


РЕФЕРАТ

Отчет 38 с., 1 кн., 12 рис., 1 табл., 27 источн, 2 прил.
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОКРЫТИЯ, ФОТОХИМИЧЕСКОЕ АКТИВИРОВАНИЕ, ФОТОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД, МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ ЭЛЕМЕНТНЫХ ПЛЕНОК.

Объектом исследования являются физико-химические процессы протекающие на границе растворов галогенидов элементов подгруппы меди и диэлектриков под воздействием световых лучей.
Цель работы. Проведение аналитического обзора и исследование активирования поверхности диэлектрических материалов при помощи элементных пленок. 
Методы и методология исследования. Исследования на данном этапе НИР проводились методом электронно-микроскопического анализа на растровом электронном микроскопе ISM-6490-LV (JEOL,  Япония). 
Научная новизна. Разработана технология нанесения пленок металлов подгруппы меди, катализирующих процессы химической металлизации диэлектриков.
Область применения. Получение диэлектрических материалов, обладающих специальными функциональными свойствами для использования в различных отраслях техники и в быту.
Основные конструктивные и технико-экономические показатели: Для проведения технологических процессов используется аппараты для химического нанесения покрытий, разработанные в гальванотехнике, обычно представляющие сосуды из полимерных материалов или стальные емкости с диэлектрической футеровкой.
Степень внедрения: Разработаны технологические параметры для осуществления металлизации диэлектрических материалов. Установлены параметры процессов при металлизации текстильных материалов и отдельных узлов технической бытовой аппаратуры изготовленных из неметаллических материалов (полимеры).
Эффективность: Эффективность технологии заключается в исключении из технологии дорогостоящих металлов и соединений (Pd, Sn, Ag) и использование энергии светового излучения (солнце, искусственного освещения). Возможность выполнения процесса на предприятиях среднего и малого бизнеса.
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ПЕРЕЧЕНЬ ТЕРМИНОВ И ОПРЕДЕЛЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями:
Фотохимия, фотохимические реакции - реакции, в которых одно из веществ, участвующих в химической реакции, поглощает квант излучения, в результате чего само становится активной частицей;
Элементный анализ - качественное обнаружение и количественное определение содержания элементов и элементного состава веществ, материалов и различных объектов.
Растровая электронная микроскопия - прибор класса электронный микроскоп, предназначенный для получения изображения поверхности объекта с высоким пространственным разрешением, также информации о составе, строении и некоторых других свойствах приповерхностных слоёв.
Светочувствительность - способность вещества изменять свои химические или физические свойства под действием света.
Бактерицидные свойства - способность убивать болезнетворные бактерий или останавливать их развитие.
Фотохимические процессы - процессы, совершающиеся с участием света.
Фотохимические реакции - химические реакции, которые инициируются воздействием электромагнитных волн, в частности светом.
Наночастица - изолированный твердофазный объект, имеющий отчетливо выраженную границу с окружающей средой, размеры которого во всех трех измерениях составляют от 1 до 100 нм.

















ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы: Металлизация диэлектрических материалов позволяет получать изделия с совершенно новыми функциональными и декоративными свойствами. К традиционно подлежащим металлизации материалам относятся разнообразные диэлектрикы (пластмассы), стекла, керамика, природные материалы и т.д. 
Процесс металлизации обычно производится путем обработки диэлектриков в растворах, в которых химически получают токопроводящий слой. Полученный тонкий слой затем затягивают химическим восстановлением металла или гальванически до необходимой толщины. Технология характеризуется возможностью получения большого ассортимента покрытий по видам и толщинам, не требует для осуществления сложного оборудования, обеспечивает получение равномерных по толщине покрытий и хорошее сцепление их с основой. В качестве проводящего подслоя не обязательно применять химически осажденные металлы. 
Классическая технология металлизации диэлектриков - это технология, содержащая в себе операции сенсибилизации и активирования (раздельно или совмещенно) и почти всегда предусматривающая использование драгоценных металлов - в основном палладия. Эти два процесса можно объединить под термином активация. 
В результате активации на поверхности диэлектрика образуются микроскопические зародыши, которые служат катализатором последующей реакции химического восстановления металлов, в результате которой создается токопроводящий подслой. На него методами электрохимического осаждения обычно наносят слой меди, а затем любой другой металл, выполняющий функции основного металлического покрытия. Таким образом, ключевым вопросом становится создание электропроводного подслоя, по которому и будет происходить электроосаждение основного металла. Способ создания подслоя является главным отличием всех технологий металлизации диэлектриков. 
Сама по себе классическая технология вариативна - встает вопрос об использовании в ней благородных, неблагородных металлов или неметаллических веществ, фазового состава используемых технологических растворов (чистый раствор или суспензия). Иногда различия присутствуют и в способах предварительной подготовки поверхности, хотя в основном это отдельных независимый вопрос, решаемый под конкретный вид диэлектрика. 
Перспективным направлением считается использование в данном процессе фотохимических методов, позволяющих повысить экономичность и экологичность технологии. Находит применение и вариант способа прямого активирования, называемого активирующим травлением. Для его осуществления используют любой состав травления, в котором могут растворяться соли металлов-активаторов: палладия, серебра, золота, платины. При применении палладия активирующее травление протекает более эффективно, если в растворе отсутствуют хлориды. Если же для приготовления раствора используют двухлористый палладий, то его переводят в сернокислое соединение. 
Активация может быть осуществлена физическими и химическими способами. Практическое значение имеют последние. Суть их в том, что на поверхность диэлектрика наносят активатор, из которого образуются каталитически активные частицы. В качестве активатора может быть использован раствор одного из благородных металлов (палладия, серебра, золота, платины и др.) Наибольшее распространение в промышленности получили растворы палладия. Они придают обрабатываемым поверхностям диэлектриков любой конфигурации высокую каталитическую активность и могут применяться при химическом восстановлении всех металлов. В некоторых случаях используют растворы серебра. Ограниченно применяются растворы активирования соединениями серебра. Они малопригодны для активирования поверхности перед химическим никелированием, кобальтированием и другими процессами, не позволяют наносить покрытия без перемонтажа деталей, весьма чувствительны к загрязнению хлор-ионами из ванны сенсибилизации. В связи же с миграцией серебра по поверхности диэлектрикных материалов их не используют при обработке деталей в радиоэлектронике. Применяют соединения серебра в основном для активации поверхности пластмасс перед химическим меднением. При этом наличие на поверхности бурой окраски, вызванной осадком крупных частиц серебра, свидетельствует о качестве активирования. 
 Для активирования очень редко применяют соли золота или добавляют хлорид золота (III) к кислому раствору палладия. Иногда применяют щелочные растворы золота. Соли золота являются наиболее подходящими для активирования перед химическим меднением. 
Эффективность активации в растворах активирующего травления прямо пропорциональна количеству сорбированного палладия.
В рамках классической технологии металлизации диэлектриков, использующей благородные металлы, для создания электропроводного подслоя химической металлизацией используют химически нанесенные металлические покрытия - в основном медь и никель. Химическое осаждение никеля возможно на активированной поверхности (преимущественно соединениями палладия) диэлектрика. В начальный период оно происходит только на отдельных частицах катализатора, а затем продолжается автокаталитически. Постепенно частицы увеличиваются и сливаются в сплошное покрытие. Процесс продолжается до получения толщины, обеспечивающей электропроводность, достаточную для последующего нанесения электрохимических покрытий (обычно 0,3-0,8 мкм). При выборе растворов химического никелирования учитывают, что многие диэлектрики имеют небольшие жесткость и теплостойкость и более высокий по сравнению с металлами коэффициент линейного теплового расширения. Поэтому часто стараются не применять растворы с высокой рабочей температурой (выше 60 0С), а также те из них, которые дают напряженные осадки. Растворы, регламентированные ГОСТ 9.305-84, применяют лишь для диэлектриков, выдерживающих температуру 75-90 0С и более.


























