» не выяв-

лено. Но существовала программа «Мастер делового администрирования  

в области химии, продажи и управления маркетингом» в индийском универ-

ситете Дживайи (г. Гвалиор).  

В дальнейшем поиск и анализ производились в рамках междисциплинар-

ного подхода, на стыке химических технологий, экономики и процессинга  

в целом. Школа химических наук университета Эдинбурга (QS = 51–100) 
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предлагает курс «Управление проектами» на базе программного обеспече-

ния «Аспен» (преподаватель – доктор Симон Смит) в рамках бакалавриата 

по химическому инжинирингу [7]. Курс рассматривает принципы в управ-

лении инженерным проектом с упором на гражданское и строительное  

машиностроение. Он включает в себя оценку жизненного цикла проекта, 

стороны-участники, планирование, мониторинг, управление командой, 

стратегию, подбор подрядчиков и управление контрактами. При этом курс, 

в основном ориентированный на студентов в сфере гражданского строи-

тельства, доступен для широкого круга других инженерных дисциплин, 

например таких, как химическое и машиностроение.  

В Дельфтском технологическом университете (Нидерланды; QS = 17) 

под руководством доктора А.Б. де Хаана и доктора Г.М.Н. Меестерса чита-

ется курс «Проектирование продукта и процессов» [8] и предлагается пост-

вузовская программа сроком на два года «Проектирование продукции хи-

мической промышленности» (язык курса: английский) [9] с возможностью 

стажировки на предприятии. В рамках магистратуры по химическому инжи-

нирингу существует несколько курсов, которые можно соотнести с обла-

стью маркетинга в сфере химической технологии и малотоннажной химии. 

Доктор Роок проводит специальный курс «Маркетинг передовых техноло-

гий» (язык курса: английский) [10], направленный на знакомство студентов 

с несколькими теоретическими и методологическими подходами в рамках 

высокотехнологичного маркетинга, который охватывает последние разра-

ботки в этой области, такие как нейромаркетинг, технологии на основе  

Web (2.0) и Mobile (3.0). Летом 2019 г. в рамках научно-академического об-

мена состоялась личная встреча автора работы с доктором Рооком, где были 

обсуждены области возможного сотрудничества между ТГУ и Дельфтским 

технологическим университетом. Курс доктора Г. ван де Каа «Технология, 

стратегия и предпринимательство» (язык курса: английский) посвящен раз-

работке и внедрению технологических стратегий для крупных фирм и пред-

принимателей [11]. В курсе под руководством профессора М.Ф.В.Х.А. Ян-

сона «Технологии, политика и управление» (язык курса: английский) [12] 

иллюстрируются и обсуждаются отношения между стратегией, технологией 

и бизнес-процессами. Студенты могут изучить методы и инструменты для 

анализа и улучшения бизнес-процессов, включая ряд статистических мето-

дов и методов ИКТ-архитектуры. Основу этого курса составляет анализ вли-

яния современных технологий на характер бизнес-процессов, в частности 

анализ технологий и их влияния на управление бизнес-процессами и разра-

ботку новых решений в организационном контексте фирмы.  

Университет Твенте (Нидерланды; QS = 101–150) в рамках магистерской 

программы по химическому инжинирингу предлагает элективный курс доктора 

Р. Йостена «Управление себестоимостью» (язык курса: английский) [13]. В рам-

ках самой магистерской программы предполагается стажировка на предприятии.  

В Техническом университете Эйндховена (Нидерланды; QS = 51–100) 

реализуется программа послевузовского образования (после получения сте-

пени магистра) «Проектирование продукта и процессов» (язык программы: 
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английский) [14]. В рамках программы читаются курсы: «Проектирование и 

расширение производства», «Дизайн продукта», «Экономика процесса». 

Помимо технических курсов по основному компоненту предлагается ряд  

нетехнических курсов: «Методы и приемы проектирования», «Профессио-

нальное развитие», «Техническое письмо и редактирование», «Управление 

проектом». На данных курсах интенсивно используются программные па-

кеты ASPEN PLUS, Matlab и FLUENT. Интеграция профессиональных зна-

ний происходит в контексте более продвинутых курсов «Проектирование  

и эксплуатация установок» и «Проектирование продукции». Все курсы спе-

циально разработаны для этой программы и в основном проводятся экспер-

тами из отрасли. На втором году обучения выполняются проекты по техно-

логическому проектированию. Задание на проектирование отличается от  

задания на проведение исследований тем, что упор делается на синтез (а не 

на анализ), а также учетом технических и экономических особенностей.  

Технологический университет Дании предлагает курс доктора К. Ипсен 

«Технология, экономика, управление и организация» в рамках магистра-

туры «Химический и биотехнологический инжиниринг» (язык курса: ан-

глийский) [15]. Общая цель курса – подготовить студента к пониманию вза-

имосвязи между технологиями, экономикой, управлением и организацией, 

а также определить конкретную роль инженера в данной организации со 

стратегической, тактической и операционной точек зрения в компании.  

В рамках программ бакалавриата и магистратуры в Университете Бир-

мингема (Великобритания) предлагается специализация по химическому 

инжинирингу с фокусом на бизнес [16]. Студентами изучаются следующие 

дисциплины: «Химическое проектирование и профессиональные навыки», 

«Организация и управление бизнесом», «Введение в финансовый анализ», 

«Введение в экономику», «Международная экономика», «Вычислительные 

системы для проектирования», «Введение в маркетинг», «Управление персо-

налом», «Глобальный маркетинг», «Дизайн проект», «Управление процес-

сами и проектами», «Управление цепочками поставок», «Корпоративные фи-

нансы», «Стратегическое управление», «Международная и промышленная 

экономика», «Предпринимательство и исследования малого бизнеса».  

В Университете Сьены (Италия; Times Higher Education Ranking (по хи-

мии) – 401–500) существует возможность получения магистерской степени 

в области инженерно-технического управления [17]. Дисциплины данной 

программы обеспечивают компетенции высокого уровня для моделирования, 

оптимизации, принятия решений и управления организациями. Программа 

обучения ориентирована на изучение промышленной экономики и марке-

тинга, планирования инновационных процессов и управления проектами. 

Курс предоставляет основы математического моделирования, анализа дан-

ных и решений, оптимизации сложных систем. В ходе программы студенты 

могут пройти стажировку не только в итальянских компаниях, но и в ком-

паниях международного уровня, где рабочим языком является английский. 

Сама программа включает в себя дисциплины «Автоматы и системы управ-

ления», «Бизнес-интеллект», «Комплексные динамические системы», «Анализ 
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данных и решения», «Теория игр», «Управление инновациями», «Управле-

ние производством и снабжением», «Управление проектами и людскими ре-

сурсами», «Большие данные», «Электрическая система и энергетический 

рынок», «Промышленная организация и маркетинг», «Промышленная 

надежность и техника безопасности», «Бережливое управление», «Машин-

ное обучение», «Стратегии производства и операции», «Моделирование для 

биологических систем», «Модели для финансовых приложений», «Техноло-

гии управления экологическими ресурсами» и т.д.  

В 2015–2016 гг. Миланский университет (Италия) предлагал возмож-

ность получения степени магистра в области промышленной химии [18]. 

Данная программа была рассчитана на подготовку химиков с хорошими зна-

ниями теории и практическими навыками промышленного производства  

в различных областях химии, в частности касавшихся отношений между ко-

нечным продуктом и процессом. Данный магистерский курс по промышлен-

ной химии в Университете дельи Студи ди Милано был одним из первых  

в Италии, получившим знак Euromaster. Координатором программы явля-

лась профессор Лаура Мария Раймонди.  

В Швейцарском технологическом университете Цюриха студенты могут 

обучаться на программе магистратуры в области управления, технологии и 

экономики [19]. В ходе программы можно пройти основные курсы для раз-

вития компетенций в шести областях: «Общее управление и управление 

персоналом», «Стратегия, рынки и технологии», «Управление информацией 

и управление операциями», «Количественные и качественные методы реше-

ния сложных задач», «Микро- и макроэкономика», «Финансовый менедж-

мент». Срок программы составляет 2 года (4 семестра). Стоимость обучения 

и проживания варьирует от 16 000 до 26 000 швейцарских франков.  

В Высшей школе промышленной физики и химии города Париж 

(ChimieParisTech) студенты могут пройти элективный курс «Управление и 

экономика» в рамках магистратуры «Материаловедение» (Master Sciences et 

Genie des Materiaux; язык курса: французский) [20]. Обучающиеся получают 

шанс выбрать курс отдельно по маркетингу, например «Понимание марке-

тинга – ценность, удовлетворенность», «Взаимодействие с клиентами», 

«Промышленный маркетинг и маркетинг услуг – особенности», «Анализ 

рынка», «Разработка и внедрение маркетинговой стратегии».  

