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Металды және диэлектрлі  
беттерде күміс  

қабықшаларын алу

Жұмыста әртүрлі үлгілердің беттік қабатына мыс-фосфорлы, 
күміс-фосфорлы қабықшаларды енгізу және олардың ары қарай 
күміске трансформациялануы зерттелген. Үлгі ретінде тегіс бетті 
жалпақ металл пластиналары, жалпақ және кеуекті полимерлі 
пластиналар, сонымен қатар мата материалдары пайдаланылды. 
Ерітіндімен суландыруды қамтамасыз ету мақсатында, сонымен қатар 
қажетті адгезияны жасау үшін, беттік ауданды алдын-ала дайындау 
жұмыстары жүргізілді. Осылай дайындалған беттік қабатында мыс 
немесе күміс тұздары бар қабықшалар түзілді. Бұл үшін әр металл өзіне 
сәйкес тұз ерітіндісіне біраз уақытқа батырылды. Суланған үлгі металл 
тұзының концентрациясына қарай, алынатын қабат қалыңдығына әсер 
ететіндігі байқалды. Мыс сульфатының концентрациясын 100 ден 250 
г/л-ге өзгерткенде, қабаттың 0,3 тен 0,6 мкм-ге дейін өзгеретіндігі 
анықталды. Алынған металл тұздарын фосфидке тотықсыздандыру 
үшін фосфинқұрамды газ қолданылды. Бұл әдісті бұйымдардың 
беткі қабатына және жеке кеуектердің ішкі аудандарына қабықшалар 
алуға қолдануға болады. Бұл кезде алынатын қабықшалардың 
адгезияларының жоғары болуына қол жеткізеді.

Түйін сөздер: күміс қабықшалары; мыс қабықшалары; металды 
беттер; диэлектрлі беттер; мата материалдары; бактерицидтік қасиет; 
кеуектілік.
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Production of silver films on 
metal and dielectric surfaces

The paper contains the research results of copper-phosphorus and sil-
ver-phosphorus films production on various surfaces and further transfor-
mation of these films in silver. Flat metal plates, flat and porous polymeric 
plates and also fabric materials have been used as samples. For improve-
ment of wettability of surfaces by solutions, and also for intensification of 
adhesion the works connecting with preparation of the surfaces of the sam-
ples have been carried out. Films of copper and silver salts have been pro-
duced on these surfaces. For this purpose the samples have been dipped 
for some time in solutions of corresponding salts. It has been noticed, that 
a thickness of a film of the moistened sample depends on concentration 
of salt solutions. At change of concentration of the copper sulphate solu-
tion from 100 to 250 g/l, the film thickness has changed from 0,3 to 0,6 
microns. For reduction of used salts in phosphides a phosphine-containing 
gas has been used. The method can be applied for production of films on 
surfaces of products and internal pores of samples. During the process high 
adhesion of produced films can be reached.
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Получение пленок серебра  
на металлических  

и диэлектрических  
поверхностях

В данной работе приведены результаты исследования процесса 
получения медь-фосфорных и серебро-фосфорных пленок на 
различных поверхностях и их дальнейшей трансформации в серебро. 
В качестве образцов были использованы плоские металлические 
пластины, плоские и пористые полимерные пластины, а также тканевые 
материалы. В целях обеспечения смачиваемости поверхностей 
раствором, а также для улучшения адгезии были проведены работы 
по подготовке поверхности образцов. На этих поверхностях были 
получены пленки солей меди или серебра. Для этого образцы были 
погружены на некоторое время в растворы соответствующих солей. 
Было замечено, что толщина пленки смоченного образца зависит от 
концентрация соли. При изменении концентрации раствора сульфата 
меди от 100 до 250 г/л, толщина пленки изменилась от 0,3 до 0,6 мкм. 
Для восстановления используемых солей в фосфиды был использован 
фосфинсодержащий газ. Данный метод можно применять для 
получения пленок на поверхности изделий и внутренних порах 
образцов. При этом достигается высокая адгезия получаемых пленок.

Ключевые слова: пленки серебра; пленки меди; металлические 
поверхности; диэлектрические поверхности; тканевые материалы; 
бактерицидные свойства; пористость.
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Кіріспе

Қазіргі таңда металды және диэлектрлі бұйымдардың 
беттеріне антикоррозиялық, каталитикалық және бактерицидтік 
қасиеттер беру мақсатында оларды күміспен қаптайды [1-3]. 
Мұндай қаптаулар химиялық заттардың синтезі процесінде, 
экологияда, медицинада, халық тұтынатын тауар өндірісінде 
қолданылады.