1 Исследование фотохимического активирования поверхности диэлектрических материалов

1.1 Основные области применения металлизированных диэлектриков

Металлопокрытия  диэлектриков получили широкое распространение для защитно-декоративной отделки разнообразных изделий и для технических целей при изготовлении различных машин и приборов (особенно радиотехнических и электронных). Область и масштабы применения этих покрытий с дальнейшим развитием техники постоянно увеличиваются. Это обусловлено тем, что нанесение металлопокрытий на диэлектрики позволяет получать специфические композиционные материалы с очень ценным сочетанием физикомеханических, химических и эксплуатационных свойств металла и диэлектрика в одной и той же детали. Так, пластмассы, на которые нанесены гальванические металлические покрытия, приобретают более декоративный внешний вид металлов и лучшие гигиенические, органолептические и физико-механические характеристики (повышенные износостойкость, отражательная способность, теплостойкость, твердость, механическая прочность, стойкость к растворителям, свету, атмосферным и иным воздействиям и т. п.). Они значительно легче, чем металлы, обладают более высокой коррозионной стойкостью, меньшей газо- и звукопроницаемостью, тепло- и электропроводностью. Изготовление их почти на 50 % проще и дешевле, так как пластмассы имеют меньшую стоимость, легче перерабатываются, не требуют выполнения таких трудоемких и дорогостоящих операций по механической отделке поверхности, как шлифование и полирование, из них можно получать детали практически любой конфигурации.
Применение диэлектриков с металлическими покрытиями позволяет заменять легкие сплавы и цветные металлы (например, цинковые сплавы при изготовлении многих изделий сложной конфигурации), резко снижать массу и себестоимость конструкций, соединять детали пайкой, придавать их поверхности свойства металлов (электропроводность и магнитные свойства, экранирование от воздействий электрического п магнитного нолей, газовых разрядов, других излучений и т. д.), значительно расширять номенклатуру декоративной отделки поверхности, изготовлять изделия новых сложных форм, предохранять полимеры от старения и механических повреждений, придавать им негорючесть, продлевать срок их службы, обеспечивать стабильность форм и размеров изделий из них при тепловых нагрузках. При этом в широких пределах можно изменять номенклатуру гальванических покрытий, их толщину и фактуру (особенно по декоративному блеску). В некоторых случаях по назначению металлические покрытия, получаемые на диэлектриках, делят на защитно-декоративные и специальные. Первые из них предназначены для придания поверхности декоративных свойств с одновременной защитой ее от воздействия окружающей среды, вторые— для решения разнообразных технических задач, определяемых в основном природой металла и структурой покрытия (обеспечение электропроводности, теплопроводности, магнитных и оптических свойств, экранирование от электромагнитных воздействий и излучения, увеличение химической стойкости и др.).
Металлопокрытия диэлектриков классифицируют также по группам материалов, на которые наносят покрытия (полимеры, неорганические диэлектрики), и отдельным их видам (пластики АБС, полипропилен, стекло, керамика и т. д.), по наносимым покрытиям (никелевые, медные, серебряные и др.) и технологическим особенностям их получения (насыпью или на подвесках, в автоматических линиях или с ручным обслуживанием и т. д.).
Среди гальванопокрытий диэлектриков преобладают защитно-декоративные покрытия полимеров. Доля же специальных покрытий не превышает 10 % площади обрабатываемой поверхности всех диэлектриков. Причем большинство таких покрытий тоже приходится на полимеры.
Свойства диэлектриков с гальваническими металлопокрытиями зависят от природы исходных материалов и технологии получения деталей и покрытий. Основным показателем для их практического применения является прочность сцепления покрытия с основой. От ее величины зависят и другие свойства получаемого композиционного материала (например, стойкость к перепаду температуры, износо-, теплостойкость и др.).
Наименьшая допустимая прочность сцепления защитнодекоративного покрытия с полимерной основой составляет покрытия наносят и на отдельные части деталей, что придает изделиям оригинальные и прочие свойства.
Технологию нанесения гальванопокрытий диэлектриков применяют и в гальванопластике для получения и размножения пресс-форм, инструмента и других изделий, изготовление которых другими способами неэкономично, нецелесообразно или вообще невозможно. Для осуществления технологических процессов нанесения гальванических покрытий не требуется дорогое и дефицитное оборудование.