Среди вузов Азиатско-тихоокеанского региона стоит выделить Столич-

ный университет Токио (Япония) [21], где ученые и профессора читают  

следующие курсы: «Разработка новых финансовых инструментов и опера-

ционных схем»; «Стохастическая оптимизация» (доцент, доктор Орию Та-

дао); «Математический инжиниринг», «Исследования операций», «Оптими-

зация» (профессор, доктор, ведущий исследователь Мурота Казуо); «Иссле-

дования операций», «Теория массового обслуживания и ее применение», 

«Промышленный инжиниринг» (профессор, доктор Ямашита Хидеаки).  
В 2014 г. Солвэй открыл новый центр исследований и инноваций (R & I) 

в Женском университете Эхва в Южной Корее, что позволило данному 
предприятию тесно сотрудничать с ключевыми азиатскими клиентами и 
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университетами в разработке продуктов для быстро развивающегося рынка 
аккумуляторов, электроники и автомобилей. Научно-исследовательский 
центр в Сеуле является четвертым по счету Солвэй в Азии [22]. На базе кам-
пуса Эхва, старейшего и крупнейшего в мире женского университета, осно-
ванного в 1886 г., Солвэй получил доступ к сильной национальной и меж-
дународной сети с университетами и исследовательскими институтами.  
Более того, это сблизило компанию с ведущими промышленными игроками 
и клиентами в стратегически важных странах и регионах. После приобрете-
ния Plextronics Центр исследований и разработок имеет в своем распоряже-
нии электронную лабораторию Солвэй для разработки технологий отобра-
жения и освещения на органических светодиодах (OLED). Исследования 
нацелены на создание материалов для быстрорастущих рынков с высокой 
добавленной стоимостью литий-ионных аккумуляторов, чтобы обеспечить 
оптимальное накопление энергии, и разработку новых материалов, которые 
уменьшат потребление энергии автомобилями. Открытие центра произошло 
после того, как Солвэй и Эхва подписали в 2011 г. соглашение, предусмат-
ривавшее в том числе переезд подразделения Глобального химического от-
дела Солвэя по химическим веществам (Solvay Global Chemical Unit Special 
Chemicals). Передовые технологии уже обслуживают быстрорастущий ры-
нок электроники в Азии. Солвэй и исследовательский центр в Эхве сотруд-
ничают с другими ведущими университетами для реализации долгосрочных 
научных проектов. Данное партнерство позиционирует Солвэй среди основ-
ных иностранных игроков в научной экосистеме Южной Кореи.  

Сингапурский национальный университет (QS = 9 по химическому ин-
жинирингу) предлагает послевузовскую программу в области процессов и 
системной инженерии сроком на два года [23]. Стоимость курса (при усло-
вии 7% НДС) 5 800 долл. США за модуль. Данный курс включает следующие 
дисциплины: «Математические и вычислительные инструменты для инже-
неров-химиков», «Усовершенствованная технология химической реакции», 
«Оптимизация процесса в промышленных приложениях», «Идентификация 
и оценка опасности» и т.д. Язык обучения: английский.  

В Национальном университете технологий Тайбэя (Тайвань) студенты мо-
гут получить докторскую и магистерскую степени по химическому инжини-
рингу [24]. В ходе обучения студенты проходят стажировку на предприятии.  

Научный университет Малайзии (QS = 51–100) дает возможность осво-
ить докторскую программу в области химического инжиниринга; возможна 
стажировка на предприятии [5].  

В Школе химического инжиниринга Университета Файсалабада (Паки-

стан) читается курс «Экономика в инжиниринге» (язык курса: английский) [25]. 

В рамках курса студенты изучают темы: «Основы инженерной экономики: 

показатели финансовой эффективности»; «Неденежные факторы и множе-

ственные цели»; «Принципы инженерной экономики», «Товары народного 

потребления и производство»; «Меры экономической ценности»; «Соотно-

шение цены, предложения и спроса»; «Производство»; «Факторы производ-

ства»; «Понесенные и альтернативные затраты»; «Фиксированные, пере-

менные и дополнительные затраты»; «Периодические и единовременные 
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расходы»; «Прямые, косвенные и накладные расходы»; «Стандартные рас-

ходы»; «Анализ безубыточности»; «Удельная стоимость продукции»; «Ана-

лиз выгоды и затрат»; «Анализ стоимости при проектировании и покупке»; 

«Исламские и современные системы финансирования и их использование  

в оценке стоимости»; «Амортизационный учет»; «Экономическая оценка 

процессов и оборудования»; «Метод окупаемости»; «Метод текущей стои-

мости»; «Метод единой годовой стоимости»; «Метод регулирования нормы 

доходности»; «Время выполнения производства»; «Виды собственности»; 

«Виды акций»; «Партнерство и акционерные общества»; «Банковские и спе-

циализированные кредитные учреждения» и т.д.  

Выше было упомянуто, что в ходе проведенного мониторинга не удалось 

выявить отдельных курсов, программ повышения квалификации или маги-

стерских программ в области химической технологии и «малотоннажной 

химии». Университет Дживайи (г. Гвалиор, Индия) предлагает программу 

под руководством профессора С.К. Шривастава «Мастер делового админи-

стрирования в области химии, продажи и управления маркетингом» на базе 

Школы в области продаж химической продукции и управления маркетин-

гом [26]. В этой школе также можно пройти курс по программе магистра-

туры «Промышленная химия». В процессе обучения студенты проходят 

обязательные стажировки на промышленных предприятиях, и это является 

неотъемлемой частью программы. Полный срок обучения составляет 2 года / 

4 семестра (язык курса: английский). Школа располагает собственным Цен-

тром карьеры для организации практик обучающихся.  

Помимо обучения в рамках университетских программ существует воз-

можность онлайн-обучения. Роберт Салвин, эксперт с более чем 40-летним 

опытом в области химического инжиниринга в компаниях LyondellBasell  

и ARCO Chemical, предлагает свой авторский курс «Проведение экономи-

ческой оценки для химических инженеров» (язык курса: английский, стои-

мость на декабрь 2018 г. составляла 1 095,00 долл. США).  

 

3. Рассмотрение определения «обучающая фабрика» в выстраивании 

прикладной магистратуры (область: химический инжиниринг) 

 

В 2018 г. Томский государственный университет прорабатывал меха-

низм создания «обучающей фабрики» в партнерстве с крупной химической 

компанией (производство полимеров). Целью являлось внедрение нового 

практико-ориентированного подхода в обучении, приближенного к про-

мышленному. На момент исследования данный формат находился в стадии 

проектирования. Подразумевалось, что выпускниками станут специалисты-

химики, владеющие английским языком, имеющие междисциплинарную 

подготовку и настроенные на работу в конкретных регионах.  

Рабочая группа, в которую входила автор публикации, анализировала 

опыт членов Международной ассоциации обучающих фабрик, практики ис-

полнения этого формата в России. После изучения данного вопроса были 

предложены рекомендации.  
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Историческая и теоретическая основа концепции  

«обучающая фабрика» 

 

В 2011 г. была основана Инициатива по европейским обучающим фаб-

рикам (Initiative on European Learning Factories; IELF) как объединение не-

скольких европейских обучающих фабрик. В ее базу были заложены следу-

ющие темы: обучение и формирование компетенций как фактор конкуренции, 

обучающие фабрики в оперативном применении, лидеры как учителя.  

В 2017 г. Инициатива была переименована в Международную ассоциацию 

обучающих фабрик, чтобы подчеркнуть ее глобальную и долгосрочную 

ориентацию. С 2011 по 2018 г. прошло несколько конференций в области 

концепции «обучающая фабрика» [27]. 

Причинами для создания обучающих фабрик послужили новые подходы, 

соответствующие современным взглядам на образование:  

1) подходы, которые позволяют обучение в реальной производственной 

среде; 

2) подходы, которые модернизируют учебный процесс и делают его 

ближе к производственной практике, используют промышленную практику 

через адаптацию новых производственных знаний и технологий; 

3) подходы, которые стимулируют инновации в производстве путем раз-

вития компетенций молодых инженеров; например, способность решения 

проблем, креативность или способность системного мышления – иннова-

ции, основанные на талантах – являются движущей силой номер один кон-

курентоспособности производства [27]. 

Нужно иметь в виду, что одним из ключевых моментов при рассмотре-

нии концепции «обучающая фабрика» является анализ терминов «обуче-

ние» и «фабрика». Они должны использоваться для систем, касающихся 

обеих частей термина и включающих элементы обучения или преподавания, 

а также производственной среды. Слово «учеба» в определении, в отличие 

от обучения [людей], подчеркивает важность обучения [cебя] на основе сво-

его собственного опыта через практику, а не через «традиционные лекции». 

Процессы и технологии внутри обучающей фабрики базируются на ре-

альных промышленных площадках. В качестве развития концепции фор-

мата «обучающая фабрика» европейские специалисты выделяют шесть  

сценариев: 

– Обучающая фабрика как сценарий производственных процессов 

(Learning Factory I: Industrial application scenario). 
– Обучающая фабрика как сценарий академической институции и при-

менения знаний (Learning Factory II: Academic application scenario). 

– Обучающая фабрика как сценарий дистанционного образования (Learning 

Factory III: Remote learning scenario). 
– Обучающая фабрика как сценарий «изменчивости исследований» 

(Learning Factory IV: Changeability research scenario). 

– Обучающая фабрика как сценарий «консалтинга» (Learning Factory V: 

Consultancy application scenario). 
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– Обучающая фабрика как сценарий «демонстрации возможностей» 

(Learning Factory VI: Demonstration scenario) [28]. 

 
Практика 

 
Одним из примеров включения «обучающей фабрики» в учебный про-

цесс может быть служить опыт университета Гронингена (Нидерланды).  

В рамках программы бакалавриата «Промышленная инженерия и менедж-

мент» студенты первого курса, которые не имеют опыта работы в производ-

ственной сфере, участвуют в проекте «Экспериментальная учебная фаб-

рика», где изучают структуру производственной среды. В модели реального 

масштаба с автономными транспортными и распределительными блоками, 

соединенными с производственными станциями и складскими площадками, 

учащийся сталкивается с реальными и активными системами, которые необ-

ходимо контролировать [29]. 