Металды және диэлектрлі бұйымдарды күміспен қаптаудың 
белгілі әдістері ерітінділерден күміс иондарының химиялық 
тотықсыздануына немесе газды фазадан күміс бөлшектерін 
физикалық шаңдандыруға байланысты.

Химиялық күмістендіру кезінде негізгі компонент ретінде 
күмістің тұздарын нитрат түрінде, цианидті немесе аммиак-
ты кешендер түрінде қолданады. Тотықсыздандырғыштардан 
пирогаллол, формальдегид, сегнет тұзы, глюкоза, гидразин-
гидрат қолданылады. Химиялық күмістендіруді бұйымдарды 
ерітіндіге батыру, құю немесе сығылған ауасы бар ерітінді 
құйылған арнайы тапанша арқылы шашырату әдістерімен 
жүргізуге болады. Күмісті тотықсыздандыру процесі өңделіп 
жатқан заттардың беткі қабатында ғана емес, сонымен қатар 
ерітіндінің барлық көлеміне жеткілікті дәрежеде жеңіл 
өтеді. Сондықтан күмістендіру ерітінділерінің тұрақтылығы 
төмен, оларды тұрақтандыру үшін әртүрлі қоспа заттар қосу 
ұсынылады: желатин, пиридин, хром қосылыстары, және де 
күміс, сынап пен қорғасын қосылыстары [1,5-9].

Күміс және тотықсыздандырғыш ерітінділерін бөлек 
сақтайды және күмістендірудің алдында ғана араластырады. 
Күміс ерітінділерін ұзақ уақыт сақтағанда жарылғыш зат-
тар түзілуі мүмкін (күмістің нитриді және азиді). Сондықтан 
мұндай ерітінділерді мұқиятты түрде және техника қауіпсіздігі 
ережелерін сақтай отыра қолдану қажет. Осы себептен 
қолданылмай қалған күмістендіру ерітіндісін күмістің ам-
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миакты комплексін бұзу мақсатында күкірт 
қышқылының артық мөлшері қосылған ыдысқа 
құйылады [10,11].

Күміс, жез, мельхиор және басқа мыс балқы-
маларынан жасалған ұсақ бұйымдарды күміспен 
қаптауда мырыш электродын қолдана отырып, 
контактылы күмістендіру әдісін қолданады. 
Ерітінді мынадай құрамнан тұрады (г/л): күміс 
нитраты 10, калий цианаты 30, ванна температу-
расы 60-700С, батырылу ұзақтығы 2-3 мин.

Контактылы күмістендіруді күмістің беткі 
қабатын щетканың көмегімен жағу арқылы 
да жүзеге асыруға болады. Бұл үшін мынадай 
құрамдағы ерітінділер дайындалады: 20 г күміс 
нитраты, 30 г калий цианаты; 8 г натрий хлориді, 
су 1 л. Осы ерітінділердің азғана мөлшеріне май-
далап езілген борды немесе вен әгін қосып ара-
ластырады. Алынған қоспаны бұйымның беткі 
қабатына жағады. Біркелкі күміс шөгінділері 
пайда болғанша жағуды жалғастыра береді. Со-
нымен қатар құрамында (г/л): 10 күміс хлориді, 
20 натрий хлориді және шарапқышқылды калий 
қоспалары бар ерітінділері ұсынылады .

Химиялық күмістендірудің кемшіліктеріне 
кеуекті материалдардың ішкі қабаттарын қаптау, 
қаптаманың қалыңдығын реттеу қиындықтары, 
өңделген электролиттердің құрамындағы күмісті 
қайта пайдаға асыру қажеттіліктері жатады.

Күмістеудің физикалық әдісін қолданғанда 
алдын ала күміс бөлшектерін алады, содан кейін 
газ фазалы, плазмалы немесе вакуумды ша-
шырату жолымен енгізеді [2,8,12]. Физикалық 
әдістің кемшілігіне күміс бөлшектерін алдын-
ала алудың қажеттілігі, кеуекті материалдардың 
ішкі қабаттарын металдау қиындықтары, қапта-
ма ның қалыңдығын реттеу қиындықтарын жат-
қызуға болады.