1.2 Современные методы нанесения металлических покрытий на диэлектрические материалы

Для получения диэлектрических материалов имеющих металлическое покрытие разработан целый ряд физических и химических методов.
В физическом методе предварительно расплавленные частицы металла разбрызгивают на покрываемую поверхность сжатым воздухом или газом. Частицы жидкого металла по пути к поверхности частично охлаждаются и лишь оплавляют поверхность, прилипая к ней. Разновидностью этого способа является вакуумная металлизация [1-2]. 
При использовании физических методов серебрения предварительно получают наночастицы серебра, которые затем наносят путем газофазного, плазменного или вакуумного напыления [3].
К  физическим методам относят также газофазное осаждение, основанное на термическом испарении органических соединений металла и конденсации паров металла на поверхности изделия, а также магнетронное, ионно-лучевое, или лазерное распыление частиц золота [4-7].
Достоинством физических методов золочения является возможность нанесения золота непосредственно на поверхность изделия, недостатком - необходимость дорогих и сложных установок. Недостатком ряда физических методов также является необходимость предварительного получения наночастиц металла, трудности металлизации внутренних поверхностей пористых материалов, сложности регулирования толщины покрытия.
Из физических методов известно использование магнетронного распыления в вакуумной камере частиц металлов с последующим нанесением на поверхность материала  [8]. 
Способ основан на использовании аномального тлеющего разряда в инертном газе, при котором положительно заряженные ионы, образующиеся в разряде, бомбардируют поверхность катода в зоне эрозии и выбивают из него частицы металла, которые затем осаждаются в виде тонкого слоя на поверхности обрабатываемого материала. Нанесение металлического покрытия осуществляют без применения химических веществ, загрязняющих окружающую среду. Кроме того, высокая кинетическая энергия частиц, покидающих поверхность катода, обеспечивает хороший уровень адгезии образующейся пленки к подложке. Недостатком являются технологические трудности связанные с применением специальной дорогостоящей аппаратуры. 
Для золочения диэлектриков известен способ осаждения наночастиц золота на микросферы кремнезёма, основанный на термическом разложении летучих соединений золота. При этом используют пары летучего металлорганического комплекса: дипивалоилметаната диметилзолота, который при соответствующих температурах в условиях вакуума восстанавливается с образованием на поверхности микросфер наночастиц золота [9].
Для химического осаждения металлических покрытий используют  восстановители, находящиеся в газовой фазе, или  растворенные в растворе электролита.
В качестве восстановителей находящихся в газовой фазе предлагаются водород  [7] и фосфин [10-14]. Реакцию восстановления водородом проводят при высокой, порядка несколько сот градусов, температуре. Таким способом удается получить покрытия из довольно большого числа металлов, однако необходимость иметь специальную аппаратуру для подогрева и дозирования газовых смесей ограничивает широкое применение метода.  Использование фосфина позволяет проводить процесс при низких температурах и получать покрытия, содержащие неметаллические включения,  в частности алмаз. Кроме того при этом методе можно  получать покрытия, обладающие декоративным эффектом. Но в целом этот метод связан с определенными трудностями в связи с токсичностью этого газа и необходимостью проведения процесса в герметичных аппаратах.
Для металлизации в газовой фазе часто используют реакции термического разложения. Наиболее подходящими соединениями для этой цели являются карбонилы металлов. В ходе реакции при определенных условиях они разлагаются, оставляя на покрываемой поверхности металл и высвобождая окись углерода, которую опять можно использовать для получения карбонила металла. То есть, СО играет роль реагента-переносчика металла. Это не только удобно в производственном отношении, но и сводит к минимуму непроизводительные затраты вспомогательных реактивов, исключает загрязнение окружающей среды. Широкому распространению этого метода препятствует относительная высокая температура процесса и дороговизна карбонилов металлов.  