В Российской Федерации в качестве примера обучающей фабрики 

можно привести опыт Уральского федерального университета, где в 2015 г. 

была открыта «одна из первых образцовых фабрик» в области бережливого 

производства совместно с компанией Mак-Кинзи (McKinsey) и ОАО «Объ-

единенные машиностроительные заводы» [30]. 

Экспериментальные площадки обучающих фабрик также работают при 

Инженерной Школе Интернета вещей (ГУАП), Институте лазерных и плаз-

менных технологий (Институт «ЛаПлаз», НИЯУ МИФИ), МАИ, СПбГУ. 

Как отмечается в справочных материалах Фонда ЦСР «Северо-Запад», в дан-

ных институциях «эксперимент обучающих фабрик проводится на програм-

мах магистерской подготовки [31]. При этом обучающие фабрики в таком 

формате создаются и функционируют как «автономные подразделения уни-

верситетов (факультеты, институты, кафедры) в коллаборациях с индустри-

альным и техническим партнером. 

 
Рекомендации 

 
Исходя из запроса индустриального партнера, возможностей Томского 

государственного университета и анализа имеющегося опыта зарубежных и 

российских университетов, можно выдвинуть следующие положения для 

создания концепции «обучающей фабрики»: 

1. Обучающая фабрика рассмотрена прежде всего в сценарии НИОКР 

(например, наличие у индустриального партнера собственной научной базы 

и возможность научной и образовательной кооперации с ТГУ). 

2. Обучающая фабрика – «центр-экспортер» стажеров для промышлен-

ных партнеров в химической отрасли 

3. Обучающая фабрика имеет сценарий «изменчивости исследований», 

она «подстраивается» под нужды промышленного партнера и может видо-

изменять свои инструменты (курсы, модули, материал для обучения). 
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Заключение 
 

Таким образом, мы видим, что в Томском государственном университете 

существуют необходимые условия для внедрения модулей, повышающих 

цифровые компетенции будущих специалистов-химиков. Разработанные 

образовательные модули по симуляции технологических процессов могут 

стать частью учебного плана новых образовательных программ в областях 

«химический инжиниринг» и «химические технологии».  

Во-первых, при создании прикладной магистратуры можно учитывать 

опыт Европы, уже существующие курсы и наличие практики и стажировок 

научно-преподавательского состава, а также студентов в европейских уни-

верситетах. Например, в 2019–2021 гг., выиграв стипендию от Правительства 

Франции, Урмат Рустамбек прошел обучение по программе двойного диплома 

и получил дипломы Томского государственного университета и Школы хи-

мических наук Chimie ParisTech.  

Во-вторых, анализ азиатских университетов и программ (в первую оче-

редь Китая) показал, что с ними возможно установление первоначального 

научного сотрудничества по отдельным темам в области химического ин-

жиниринга, а использование опыта, например, магистерских программ или 

отдельных курсов вызывает затруднения из-за высокой степени закрытости 

и автономности. Это стало для автора ограничением в исследовании.  

В-третьих, модель «обучающей фабрики» может быть предложена в ка-

честве нового подхода при обучении студентов с учетом взаимодействия 

ТГУ с корпоративными индустриальными партнерами. Например, первые 

шаги апробированы при реализации программ повышения квалификации 

для сотрудников нескольких томских предприятий (в области химических 

технологий) по курсу «Математическое моделирование в среде Aspen».  

Данные положения при подготовке будущих кадров в областях «химиче-

ский инжиниринг» и «химические технологии» актуальны в настоящее время, 

когда осуществляется переход от концепта «химическая промышленность 4.0» 

к концепту «химическая промышленность 5.0». В будущем «предприятия 

нефтехимии и химической промышленности станут все более важными для 

нефтегазовых компаний, и эта масштабная трансформация создает фунда-

ментальные проблемы для бизнес-моделей, операций, активов и набора 

навыков» [32. С. 17]. Новый концепт химической промышленности будет 

строиться на углеродной нейтральности, устойчивом развитии, экономике 

замкнутого цикла, наличии образованных и требовательных клиентов.     
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Аннотация. Золь-гель метод получения тонкопленочных оксидных материа-

лов хорошо зарекомендовал себя как недорогой и достаточно гибкий в исполнении 

способ получения наноструктур. Этот метод позволяет достигать равномерного 

распределения элементов многокомпонентных систем по поверхности различных 

твердых тел. Известно, что толщина и морфология поверхности оксидных пленок 

во многом определяется составом, строением и процессами, протекающими в зо-

лях, из которых они получены. Важной особенностью этого метода является  

и выбор прекурсоров для получения желаемых композиционных оксидных ма-

териалов. В данной работе мы представляем обзор результатов исследований 

получения тонкопленочных оксидных материалов на основе SiO2–ЭxOy (Э – 

редкоземельные элементы, Sn, Mn, Co, Ni, Ca, P), TiO2–ЭxOy (Э – Si, Sn, Co, Ni), 

SnO2–ЭxOy (Э – In, Sb, Ce) и ZrO2 золь-гель методом коллектива кафедры неорга-

нической химии Томского государственного университета за 1986–2021 гг. В ос-

новной части работы рассмотрены золь-гель процессы (гидролиз, поликонденсация, 

комплексообразование) с участием тетраэтоксисилана, тетрабутоксититана, аце-

тилацетонатных комплексов сурьмы(III) и олова(II, IV), а также полиядерных 

кластеров циркония(IV). Обсуждаются процессы получения золя, приводящие к его 

пленкообразующей способности, состав мицелл, размер коллоидных частиц, из-

менение состава мицелл при внесении добавки в состав золя на основе тетра-

этоксисилана. Показано влияние добавки солей различной природы, органиче-

ских лигандов, растворителей на временную устойчивость золей. Анализируется 

влияние гидролизующей способности двухзарядных катионов никеля, марганца 

и кобальта на скорость гидролиза и поликонденсации тетраэтоксисилана. На ос-

новании проведенных исследований представлена обобщенная технологическая 

схема приготовления устойчивых для пленкообразования золей на примере золей 

тетраэтоксислана и тетрабутоксититана. Рассматривается связь между сетчатой 

структурой золя на основе тетраэтоксисилана и сетчатой структурой оксидных 

пленок на примере SiO2–CeO2, SiO2–NiO, SiO2–Mn2O3, SiO2–Co3O4. Показано вли-

яние скорости температурной обработки гелей на морфологию оксидных пленок. 
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Abstract. The sol-gel method of obtaining thin-film oxide materials has proven to 

be an inexpensive and sufficiently flexible method of obtaining nanostructures. This 

method makes it possible to achieve uniform distribution of elements of multicompo-

nent systems on the surface of various solids. It is known that the thickness and surface 

morphology of oxide films is largely determined by the composition, structure, and 

processes occurring in the sols from which they are obtained. An important feature of 

this method is also the choice of precursors for obtaining the desired composite oxide 

materials.In this paper we present a review of the results of studies on preparation of 

thin-film oxide materials based on SiO2–ExOy (E – rare earth elements (REE), Sn, Mn, 

Co, Ni, Ca, P), TiO2–ExOy(E – Si, Sn, Co, Ni), SnO2–ExOy(E – In, Sb, Ce) and ZrO2 by 

sol-gel method by the team of the Department of Inorganic Chemistry of Tomsk State 

University during the period from 1986 till 2021.In the main part of the paper we con-

sider sol-gel processes (hydrolysis, polycondensation, complexation) involving tetra-

ethoxysilane, tetrabutoxytitanium and, acetylacetonate complexes of antimony(III) and 

tin(II,IV) as well as polynuclear zirconium(IV) clusters.We discuss the processes of sol 

production leading to its film-forming ability, micelle composition, colloidal particle 

size, and changes in micelle composition upon addition of tetraethoxysilane-based sol. 

We show the effect of the addition of salts of different nature, organic ligands, and 

solvents on the temporal stability of the sols. We discuss the effect of the hydrolyzing 

ability of the double-charged cations of nickel, manganese, and cobalt on the rate of 



Золь-гель метод получения тонкопленочных оксидных материалов  

41 

hydrolysis and polycondensation of tetraethoxysilane. Based on the above studies, we 

present a generalized technological scheme for the preparation of film-stable sols by 

the example of tetraethoxysilane and tetrabutoxytitaniumsols. We consider the relation-

ship between the mesh structure of tetraethoxysilane sol and the mesh structure of oxide 

films by the example of SiO2–CeO2, SiO2–NiO, SiO2–Mn2O3, SiO2–Co3O4. We show 

the effect of the rate of temperature treatment of gels on the morphology of oxide films. 

Keywords: sol-gel method, film-forming ability, oxide films, processes of sol  

production, film morphology 
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Композиционные тонкопленочные оксидные материалы с полифункцио-

нальными свойствами широко применяются в качестве чувствительных эле-

ментов датчиков газов, светоперераспределяющих, защитных, биологически 

активных и диэлектрических покрытий [1–7]. В то же время развитие любых 

сфер человеческой деятельности требует постоянного совершенствования 

элементной базы микроэлектроники и оптики, а также медицинских мате-

риалов, например для лечения заболеваний опорно-двигательной системы. 