Бүгінде әлем елдерінің ғалымдары дәстүрлі 
залалсыздандыру әдістерін қолданбай, оның ор - 
нына ауруханалардың мекемелері мен жиһазда-
рын күміс және мыс құрамды бактерицидті қап - 
тамалармен жасап шығаруда еңбек етуде [13-18].  
Осы орайда, нанотехнология қымбат тұратын 
күміс шығынын төмендетуге елеулі түрде мүм-
кін дік береді.

Матаның беткі қабаттарына күміс нанобөл - 
шектерін қондыру үшін біріктірілген химиялық  
тотықсыздандыру және физикалық адсорбциялы 
қультрадыбыс әдісі ұсынылды [9].

Тұнбаға түскен күмістің массалық үлесі 
матаның қасиетіне тәуелді емес. Бұл жағдай бөл - 
шектердің физикалық адсорбция арқылы тұрақ-
тан дыратынын білдіреді. Осыған қарағанда, 
ультрадыбыс талшықтың беткі қабаттарына 

бөлшектерді күшпен салғандай болады. Бөлшек-
тердің өлшемі орта шамада 80 нм-ге тең, алайда 
бұдан да ірі агрегаттары кездеседі.

Тәжірибелік бөлім

Жұмыста әртүрлі үлгілердің беткі қабатына 
мыс-фосфорлы, күміс-фосфорлы қабықшаларды 
енгізу және олардың ары қарай күміске транс-
формациялануы зерттелген. Үлгі ретінде тегіс 
бетті жалпақ металл пластиналары, жалпақ және 
кеуекті полимерлі пластиналар, сонымен қатар 
мата материалдары пайдаланылды.

Технологиялық ерітіндімен суландыруды 
қам тамасыз ету мақсатында, сонымен қатар қа-
жетті адгезияны жасау үшін, беттік ауданды ал-
дын-ала дайындау жұмыстары жүргізілді. Бұл 
үшін татын кетіру және майсыздандыру опера-
циялары қолданылды.

Татын кетіру процесі металды және бірқатар 
диэлектрлі материалдарға жүргізілді. Осы орай - 
да, металды қабаттардың өңделуі оксидті қабық - 
шалардың жойылуы үшін қолданылса, ал бейме- 
талды қабаттардың өңделуі микро кедір-бұдыр-
лық пайда болуы үшін жасалынды. Осы мақсатта 
қолданылған ерітінділер мен процесс режимдері 
ұсынылған техникалық әдебиеттердегі дерек-
терден айырмашылығы жоқ. Кедір-бұдырлы не-
месе кеуекті қабаты бар бейметалды материал-
дар үшін татын кетіру тәсілі қажет емес. 

Майсыздандыру сілті ерітінділеріне БАЗ қоса 
отырып жүргізіледі [19]. Кейбір жағдайларда 
осы мақсатта органикалық еріткіштер (ацетон, 
бензол және т.б.) қолданылған. 

Әр татын кетіру және майсыздандыру опе-
рацияларынан кейін, үлгілер ыстық және суық 
сумен шайылады. 

Осылай дайындалған беткі қабатта мыс тұз-
дары немесе күміс ерітіндісі бар қабаты түзілді. 
Бұл үшін әр металл өзіне сәйкес тұз ерітіндісіне 
біраз уақытқа батырылды. Ерітіндіден үлгілерді 
алып, шайқаған соң, олардың бетінде мыс тұзы 
немесе күміс ерітіндісінің жұқа қабаты қалады. 
Мыс тұзының жұқа қабаты түзілуі үшін, мыс суль-
фаты мен нитратының судағы ерітіндісі қолда - 
нылды. Осы орайда алынған жұқа қабаттың сапа-
сы өзгерген жоқ. Күміс фосфидін алу үшін күміс 
нитратының судағы ерітіндісі қолданылды. 

Суланған үлгі металл тұзының концентраци-
ясына қарай, алынатын қабат қалыңдығына әсер 
етеді. Мысалы, мыс сульфатының концентраци-
ясын 100 ден 250 г/л-ге өзгерткенде, қабаттың 
0,3 тен 0,6 мкм-ге дейін өзгерді. Сондай-ақ 
тегіс беткі қабаттың кептірілмеген тұздарының 
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қабатында жылтыраған фосфид қабаты түзілді. 
Концентрленген ерітінділерді пайдаланғанда, 
ылғалдылықтың булануы нәтижесінде, беткі 
қабатта сәйкес тұздар түзілуі мүмкін. Мұндай 
жағдайда түзілген фосфид қабаты, осы кристал-
дар түрін қайталайды. Осы құбылысты пайда-
лана отырып декоративтік қаптаудың «кри-
сталлит» түрін алудың технологиясы жасап 
шығарылған [20]. Кеуекті материалдардың ішкі 
қабатына фосфидті қабатты енгізгенде, кон-
центрациясы төмен ерітіндіні қолданып беткі 
қабатты кептірген пайдалы, өйткені бұл кеуекке 
газтүріндегі тотықсыздандырғышты (фосфинді) 
диффузиялануына әсер етеді. 