Наиболее часто применяемый в технике способ химической металлизации диэлектриков заключается в том, что на поверхности, сенсибилизированной двухвалентным оловом, проводят  реакцию восстановления ионов каталитического металла. Обработку проводят в растворах благородных металлов, преимущественно палладия. Адсорбированные на поверхности диэлектрика ионы олова восстанавливают ионы палладия: В качестве сенсибилизаторов предлагаются также соединения германия (II), железа (II), титана (III)  галогениды кремния, соли свинца, некоторые красители.  Кроме палладия как  металлы-катализаторы упоминаются также  Pt, Ag, Au, Ro, Ru, Os, Ir. [15]. Недостатком способа является использование дорогостоящих солей .
В качестве жидкофазных химических восстановителей наиболее часто используют диметилборан, сернокислый гидразин, гипофосфит натрия, соли лимонной или винной кислоты [16-18]. При этом поверхность диэлектриков необходимо предварительно активировать. Для получения пленок  золота или серебра используют также контактный метод [19-20], который заключается в реакции замещения нижележащего металла на золото или серебро. Очевидно,  что в данном случае требуется предварительное нанесение на диэлектрик пленок  металлов, которые могут замещаться на золото или серебро. Обычно это медь или никель.
Химическое нанесение золота на пористые металлоксидные диэлектрики можно проводить и без предварительной металлизации. Для этого их вначале обрабатывают водным раствором золотохлористоводородной кислоты (раствор АuСl3 в соляной кислоте), высушивают при температурах от 60 до 200°С, и затем восстанавливают при температурах выше 250°С в токе водорода или с использованием химических восстановителей в течение 80 - 120 минут  [21]. 
Интерес к бактерицидным пленкам серебра и золота возрос после того как было обнаружено что наночастицы этих металлов обладают более высокими антибактериальными свойствами чем обычные металлические структуры. Это позволяет значительно снизить расход этих дорогих металлов при получении бактерицидных изделий. 
Для получения нанопленок были использованы как методы нанесения обычных пленок, так и новые специальные методы. Так для нанесения наночастиц серебра на ткани предложен метод, сочетающий химическое восстановление и физическую адсорбцию ультразвуком [22].
Одновалентные галогениды металлов подгруппы меди относятся к бинарным полупроводникам  и обладают  светочувствительностью. Это обусловило создание ряда фотохимических процессов по восстановлении меди их его соединений.
Одновалентные галогениды металлов подгруппы меди относятся к бинарным полупроводникам  и обладают  светочувствительностью. Это обусловило создание ряда фотохимических процессов по восстановлении меди их его соединений.
Светочувствительность галогенидов часто используется для получения пленок металлов на поверхности различных изделий с целью придания им бактерицидности. Такими изделиями могут быть дверные ручки, выключатели, занавески, салфетки, повязки, бактерицидные вставки в бытовых приборах, предметы одежды [23,24].
Среди новых следует отметить  фотохимическое получение наночастиц меди, серебра и золота на поверхности микросфер полимеров [25-27]. Отмечается, что при этом поверхности микросфер полимеров,  выполняя функции центров сорбции наночастиц металлов, обеспечивают возможность получения последних в виде устойчивых дисперсий. Недостатком способа является то, что фотохимическая реакция с образованием золота протекает только при определенной структуре диэлектрика. Также в этих работах не раскрыт механизм протекания фотохимических реакции в центрах  сорбции наночастиц металлов
Для использования бактерицидных свойств широко применяют медьсодержащие ткани. Такие ткани можно использовать для изготовления медицинских средств, различных видов военного обмундирования, спортивной одежды, белья,  чехлов для вооружений, предохраняющие их от разного рода микроорганизмов [23].
Так, например, в России компания  «Центр современных социальных технологий СОЦТЕХ» предлагает продукцию более 100 наименовании из медьсодержащей пряжи под общим брендом «Магия Меди» [27]. 
Отметим еще одну область применения тканевых материалов содержащих металлические,  в том числе медные покрытия, которая в последние годы становится все более актуальной. Речь идет защите от электромагнитных излучении. Эта защита основана на поглощении этих лучей гибкими металлсодержащими экранами. Имеются и другие области где медное покрытие может быть использовано для создания токопроводящих и экранирующих элементов.