В связи с этим наноразмерные пленки, которые являются двумерными нано-

объектами, постоянно вызывают научный интерес. В этих объектах иссле-

дования функциональные свойства зависят прежде всего от их толщины,  

которая определяется размером частиц в нанодиапазоне. Однако зависи-

мость их свойств от размера частиц отсутствует, что выделяет их среди  

других объектов исследования. Отличительная черта пленок по сравнению 

с другими наноматериалами заключается в том, что их свойства определя-

ются в основном состоянием поверхностных атомов, так как объем, занима-

емый поверхностными атомными слоями, сопоставим с объемом самой 

пленки.  

Из всех методов получения тонкопленочных оксидных материалов золь-

гель метод является самым технологически простым. Этот метод дает воз-

можность управлять протекающими в золе процессами на молекулярном 

уровне, позволяя предопределять структуру и свойства синтезируемых ма-

териалов. Пленки по золь-гель технологии впервые были получены акаде-

миком И.В. Гребенщиковым [8]. Это были пленки диоксида кремния на 

стеклянных подложках. В качестве исходной системы применяли этанольный 

раствор тетраэтоксисилана. В дальнейшем стали применять золи на основе 

водных и спиртовых растворов не только алкоксидов, но и других солей ме-

таллов, в том числе комплексных соединений, способных подвергаться  

гидролизу. Необходимость выбора гидролизующихся катионов связана  

с процессами формирования золя: частичный или полный гидролиз солей  
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с последующей поликонденсацией [9–12]. После нанесения золя на твердо-

тельную подложку при комнатной температуре формируется гель, а терми-

ческая обработка полученного материала приводит к образованию оксидной 

фазы в тонкопленочном состоянии. 

Получением тонкопленочных оксидных материалов по золь-гель техноло-

гии на кафедре неорганической химии Томского государственного универси-

тета стали заниматься с 1980 г. в рамках научного направления «Создание 

научных основ целенаправленного синтеза функционально-чувствительных 

неорганических веществ и материалов». Родоначальниками этих исследова-

ний были В.В. Козик и А.П. Сергеев, впоследствии доктора наук. Активно 

данное направление стало развиваться с 1986 г., когда заведовать кафедрой 

стал профессор В.В. Козик. Работы коллектива сотрудников были направ-

лены на изучение физико-химических процессов формирования тонкопленоч-

ных материалов на основе оксидов элементов III и IV групп периодической 

системы Д.И. Менделеева из пленкообразующих растворов. Комплексные 

исследования процессов и механизмов формирования композиционных ок-

сидных наноматериалов SiO2–ЭхОу (Э – редкоземельные элементы (РЗЭ), 

Sn, Mn, Co, Ni, Ca, P) [13–20], TiO2–ЭхОу (Э – Si, Sn, Co,Ni) [21–25], SnO2–

ЭхОу (Э – In, Sb, Ce) [26–29], GeO2, ZrO2, HfO2 [30–33] в виде тонких пленок 

позволили создать физико-химические основы технологий их получения, 

выявить химические особенности процессов синтеза и установить взаимо-

связь между составом, структурой, физико-химическими свойствами пленко-

образующих растворов (золей) и структурой, физико-химическими и функ-

циональными свойствами тонкопленочных оксидных материалов. Ниже 

представлен краткий обзор научных и практических достижений коллек-

тива кафедры за период с 1980 по 2021 г. 

Характерной особенностью пленкообразующих растворов является  

способность образовывать золи, из которых формируются тонкие пленки  

со стабильными свойствами. Пленкообразующая способность золей сохра-

няется в устойчивой временной области, где устанавливается химическое 

равновесие. Мицелообразованию предшествуют процессы сольватации, гид-

ролиза, коомплексообразования и поликонденсации. В этанольном растворе 

тетраэтоксисилана (ТЭОС) образование золя происходит в течение двух су-

ток [34]. По результатам ЯМР 29Si после смешивания всех компонентов че-

рез 10 мин в спектре фиксируются как продукты гидролиза ТЭОС, так и 

продукты конденсации гидроксосиланов [16, 17]. Гидролиз ТЭОС протекает 

по механизму бимолекулярного замещения SN2 и зависит от концентрации 

воды в золе [18]. Вязкость системы в это время значительно меняется в ре-

зультате гидролиза и поликонденсации согласно реакциям 

Si(OC2H5)4 + H2O → Si(OC2H5)3OH + C2H5OH 

2Si(OC2H5)3OH → (H5C2O)3Si–O–Si(OC2H5)3 + H2O 

По истечении двух суток скорость этих реакций уменьшается в связи  

с пространственными затруднениями, вязкость раствора меняется медленно. 

В золе образуется мицелла  

{[mSi(OC2H5)4]nSiО(OC2H5)3
(2n – x)C2H5OH2

+}2xC2H5OH2
+. 
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После накопления в растворе силоксанов с концевыми группами –OH 

вязкость увеличиваетсявследствие процессов их циклизации, обусловленных 

подвижностью связи Si–O [34, 35], что приводит к образованию сетчатой 

структуры золя. Раствор через некоторое время из золя переходит в гель. 

При этом пленки из таких растворов получаются неоднородными, часто от-

слаиваются, что делает гели непригодными для использования. 

В пленкообразующих растворах с солями d-металлов Mn2+, Co2+, Ni2+ мо-

лекулы тетраэтоксисилана сохраняются в течение 3–7 ч, в то время как рас-

твор без солей уже через 1,5 ч содержит лишь незначительное количество 

тетраэфира [18]. Снижается скорость гидролиза ТЭОС из-за вхождения 

иона металла во внутреннюю координационную сферу комплексов: 
 

 
 

В ряду Ni2+, Co2+, Mn2+ возрастает скорость гидролиза их солей. Раствор, 

содержащий ионы Ni2+, уже через 10 мин созревания содержит наибольшую 

концентрацию ди- и тригидроксопроизводных тетраэтоксисилана по срав-

нению с растворами с ионами Co2+, Mn2+. Это приводит и к повышению ско-

рости сшивания силоксановыхгрупп. Усиление гидролитической поликон-

денсации ТЭОС в этанольном растворе не наблюдается при введении в него 

нитратов РЗЭ [13–15]. Добавки нитратов РЗЭ выступают в качестве стаби-

лизаторов коллоидной системы полисилоксанов. Установлено, что повыше-

ние концентрации соли РЗЭ, а также увеличение заряда ядра по ряду РЗЭ 

приводят к повышению устойчивости золя к коагуляции частиц. Аналогич-

ные процессы наблюдаются и при введении солей висмута [36].  

Введение хлорида кальция и ортофосфорной кислоты в этанольный рас-

твор ТЭОС приводит к протеканию следующих последовательных химиче-

ских процессов [37–39]: взаимодействие хлорида кальция сортофосфорной 

кислотой с образованием малорастворимого гидрофосфата кальция и обра-

зование положительно заряженной мицеллы предполагаемого состава 

{[mCaHPO4]nCa2+xSi(OC2H5)3OH2+}(2nx)+2(n – x)Cl. По данным фотонно-

корреляционной спектроскопии радиусы частиц дисперсной фазы в устой-

чивом золе находятся в диапазоне 5–23 нм. 

Увеличения стабильности золей можно достигать и добавлением органи-

ческих лигандов [20], которые участвуют в процессе образования комплекс-

ной соли в растворе. В качестве лигандов используют, например, салицило-

вую кислоту. В работе [40] установлено, что значения вязкости в золях 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH уменьшаются с увеличением 
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содержания в их составе ТЭОС. При этом наблюдается снижение энергии 

активации вязкого течения, рассчитанной на основании теории Эйринга [41]. 

Следовательно, зависимость значения вязкости золей от содержания в них 

ТЭОС соотносится с изменениями энергетических затрат процесса вязкого 

течения: снижается электростатическое взаимодействие растворенных ве-

ществ между собой и с молекулами растворителя. Установленный размер 

частиц указывает на то, что растворы являются коллоидными. Так, размер 

частиц в растворе на 4-е сутки со дня приготовления составляет ~ 70 нм, 

тогда как на 6-е сутки размер частиц достигает 96 нм. Изменение вязкости 

такого золя связано с ростом коллоидных частиц. Добавка же салициловой 

кислоты позволяет получать золи, у которых пленкообразующая способ-

ность формируется уже ко вторым суткам после их приготовления. Органиче-

ские лиганды можно использовать не только в качестве кислотных остатков 

солей, но и в качестве растворителей. Таким лигандом является ацетилацетон. 

В работе [42] показана возможность получения высокоомных (5·103 кОм), 

прозрачных в видимой области спектра (Т = 92%) пленок SnO2–SbxOy на 

стеклянных подложках из пленкообразующих ацетилацетоновых растворов 

на основе хлоридов олова(II, IV) и сурьмы(III). Пленкообразующая способ-

ность в таких растворах [43] формируется за счет электростатического взаи-

модействия сольватированных ионов хлора и комплексных ионов [Sn(Hacac)x]2+ 

([Sn(Hacac)x]4+), [Sb(acac)n](3−n)+. По данным электрофореза растворы явля-

ются коллоидными и состоят из отрицательно заряженных частиц. 

Стабилизации вязкости пленкообразующих растворов на основе тетра-

бутоксититана (ТБТ) способствует введение ТЭОС [21]. При одновремен-

ном введении в раствор двух пленкообразующих веществ – Si(OC2H5)4 и 

Ti(OC4H9)4 – имеют место процессы их гидролиза, а также гомо- и менее 

выраженной гетероконденсации соответствующих гидроксопроизводных. 