Газтүріндегі фосфин ұнтақ тәріздес мырыш 
фосфидін қышқылмен ыдырату нәтижесінде 
алынды [21]. Мырыш фосфиді қышқылдармен 
фосфин және соған сәйкес мырыш тұзын түзе 
әрекеттеседі:

Zn3P2 + 6HCl→ 3ZnCl2 + 2PH3↑         (1)

Бұл заттың тотықсыздандырғыш қасиеті, 
ерітіндідегі иондарға қатынасы және де кри-
сталлды түрдегі ион-атомдарына қатынасы өте 
жоғары. 

Сорбционды мыс пен күміс тұздарының 
қабаттары бар үлгілерді, алдын-ала азот-
пен үрлеу арқылы ішіндегі ауасы жойылған 
герметикалық камераға салып және камераға 
фосфин газын сіңіргенше беріледі. Әдетте бұл 
процесс бөлме температурасында 7-10 минут 
аралығында жүргізіледі. Әрекеттеспеген фос-
фин құрамды газдың қалдығын калий дихрома-
ты ерітіндісі арқылы үрлеп залалсыздандыра-
ды. Осы орайда мыс фосфиді немесе күміспен 
қапталған қабығы бар қабаттың үлгісі алына-
ды. Фосфидтің түзілуін келесі реакциялармен 
түсіндіруге болады.

6CuSO4 + 3PH3 + 3Н2О → 2Cu3P + 6H2SO4 + Н3РО3                                        (2)

12AgNO3 +3PH3 + 3Н2О → 6Ag+ 2Ag 3P + 12HNO3 + Н3РО3                                                       (3)

Күміс ионын фосфинмен тотықсыздандыру 
жағдайында сонымен қатар мынандай реакция 
жүруі мүмкін. 

6AgNO3 + PH3 + 3Н2О → 6 Ag + 6HNO3 + Н3РО3  (4)

Осы жағдайдың жанама шешімі ретінде 
тәжірибе кезінде жұмсалатын фосфиннің жоғары 
шығымын айтуға болады.

Фосфинмен өңделген үлгіні кейіннен 
реакцияның кері әсері болмас үшін мұқият түрде 
сумен шаяды және ауада кептірді. 

Фосфидтердің металды күміске айналуы 
үшін үлгіні 5-6 сағатқа келесі құрамдағы 1-2 г/л 
AgNO3 және 0,5 г/л HNO3 дайындалған ерітіндіге 
батырады. Күмістің түзілуі келесі реакциялар-
мен қамтамасыз етіледі: 

мыс фосфиді жағдайында

Cu3P + 9AgNO3 + 3H2O = 9Ag + 3Cu(NO3)2 + 3HNO3 + H3PO3                                                    (5)

күміс фосфиді жағдайында

Ag 3P + 3AgNO3+ 3H2O = 6Ag +3HNO3 + Н3РО3                                                                          (6)

Азот қышқылының аз артық мөлшері мыс 
және күміс иондарының фосформен әрекеттесуі 
нәтижесінде түзілген ерімейтін тұнбалардың ал-
дын-алу үшін қажет. Үлгілерді процестен кейін 
сумен шайып және ауада кептіреді. 

Зерттеу нәтижелері және оларды талдау

Зерттеу үшін растрлі электронды микро-
скоп ISM-6490-LV (JEOL, Япония) қолданылды. 
Бұл құрал беткі қабаттардың бөліктерінің 
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(спектрлерінің) әрқилы енгізбелі өлшемдерінің 
электронды бейнелерін (суреттерін) алуға 
мүмкіндік береді. Бірмезгілде элементтердің 
жалпы және бөлек спектрлерін кесте түрінде 
алуға болады. Фосфидтердің күміске толық 
айналуын зерттеу үшін негіз ретінде жалпақ 
платиналық пластина қолданылды. Бұл күмістен 
теріс металды негізді қолданғанда күмістің 
контактылы бөлінуінің алдын алуға мүмкіндік 
береді. Үлгі бетінде мыс тұздарының сорбцион-
ды қабатын алу үшін пластинаны 200 г/л бола-
тын CuSO4 ерітіндісіне батыру арқылы жүзеге 
асырылды.