Степень конденсации силоксановых цепочек снижается в присутствии тетра-

бутоксититана из-за участия катализатора (ионов лиония C4H9OH2
+). Глубо-

кому протеканию процессов гидролиза в спиртовых растворах способствует 

увеличение кислотности растворов за счет введения солей d-металлов. Хло-

рид кобальта(II) увеличивает степень гидролиза ТЭОС и ускоряет процессы 

конденсации его гидроксопроизводных в присутствии ТБТ [22, 23]. Это свя-

зано с увеличением в составе золя комплексных ионов [TiCl6]2– и [CoCl4]2–. 

Экспрессным критерием достижения равновесия в золе может являться 

электродный потенциал восстановления. В работе [24] показано, что ход за-

висимости значения электродного потенциала восстановления в спиртовом 

подкисленном растворе хлорида никеля(II) идентичен ходу изменения вяз-

кости во времени. Добавка хлорида никеля(II) в раствор ТБТ в бутаноле  

с незначительным содержанием воды приводит к росту вязкости раствора и 

снижению его устойчивости. Добавка же хлорида олова(IV) в бутанольный 

раствор ТБТ не оказывает влияния на устойчивость золя, но незначительно 

повышает вязкость [25]. Результаты ИК-спектроскопии свидетельствуют  

о том, что гидролиз ТБТ и SnCl4 происходит в бутаноле с участием кристал-

лизационной воды SnCl45H2O. 
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Характерной особенностью золей на основе оксохлорида циркония явля-

ется значительно больший временной интервал сохранения пленкообразу-

ющих свойств. Данная особенность объясняется тем, что для ионов цирко-

ния в растворах характерно образование полиядерных кластеров [34, 44], 

причем эта структура сохраняется и при кристаллизации геля. Устойчиво-

стью образующегося комплекса [Zr4(OH)8(H2O)16]8+, а также получающихся 

в процессе сольватации соединений вида [Zr4(OH)8(H2O)16–x(C2H5OH)x]8+  

к гидролизу, видимо, и объясняется больший интервал сохранения пленко-

образующих свойств золя на основе оксохлорида циркония. Рассчитанные 

константы равновесия и энергия Гиббса показали, что в системе на основе 

оксохлорида циркония идут параллельные процессы гидролиза и поликон-

денсации, что доказывает образованиев растворе различного состава поли-

ядерных устойчивых структур.  

На основании проведенных исследований процессов, приводящих к фор-

мированию пленкообразующих свойств золей, авторы разработали техноло-

гические схемы получения материалов со стабильными свойствами. Обоб-

щенная технологическая схема приготовления золей на примере золей на 

основе ТЭОС и ТБТ (при равных концентрациях основного компонента золя 

и добавок к нему), обладающих пленкообразующей способностью, пред-

ставлена на рис. 1. 
 

 

Рис. 1. Схема приготовления золя с разными временными интервалами  

устойчивой области пленкообразования 

 

После достижения золем устойчивой области пленкообразования, кото-

рая характеризуется отсутствием изменения вязкости, электродного потен-

циала, размера коллоидной частицы, золь наносят на твердотельную под-

ложку центрифугированием и вытягиванием. Данные методы нанесения  

не только позволяют получать сплошные пленки, но и дают возможность 

масштабировать нанесение. После нанесения золя пленки подвергаются 

сушке для удаления растворителя, при этом золь переходит в состояние 
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геля. Дальнейшая высокотемпературная обработка геля приводит к его пол-

ной термодеструкции и образованию оксидных фаз. Отмечено, что форми-

руемая сетчатая структура золя с ТЭОС сохраняется и в оксидной пленке 

SiO2–MxOy (рис. 2). 
 

 

Рис. 2. Микрофотографии пленок с концентрацией MxOy 20–30 мас. % 
 

Согласно микрорентгеноспектральному анализу, в порах располагаются 

частицы оксидов металла, и их размер зависит от агломерата оксида. Умень-

шение содержания добавки оксида металла приводит и к уменьшению по-

ристости образцов.  

Температурные режимы отжига гелей зависят от состава золя и получен-

ных оксидных фаз, что, в свою очередь, определяет свойства пленок. Важным 

с технологической точки зрения параметром является и скорость нагрева  

в процессе отжига. Установлено, что нагревание геля на подложке со скоро-

стью 5–10°/мин способствует формированию более сплошной и равномерной 

пленки оксида, чем отжиг геля при скорости нагрева 14–20°/мин [18, 40]. 

Более высокая скорость нагрева приводит к образованию в структуре пле-

нок трещин, что вызвано процессами релаксации внутренних напряжений, 

развивающихся за счет различия коэффициентов термического расширения 

пленки и подложки. В работе [18] показано, что увеличение скорости 

нагрева до 25°/мин препятствует процессу слияния пор, что в случае си-

стемы SiO2–Co3O4 приводит к формированию пленок с плотной мелкопори-

стой структурой. 

В последнее время коллектив кафедры неорганической химии работает 

над созданием физико-химических основ низкотемпературного получения 

оптически прозрачных и проводящих наноструктурированных слоев окси-

дов TiO2, ZnO, SnO2, In2O3, в том числе модифицированных примесями p- и 
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d-элементов, которые являются перспективными материалами фотоанодов 

сенсибилизированных солнечных элементов. Имеется много работ по полу-

чению пленок такого состава с использованием золь-гель метода, однако 

температура получения проводящих и прозрачных оксидов составляет не 

менее 400–600°С [45–47].Это серьезное препятствие для использования гиб-

ких прозрачных подложек фотоанода, выдерживающих температуру 200–

300C, при получении на них оксидных пленок. Ранее полученный научный 

задел по формированию пленкообразующей способности золей на сего-

дняшний день позволил снизить температуру синтеза пленок ZnO и TiO2–

SnO2 до 350°С с сохранением их проводимости и прозрачности.  

Из исследований, проводимых на кафедре неорганической химии Том-

ского государственного университета, следует, что золь-гель метод пред-

ставляет собой перспективный метод синтеза тонкопленочных оксидных 

материалов. Понимание химической сути процессов формирования золей, 

приводящих к пленкообразующей способности, позволяет целенаправленно 

делать выбор состава золя, контролировать и управлять процессом поликон-

денсации, а также процессами гелеобразования в нем. Выбор добавок в со-

став основного компонента золя должен основываться на знании не только 

его растворимости, но и гидролизующей способности, что может изменить 

степень поликонденсации и агрегативную устойчивость золя. В качестве 

растворителя в составе золя может быть органический лиганд в жидком состо-

янии, который, помимо того что отвечает всем требованиям, предъявляемым 

к растворителям в золь-гель методе, способен вступать в реакции комплек-

сообразования с пленкообразующим веществом. Структура золя определяет 

морфологию поверхности оксидных пленок. 
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Аннотация. Показана принципиальная возможность прямого окисления бен-

зола в фенол воздухом в барьерном разряде в условиях эффективного удаления 

продуктов реакции из зоны его действия. Установлено, что контроль температуры 

реактора в процессе окисления бензола в плазме барьерного разряда целесообра-

зен для управления как величиной конверсии бензола, так и составом продуктов 

реакции. Предложен возможный механизм процесса. 
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Введение 
 

Фенол является одним из крупнотоннажных продуктов органического 

синтеза, в настоящее время ~ 95% мирового объема фенола производится  

по кумольному методу. К преимуществу этого метода относят то, что наряду 

с фенолом образуется ацетон. Конверсия кумола в полезные продукты не 

превышает 5%, селективность по фенолу ~ 95% [1]. Однако высокие экономи-

ческие затраты на проведение процесса заставляют исследователей искать 

новые пути получения фенола. Перспективным направлением считается 

прямое окисление бензола в фенол. Наряду с каталитическими способами 

активно разрабатываются плазмохимические методы [2, 3]. 

В работе [2] показана принципиальная возможность получения фенола 

из бензола с использованием барьерного разряда (БР). Однако исследова-

тели отмечают, что окисление бензола всегда сопровождается образованием 

отложений на поверхности электродов реактора, что существенно снижает 

селективность процесса и делает энергозатраты на получение фенола не-

оправданно высокими. Это способствовало тому, что основной фокус иссле-

дований сместился на разработку процессов очистки промышленных газов 

от примеси бензола [4]. Причиной низкой селективности плазмохимических 

процессов в первую очередь является отсутствие эффективного канала вы-

вода продуктов реакции из зоны действия разряда, а также недостаточность 

данных по кинетике и механизмам превращений органических соединений 

в электрических разрядах. 

Авторами предложен способ увеличения селективности плазмохимиче-

ских реакций с участием органических соединений в БР, заключающийся  

в подавлении процесса их полимеризации на поверхности электродов  
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реактора [5, 6]. БР возбуждается между электродами, покрытыми стекающей 

по ним пленкой из жидкого углеводорода (УВ) или воды. Образующиеся 

под действием БР продукты реакции растворяются в пленке и эффективно 

удаляются из разрядной зоны реактора, не подвергаясь дальнейшим превра-

щениям. 
В данной работе представлены результаты экспериментов по прямому 

окислению бензола в фенол воздухом в БР. Использование воздуха в каче-
стве окислителя представляло интерес как с практической точки зрения,  
поскольку он дешевле кислорода, так и для выявления особенностей меха-
низма окисления бензола. 

Эксперименты проведены на установке, которая подробно описана в ра-
ботах [5, 6]. Анализ состава продуктов реакции проводился с использованием 
хроматографа HP 6890 и хромато-масс-спектрометра Termo Scientific DFS. 

Качественный анализ продуктов реакции с высокой молекулярной мас-
сой и твердых продуктов выполнен на ЯМР-Фурье спектрометре Bruker 
AVANCE AV300, ИК-Фурье спектрометре Nicolet 5700. УФ-спектры реги-
стрировали на UV/VIS-спектрофотометре UVIKON 943. Элементный ана-
лиз проводили на приборе Vario EL Cube. 

Поверхность и размеры твердых образцов исследованы с применением 
сканирующего электронного микроскопа Quanta 200 3D, вес измерен с по-
мощью лабораторных электронных весов Sartorius RC 210P. 

Конверсия бензола (Х, мас. %) рассчитана по формуле 

 
прод

100%,
M

X
M

    

где Мпрод – масса продуктов реакции, мг; М – масса исходного углеводо-
рода, мг. 

Содержание продуктов реакции в послереакционной смеси (S, мас. %) 
определено по выражению 

 
прод

100%,iM
S

M
    

где Mi – масса i-го продукта реакции, мг. 
Энергетические затраты на превращение исходного углеводорода (P, 

кВт∙ч/кг) рассчитаны по формуле 

 
прод

,
Wt

P
M

   

 
где W – активная мощность разряда, Вт; t – продолжительность экспери-
мента, с. 

Методики регистрации электрических параметров разряда и расчета ак-
тивной мощности подробно описаны в работах [5, 6]. 

Во всех экспериментах объемный расход бензола составлял 0,26 см3/мин, 

кислорода (воздуха) – 60 см3/мин, время контакта парогазовой смеси с раз-

рядной зоной реактора – 10,5 с. Температура стенок реактора – 20°С, давле-

ние – атмосферное. Амплитуда высоковольтных импульсов напряжения не 
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превышала 10 кВ, частота их повторения равнялась 400 Гц. Активная мощ-

ность БР составляла 1,8 Вт.  

 

Результаты и их обсуждение 

 
В условиях эксперимента начальная концентрация бензола в исходной 

смеси контролировалась изменением температуры стенок реактора. Темпера-

туру регулировали в пределах от 10 до 40°С, что соответствовало диапазону 

начальных концентраций бензола в исходной смеси 2,0·10–4–7,3·10–4 г/см3.  

Окисление бензола в БР воздухом сопровождается образованием фено-

лов различного строения. Основным продуктом окисления является фенол 

(до 80 мас. %). В незначительном количестве обнаружены двухатомные  

фенолы (преимущественно гидрохинон), также обнаружены пирокатехин, 

о-гидроксибифенил, бифенил и другие соединения (рис. 1). 
 

 

Рис. 1. Температурная зависимость содержания основных продуктов окисления бензола 

при его окислении воздухом в БР 

 

В результате экспериментов установлено, что в исследуемом диапазоне 

температур конверсия бензола возрастает с 0,4 до 0,5 мас. %, что соответ-

ствует энергозатратам на его превращение ~ 30 и 25 кВт∙ч/кг. При самой 

низкой температуре реактора в смеси продуктов окисления бензола содер-

жание двухатомных фенолов больше, чем при самой высокой температуре 

исследованного диапазона (см. рис. 1). В частности, содержание гидрохи-

нона возрастает в 4 раза. 
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Окисление бензола воздухом сопровождается образованием осадка, ко-

личество которого не превышает 13 мас. % относительно продуктов, соби-

раемых в виде раствора в бензоле. На рис. 2 приведены изображения осадка, 

полученные на электронном микроскопе. Осадок представляет собой агре-

гаты из сферических частиц диаметром 1–5 мкм.  
 

 

Рис. 2. Осадок, образовавшийся при окислении бензола воздухом  

(электронный микроскоп) 
 

Для исследования осадков использовались оптические методы, элемент-

ный анализ и анализ литературных данных, а также ЯМР 1Н- и 13С-спектро-

скопия. Было установлено, что в молекулярной структуре осадка содер-

жатся фенольные и карбонильные группы. Так, в осадке были обнаружены 

гидрохинон и ризорцин, что можно объяснить их плохой растворимостью  

в бензоле. Также обнаружены фенохинон и полигидрохинон, которые могли 

образоваться при дальнейшем окислении двухатомных фенолов. Помимо 

этого, по результатам элементного анализа в состав осадка, полученного  

в среде воздуха, кроме вышеперечисленных соединений входит соединение, 

содержащее азот. Наличие полосы поглощения в УФ-спектрах осадка харак-

терно как для аминофенолов, так и нитрозофенолов. 

Несмотря на меньшее содержание кислорода в воздухе и снижение кон-

версии бензола при его окислении воздухом в БР содержание фенола в со-

ставе продуктов окисления бензола незначительно возрастает. Этот факт невоз-

можно объяснить только с точки зрения более низкой концентрации кисло-

рода в воздухе, поскольку из данных о плазмохимическом синтезе озона из 

воздуха известно и о влиянии на процесс содержащегося в воздухе азота [7]. 

Полученные результаты исследования процесса окисления бензола в плазме 

БР позволяют предположить вероятный механизм образования фенола. 

Из данных о реакциях в низкотемпературной плазме известно, что иници-

ирование химических превращений при этом происходит при воздействии 
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электронов разряда на молекулы исходной смеси [4, 7]. Затем частицы, обра-

зовавшиеся на стадии разрядного инициирования реакции, участвуют в даль-

нейших химических превращениях с образованием стабильных продуктов. 

Анализ потерь энергии электронов БР при столкновении с молекулами 

исходной парогазовой смеси позволяет оценить состав частиц, образовав-

шихся на стадии разрядного инициирования реакции, и дальнейшее направ-

ление ее протекания [8–11]. 

Под действием БР молекулы кислорода диссоциируют преимущественно 

с образованием атомарного кислорода в основном состоянии O(3P) [3]: 

 O2 + e → 2O(3P) + e, (1) 

Присоединение образовавшегося атомарного кислорода к углеродному 

атому двойной связи молекулы бензола приводит к образованию аддукта, ко-

торый затем перегруппировывается в фенол либо в фенокси радикал [12–14]: 

 

 (2)

 
Как следует из данных работы [3], нельзя исключать образование фенола 

и по радикально-цепному механизму: 

 C6H6 + O(3P) → C6H5O• + H•, (3) 

 C6H5 + O2 → C6H5OO• → C6H5O• + O, (4) 

 C6H5O• + H• → C6H5OH, (5) 

 C6H5O• + HOO• → C6H5OH + O2. (6) 

Кроме того, согласно данным работы [12], молекула бензола из элек-

тронно-возбужденного состояния может диссоциировать с преимущественным 

образованием фенильного радикала и атомарного водорода: 

 C6H6 + e → C6H5• +H• + e, (7) 

который при взаимодействии с кислородом также может давать фенол по 

реакциям (3)–(5) или другие обнаруженные продукты [12–14]. 

Образование осадка при окислении бензола воздухом, вероятно, можно 

связать с дополнительным каналом превращения аддукта атомарного кис-

лорода и бензола, приводящим к его деструкции. При этом, исходя из ранее 

сделанного авторами предположения о механизме окисления пропилена [5], 

где показано, что возбужденные молекулы азота влияют на содержание про-

дуктов его окисления, в том числе на направление изомеризации аддукта 

пропилена и атомарного кислорода, можно предположить, что реакция воз-

бужденных молекул азота с аддуктом атомарного кислорода и бензола и 
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есть тот дополнительный канал его превращений, который приводит к об-

разованию отличных от фенола продуктов и осадка. 
В целом эффект образования осадка при окислении бензола воздухом 

представляет интерес для выяснения особенностей механизма окисления 

ароматических углеводородов и получения новых данных о процессах са-

моорганизации в БР, но негативно влияет на возможные практические при-

менения в будущем.  
 

Заключение 
 

Таким образом, контроль температуры реактора в процессе окисления 

бензола воздухом в плазме БР целесообразен для управления как величиной 

конверсии бензола, так и составом продуктов реакции. Окисление бензола 
сопровождается образованием незначительного количества осадка. Осадок 

представляет собой агрегаты из сферических частиц диаметром 1–5 мкм, со-

держит фенольные и карбонильные группы и обладает сложной структурой. 

Предложен возможный механизм прямого окисления бензола в БР, согласно 

которому образование фенола происходит преимущественно в результате 
присоединения атомарного кислорода, образовавшегося под действием 

электронов БР, к двойной связи бензола.  

Полученные экспериментальные данные показывают принципиальную 

возможность разработки новых экологически чистых методов получения 
фенола из бензола с использованием низкотемпературной неравновесной 

плазмы электрических разрядов, например БР. 
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Аннотация. Изучены физико-химические свойства радиолюминофора 

ZnS:Cu, Cl, Br с содержанием меди 0; 0,01; 0,1 и 0,6 мас. %, синтезированного  

в Санкт-Петербургском государственном технологическом институте (техниче-

ском университете) путем прокаливания шихты в тигле под слоем активирован-

ного угля. В качестве дополнительной обработки шихта подвергалась элек-

тронно-лучевому модифицированию. Полученные люминофоры отжигались при 

температуре 650°C. Показано, что исследуемые образцы представляют собой по-

лидисперсные порошки. С изменением концентрации меди изменяются размеры 

и формы кристаллов порошков люминофора. На кислотно-основное состояние 

поверхности образцов люминофора, определенное методом рН-метрии и индика-

торным методом, влияют как содержание активатора, так и дисперсность образцов. 