Қалған операциялар жоғарыда көрсетілген 
әдістемемен жүргізілген.

Платинада түзілген қабық (1-сурет) таза 
күмістің пайда болуын білдіреді. Бұған дәлел 
ретінде платиналық пластинаның жоғары 
қабатының элементті талдауында мыс және 
фосфордың болмауын айтуға болады.

Демек, мыс фосфидінің күміске айналуы 
5-реакция бойынша толығымен жүргізіледі. 
Мыс фосфидінің және күмістің меншікті 
массаларының әртүрлілігіне қарай қабықта 
сынықтардың және жарықтардың пайда болуы-
на әкеп соғатын ішкі кернеулер пайда болады.

 

Элемент Массалық % Элемент Массалық %
1-спектр 2-спектр

Ag 96.81 Ag 29.33
Pt 3.09 Pt 70.67

1-сурет – Алдымен мыс фосфиді қабықшалары енгізілген, кейіннен металды күміске айналған 
 платиналық пластинаның беткі қабатының суреті

Пластинаның беткі қабатын толығымен қа - 
бық шалар қаптап жатады, бірақ әртүрлі бөлік - 
терде оның қалыңдығы біркелкі емес. Мүмкін,  
бұл пластинаның беткі қабатының микрорельф-
тілігіне байланысты. Пластинаның нағыз қабаты  
микрошұңқырлардан, тегіс қабаттан және микро-
шы ғын дылардан құралған. Пластинаны мыс  
сульфаты ерітіндісімен суландырғанда ерітінді-

нің сорбционды қабаты микрошығындылар 
жағына қарағанда, микрошұңқырларда және 
тегіс қабатта қалыңырақ. Бұл жағдай қабаттың 
әртүрлі бөліктеріндегі пайыздық құрамына әсер 
етеді. 1-суретте қара түсті бөліктер (1-спектр) 
толығымен күміс қабығымен қапталған, ашық  
түсті бөліктер (2-спектр) жұқа күміс қабатымен 
қапталған микрошығындарға сәйкес келеді. 
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Қабықтың құрамына кіретін күміс бөлшектері 
диаметрі 100 нм жақын шар тәрізді формаға ие 
(2-сурет). Суреттегі ашық түсті дақтар платина-
лық пластиналардың микрошығындыларының 
шыңдарына сәйкес келеді. Осыған ұқсас әдіспен  
мақтақағазды мата ларға (3-сурет) күміс қабықша - 

сын енгізудің нә тижесінде бөлшектерінің форма-
сы дұрыс емес, бірақ шар тәрізді формаға ұқсас 
бөлшектер түзі ле ді. Осы орайда мата бетіндегі 
күмістің мөлшері, металл пластинаға қарағанда 
азы рақ. Мүмкін, бұл мата бетінің кеңдігімен 
түсін діріледі.

2-сурет – Платиналық тілім қабатына енгізілген күміс қабықшасының суреті. 
Сандар күміс бөлшектерінің өлшемін көрсетеді.

 

Элемент Массалық % Элемент Массалық %
1-спектр 2-спектр

C 26.59 C 42.67
O 21.84 O 34.20
P 1.78 P 0.73

Ag 47.79 Ag 19.39

3-сурет – Күміспен қапталған матаның суреті
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Күміс қабығын, күміс және мыс ерітіндісіне 
қарапайым түрде суланған бұйымдардың беткі қа - 
баттарының наноқабықшаларын төмен темпера-
турада газды фазада тотықсыздандыру әдісімен 
алуға болатын технология жасалып шығарылды.

Қорытынды

Ұсынылып отырған технологияның жаңа-
шыл дығы металл бөлшектерін, артық қысым 
мен вакуумды қажет етпейтін, бөлме темпера-

турасында алу болып табылады. Осы жағдайда 
тотықсыздандырғыш газ түріндегі фосфин болып 
табылады. Бұл заттың тотықсыздандырғыштық 
қабілеті ерітіндідегі иондардың және кристал-
ды формадағы ион-атомдарының қатынасына 
қарағанда аса жоғары. 

Бұл процесс каталитикалық процесс болып 
табылмайтындықтан, қаптауды күміс немесе 
мыс тұздарының судағы ерітіндісімен суланған 
кез-келген металды және диэлектрлі негіздерге 
енгізуге болады. 
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