Немаловажными факторами являются: образование при отжиге на поверхности 

частиц люминофора оксидных соединений ZnO или CuO, выделение дополни-

тельной фазы CuxS в дефектах и на поверхности частиц, различное содержание 

вюрцитной и сфалеритной фаз. В спектрах фотолюминесценции образцов наблю-

даются две полосы – в «зеленой» и «синей» областях спектра, интенсивность ко-

торых меняется с изменением содержания меди. 

Ключевые слова: радиолюминофор, полидисперсные порошки, кислотно-

основная поверхность, фотолюминесценция 
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Abstract. The physic-chemical properties of ZnS:Cu, Cl, Br radioluminophor, with 

copper content of 0; 0,01; 0,1 and 0,6 wt, %  were studied. This radioluminophor was 

synthesized in СПбГТИ (ТУ) by calcination of load in crucible under the layer  

of activated carbon. Load processing was subjected to electron beam modification.  

The resulting phosphors were subjected to low-temperature annealing at temperature of 

650 °C. It was shown, that the studied samples are polydisperse powders. The sizes and 

shapes of crystals of phosphor powders change with a change in copper concentration. 

The size The acid-base surface state of the phosphor samples, determined by pH-metry 

and the indicator method, is affected by both the content of activator and the samples 

dispersity. The formation of ZnO or CuO oxide compounds on the surface of phosphor 

particles during annealing, the precipitation of additional CuxS phase in defects and on 

the particles surface, and the different content of wurtzite and sphalerite phases are  

important factors that influence on acid-base state of phosphor surface. In the photolu-

minescence spectra of the samples, two bands are observed in the green and blue  

regions of the spectrum, the intensity of which varies with the copper content. 

Keywords: radioluminophor, polydisperse powders, acid-base surface, photolumi-

nescence 
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Введение 

 

Важный класс неорганических люминофоров – цинксульфидные люми-

нофоры, применяющиеся в разных областях науки и техники. Их основой 

является сульфид цинка [1]. К настоящему времени цинксульфидные люми-

нофоры используются в качестве электролюминофоров, катодолюминофо-

ров, фотолюминофоров и радиолюминофоров. Особое значение сегодня 

имеют радиолюминофоры. Современные тенденции ведут к созданию твер-

дотельных радиолюминесцентных источников света (ТРИС) на основе ра-

диоактивного изотопа. Основная конструкционная идея ТРИС заключается 

в том, что радиоизотоп сорбируется из газовой или жидкой фазы на неорга-

нический носитель, который представляет собой матрицу-носитель. В каче-

стве неорганического носителя как раз и выступает люминофор сульфид 

цинка состава ZnS:Cu. Несмотря на то, что к настоящему времени лучшие 
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яркостные и спектральные характеристики проявляют люминофоры состава 

ZnS:Cu, и они требуют усовершенствования [2]. 

В связи с этим целью данной работы является выявление влияния раз-

личного содержания меди и условий обработки на изменение люминесцент-

ных и физико-химических свойств радиолюминофора ZnS:Cu. 

 

Объекты исследования 

 

Объекты исследования – люминофоры состава ZnS:Cu, Cl, Br с содержа-

нием меди 0; 0,01; 0,1 и 0,6 мас. %, синтезированные путем прокаливания 

шихты, состоящей из ZnS, S, CuCl, NH4Br, в тигле под слоем активирован-

ного угля. В качестве дополнительной обработки шихта подвергалась элек-

тронно-лучевому модифицированию путем облучения на среднеэнергетиче-

ском ускорителе электронов резонансно-трансформаторного типа при энергии 

электронов 900 кэВ и дозе облучения 60 Мрад. Полученные люминофоры 

подвергались низкотемпературному отжигу при температуре 650°C. После 

синтеза и обработки все люминофоры были отмыты от примесных фаз, спо-

собствующих тушению люминесценции, в аммиачном растворе. Синтез  

люминофоров ZnS:Cu, Cl, Br с разным содержанием меди осуществлялся  

в Санкт-Петербургском государственном технологическом институте (тех-

ническом университете) [2]. 

 

Методы исследования 

 

Анализ микроструктуры образцов проводился методом растровой элек-

тронной микроскопии с использованием микроскопа HitachiTM-1000.  

Общее кислотно-основное состояние поверхности образцов люминофора 

определялось методом рН-метрии. Измерение значений рН и их изменения 

во времени проводилось с помощью иономера «Анион-4111» с использова-

нием комбинированного рН-электрода общего назначения ЭСК-10601/7  

со стеклянным корпусом и сферической мембраной. Иономер фиксирует из-

менение кислотности в суспензии люминофора до наступления адсорбци-

онно-десорбционного равновесия. Значение рН в этот момент представляет 

собой величину рН изоионной точки – значения рН, при котором при наличии 

в растворе различных ионов устанавливается равная адсорбция кислотных 

и основных групп на поверхности твердого тела.  

Функциональный состав поверхности люминофоров исследовали мето-

дом адсорбции кислотно-основных индикаторов с различными значениями 

величины рKa с применением спектрофотометра SOLARPB 2201 

Для определения фотолюминесцентных свойств исследуемых люмино-

форов снимались спектры возбуждения и люминесценции на спектрофлуо-

риметре СМ 2203 (Solar, Беларусь). По спектрам определяли количество  

и спектральное положением максимумов в спектрах возбуждения и люми-

несценции, интенсивность.  
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Результаты и их обсуждение 

 
На рис. 1 представлены электронные микрофотографии исследуемых  

образцов: ZnS:Cu (с 0% Cu), ZnS:Cu (с 0,01% Cu), ZnS:Cu (c 0,1% Cu), 

ZnS:Cu (c 0,6% Cu). Анализ микрофотографий образцов люминофора пока-

зывает, что образцы ZnS:Cu (с 0% Cu) и ZnS:Cu (с 0,01% Cu) состоят из ча-

стиц и агломератов частиц неправильной формы и разного размера, имеют 

четкую огранку и различимые отдельные частицы. Образец ZnS:Cu (c 0,1% Cu) 

имеет более однородные частицы, в нем также преобладают частицы мел-

кого размера. Образец ZnS:Cu (c 0,6% Cu) состоит из частиц неправильной 

формы с различимыми отдельными частицами и четкой огранкой; кроме того, 

у данного образца наблюдаются наиболее крупные размеры отдельных ча-

стиц по сравнению с остальными образцами (5–8 мкм). Наиболее тонкодис-

персным является образец ZnS:Cu (c 0,1% Cu) с размерами частиц 1–2 мкм 

и агрегатами частиц с размерами 3–6 мкм. Образец ZnS:Cu (с 0,01% Cu)  

занимает промежуточное место по размерам частиц (1–4 мкм), в нем при-

сутствуют крупные агрегаты из сросшихся частиц размером более 10 мкм. 

Образец ZnS:Cu (с 0% Cu) также занимает промежуточное положение с раз-

мерами частиц 1,5–5 мкм и крупными агрегатами более 10 мкм. 
 

       
                                        1                                                                    2  

        
                                        3                                                                    4 

Рис. 1. Микрофотографии поверхности образца люминофора с разным содержанием меди: 

1 – ZnS:Cu с 0 мас. % Cu; 2 – ZnS:Cu с 0,01 мас. % Cu;  

3 – ZnS:Cu с 0,1 мас. % Cu; 4 – ZnS:Cu с 0,6 мас. % Cu 
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Результаты проведенного кислотно-основного анализа методом рН-мет-

рии представлены в табл. 1; на рис. 2 показаны кинетические кривые, по-

строенные по результатам анализа. 
                                                                                                            Т а б л и ц а  1  

Значения рНИИТ для образцов люминофоров ZnS:Cu  

с разным содержанием активатора меди 

Образец ZnSCu (0% Cu) ZnSCu (0,01% Cu) ZnSCu (0,1% Cu) ZnSCu (0,6% Cu) 

рНИИТ 7,7 8,0 6,6 6.1 
 

 

Рис. 2. Кинетические кривые изменения рН водной суспензии образцов люминофоров  

с разным содержанием меди 
 

Кинетические кривые показывают, что у образцов с содержанием меди 

0,1 и 0,6 мас. % с увеличением концентрации меди в люминофоре рНИИТ 

смещается в слабокислую область, с то время как рНИИТ у образцов с содер-

жанием меди 0 и 0,01 мас. % смещается в более основную область. 

Чистый vZnS является твердой кислотой с рНИИТ 3,8–4,5. Но состав 

шихты и методы обработки люминофора оказывают на кислотно-основные 

свойства сильное влияние. Отжиг приводит к образованию на поверхности 

частиц люминофора оксидных соединений ZnO или CuO и выделению до-

полнительной фазы CuxS в дефектах и на поверхности частиц. Кроме того, 

лучевая обработка способствует образованию на поверхности частиц и 

внутренних дефектах дополнительной фазы CuxS, которая, наоборот, при-

водит к усилению кислотных свойств. CuO, основный оксид, смещает рНИИТ 

ZnS:Cu в сторону основных свойств. К тому же приводит и образование 

ZnO, имеющего более основный характер, чем ZnS. Также возможно обра-

зование бренстедовских оснований – ОН-группы на поверхностных атомах 

цинка: Zn–OH. 

Однако с увеличением концентрации меди в ряду образцов 1–6–9 проис-

ходит усиление кислотных свойств, а не основных, что свидетельствует об 

образовании CuxS, имеющего более кислый характер и смещающего рНИИТ 

в более кислую область, а также о формировании на поверхности бренсте-
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довских кислотных центров ZnO–H+ и H+–OZnO–H+. Смещение в кислую 

область может быть связано и с образованием бренстедовских кислотных 

центров CuxS–OH – ОН-группы, связанной с поверхностным атомом серы  

в составе сульфида меди. Очевидно, что с увеличением концентрации меди 

увеличивается и содержание бренстедовских кислотных центров CuxS–OH. 

В ряду образцов 1–2, наоборот, при повышении концентрации меди 

рНИИТ смещается в более основную область. Вероятно, это связано со сме-

сью вюрцитной и сфалеритной фаз. Увеличение содержания меди приводит 

к преобладанию сфалеритной фазы, а сфалеритная фаза как раз и показывает 

щелочную реакцию в суспензии, и малого количества меди недостаточно, 

чтобы образующийся сульфид меди компенсировал основность сфалеритной 

фазы. При дальнейшем увеличении концентрации меди образуется больше 

фазы сульфида меди, благодаря чему рНИИТ сдвигается в кислотную область.  

На рис. 3 показано распределение активных центров на поверхности об-

разцов радиолюминофора с разным содержанием меди. Видно, что на по-

верхности радиолюминофоров ZnS:Cu присутствуют центры четырех типов: 

льюисовские основные – S (pKa –0,29); бренстедовские сильно основные 

Zn–OH (pKa от +8,25 до +10,5); бренстедовские сильно кислотные CuxS–H, 

(pKa от +1,3 до +3,56); бренстедовские слабо кислотные (pKa от +4 до +7). 

В табл. 2 показано суммарное количество адсорбированных индикаторов со 

значением рKа в интервале от –0,29 до +10,5, т.е. общее количество брен-

стедовских и льюисовских центров на поверхности люминофоров, отлича-

ющихся разным содержание активатора [3]. 
 

 

Рис. 3. Распределение центров адсорбции (РЦА) на поверхности образцов  

люминофора ZnS:Cu 
 

Т а б л и ц а  2  

Результаты расчета суммарного количества сорбированных индикаторов  

на люминофоре ZnSCu при разном содержании активатора меди  

рKа индикаторов 

от – 0,29 до +10,5 

∑qpKa, ммоль/г 

ZnSCu (0%) ZnSCu (0,01%) ZnSCu (0,1%) ZnSCu (0,6% ) 

3,41∙10–2 3,58∙10–2 1,80∙10–2 2,00∙10–2 
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В ходе исследования образцов ZnS:Cu (с 0% Cu), ZnS:Cu (с 0,01% Cu), 

ZnS:Cu (c 0,1% Cu), ZnS:Cu (c 0,6% Cu) были сняты спектры возбуждения и 

люминесценции, представленные на рис. 4 и 5 соответственно. 

Спектры возбуждения образцов по характеру близки между собой. У всех 

образцов наблюдается пик на длине волны ~ 340 нм. Наибольшей интенсив-

ностью обладает образец ZnS:Cu с содержанием меди 0,1 мас. %. Образец 

ZnS:Cu с содержанием меди 0,6 мас. % имеет еще один пик при длине волны 

364 нм.  
 

 

Рис. 4. Спектры возбуждения образцов люминофора ZnS:Cu 

с различным содержанием меди 

 

 

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции образцов люминофора ZnS:Cu  

с различным содержанием меди 
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На рис. 5 представлены спектры фотолюминесценции люминофоров 

ZnS:Cu, Cl, Br, измеренные при возбуждении ультрафиолетовым излуче-

нием с длиной волны 338 нм. В спектрах присутствуют две полосы люми-

несценции. 

В люминофоре, не содержащем медь, наибольшую интенсивность имеет 

полоса в «синей» области спектра с максимумом 472 нм. Из литературных 

данных [4] известно, что она относится к ассоциату атома галогена в узле 

серы с двукратно ионизированной вакансией цинка: (VZnHalS). При введении 

в состав люминофора меди по мере повышения ее концентрации интенсив-

ность полосы с максимумом 472 нм уменьшается. При этом возрастает интен-

сивность полосы с максимумом в «зеленой» области спектра (509–527 нм). 

В цинк-сульфидных люминофорах, активированных медью, она относится 

к ассоциату атома меди в узле цинка с атомом галогена в узле серы: (CuZnHalS). 

Поскольку при введении меди в люминофор ее атомы внедряются в вакан-

сии цинка, вполне логично, что содержание вакансий цинка при этом умень-

шается, а следовательно, снижается и интенсивность полосы люминесцен-

ции 472 нм, что мы и видим. 

В спектрах возбуждения люминофоров (см. рис. 4) наибольшую интен-

сивность имеет полоса люминесценции с максимумом 337–343 нм. Она свя-

зана с переходом электронов из валентной зоны в зону проводимости ZnS. 

По мере роста концентрации меди в спектрах возбуждения появляется по-

лоса с максимумом 364 нм, и при концентрации меди 0,6 мас. % ее интен-

сивность превышает интенсивность полосы 337–340 нм. Очевидно, данная 

полоса связана с переходом электронов из валентной зоны ZnS непосред-

ственно на уровень центра люминесценции (CuZnHalS
), количество кото-

рых в люминофоре возрастает с увеличением концентрации меди. 

В табл. 2 представлены значения для максимумов спектров излучения и 

возбуждения. 
Т а б л и ц а  3  

Фотолюминесцентные характеристики цинксульфидного люминофора  

с различным содержанием меди 

Образец 

Описание образцов 
Максимум полос  

возбуждения, нм 

Максимум полос  

излучения, нм 

Матрица 
Содержание  

Cu, % 
λизл, нм I, отн. ед. λвозб ,нм I, отн. ед. 

1C ZnS 0 339 463 472 457 

1С ZnS 0   554 234 

2C ZnS 0,01 337 301 466 239 

2С ZnS 0,01   527 301 

2C ZnS 0,01   554 230 

6C ZnS 0,1 340 535 509 522 

6С ZnS 0,1   553 293 

9C ZnS 0,6 343 511 512 456 

9C ZnS 0,6 364 524 552 248 
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Спектры излучения снимались при длине возбуждающей волны 338 нм. 

Образцы ZnS:Cu с содержанием меди 0,01; 0,1; 0,6 мас. % имеют максимум 

в диапазоне длин волн 509–527 нм, связанный с «зелеными» центрами  

люминесценции. Наибольшей интенсивностью люминесценции в области 

«зеленых» центров люминесценции обладает образец люминофора ZnS:Cu 

с содержанием меди 0,1 мас. %, наименьшей – образец ZnS:Cu с содержа-

нием меди 0,01 мас. % 

Максимум интенсивности для образца ZnS:Cu (c 0 мас. % Cu) сдвинут  

в более коротковолновую область, где преобладают «синие» центры люми-

несценции, так как в нем наименьшая концентрация меди. Как известно, при 

малых концентрациях меди максимумы на спектрах люминесценции 

обычно смещены в синюю область. В области «синих» центров свечения 

также наблюдается пик у образца ZnS:Cu (с 0,01 мас. % Cu). 

Образец ZnS:Cu (с 0,01 мас. % Cu) имеет наименьшую интенсивность как 

в области «синих», так и в области «зеленых» центров люминесценции. Воз-

можно, это связано с тем, что при увеличении количества меди увеличива-

ется и количество «зеленых» центров свечения, которые, в свою очередь, 

гасят «синие» центры. 

Образец ZnS:Cu (с 0,1 мас. % Cu) имеет наибольший максимум, соответ-

ствующий «зеленым» центрам свечения ~ 520 нм, что хорошо соответствует 

теоретическими данными. Однако при дальнейшем увеличении содержания 

меди в образце ZnS:Cu (с 0,6 мас. % Cu), наоборот, наблюдается уменьше-

ние интенсивности излучения по сравнению с предыдущим образцом. Это 

можно объяснить тем, что при концентрации меди, приблизительно равной 

таковой в образце ZnS:Cu (с 0,1 мас. % Cu), достигается ее оптимальное зна-

чение, и дальнейшее увеличение содержания активатора меди будет приво-

дить только к ухудшению люминесцентных характеристик.  

При концентрации меди в диапазоне 0–0,01 мас. %, как уже отмечалось, 

наблюдается смещение из «синей» области свечения в сторону «зеленой». 

Смещение объясняется образованием точечных дефектов и дислокаций, облег-

чающих растворение меди в кристаллической решетке цинка и обеспечива-

ющих однородное распределение меди в пределах частицы люминофора. 

 

Заключение 

 

На кислотно-основное состояние поверхности образцов люминофора, 

определенное методом рН-метрии и индикаторным методом, и на фотолю-

минесцентые свойства радиолюминофора ZnS:Cu, Cl, Br влияют как содер-

жание активатора, так и дисперсность образцов. Немаловажными факторами 

являются: образование при отжиге на поверхности частиц люминофора ок-

сидных соединений ZnO или CuO, выделение дополнительной фазы CuxS  

в дефектах и на поверхности частиц, различное содержание вюртцитной и 

сфалеритной фаз. В спектрах фотолюминесценции образцов наблюдаются 

две полосы – в «зеленой» и «синей» областях спектра, интенсивность кото-

рых меняется с изменением содержания меди. 
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