2 Экспериментальные исследования получения металлических покрытий на поверхности диэлектрических материалов.

2.1 Основные сведения о солнечном излучении

В результате термоядерных реакций Солнце выделяет огромную энергию. При прохождении через слои атмосферы часть солнечного излучения поглощается и рассеивается. Средняя плотность потока солнечного излучения в большинстве регионов мира составляет 200-250 Вт/м2. Казахстан имеет благоприятные климатические условия для использования солнечной энергии практически на всей территории. Количество энергии, приходящейся на 1 м2 горизонтальной поверхности в июле месяце, составляет в среднем от 6,4 до 7,5 кВт∙ч в день [13]. Поэтому создание технологии получения различных изделий с использованием солнечной энергии оправдано и экономически выгодно.
Под солнечным светом часто подразумевают видимые солнечные лучи, имеющие длину волны от 400 до 700 нм. Плотность потока энергии солнечного излучения достигающая поверхности земли доходит до 1,4 кВт/м2. Существует целый ряд  приборов предназначенных для измерения плотности потока энергии солнечного излучения.  Среди них можно отметить прибор Solar power meter. Этот измеритель является точным прибором для измерения интенсивности света. Он используется в измерениях солнечной радиации, солнечных исследованиях, физических и оптических экспериментах, метеорологии и сельском хозяйстве.
Прикладывая к индикаторному окну различные материалы легко можно определить степень проницаемости солнечного излучения. Это дает сведения о возможности проведения фотохимических процессов на противоположных солнечным лучам поверхностях. Определенная при помощи этого прибора проницаемость некоторых материалов показана в таблице 1. 











Таблица 1 - Проницаемость некоторых материалов при прохождении электромагнитных солнечных лучей видимого спектра

	Наименование  материала
	Толщина,
мм
	W, 
Вт/м2
	n,%

	При отсутствии материала
	-
	1305
	100

	Стекло лабораторное
	1
	1214
	93

	Стекло  оконное
	4
	1156
	88

	Пленка полиэтиленовая прозрачная
	0.1
	1184
	90

	Пленка полиэтиленовая черная
	0.05
	23
	1.7

	Пленка полиэтиленовая красная
	0.05
	1056
	81

	Пленка полиэтиленовая зеленая
	0.1
	493
	37

	Пленка полиэтиленовая синяя
	0.1
	920
	70

	Ткань хлопчатобумажная белая
	0.3
	351
	27

	Пластина из плексигласса прозрачная
	2
	1227
	91

	Пластина из плексигласса черная
	2
	0
	0

	Медная пластина
	0,2
	0
	0



Обозначения: 
W- плотность потока энергии солнечного излучения после прохождения через указанный материал, Вт/м2;  
n- степень проницаемости при прохождении через материал потока энергии,%.

Видимое, инфракрасное и ультрафиолетовое излучение составляет так называемую оптическую область спектра в широком смысле этого слова. Выделение такой области обусловлено не только близостью соответствующих участков спектра, но и сходством приборов, применяющихся для её исследования и разработанных исторически главным образом при изучении видимого света (приборы для исследования спектрального состава излучения и пр.).
Частоты волн оптической области спектра уже сравнимы с собственными частотами атомов и молекул, а их длины - с молекулярными размерами и межмолекулярными расстояниями. Благодаря этому в этой области становятся существенными явления, обусловленные атомистическим строением вещества. По этой же причине, наряду с волновыми, проявляются и квантовые свойства света. 
Излучение оптического диапазона возникает, в частности, при нагревании тел (инфракрасное излучение называют также тепловым) из-за теплового движения атомов и молекул. Чем сильнее нагрето тело, тем выше частота, на которой находится максимум спектра его излучения. При определённом нагревании тело начинает светиться в видимом диапазоне, сначала красным цветом, потом жёлтым и так далее. И наоборот, излучение оптического спектра оказывает на тела тепловое воздействие. 
Оптическое излучение может создаваться и регистрироваться в химических и биологических реакциях. Одна из известнейших химических реакции, являющихся приёмником оптического излучения, используется в фотографии. 

2.2 Физико-химические и фотохимические процессы, протекающие при воздействии солнечных лучей на галогениды элементов подгруппы меди

Известно, что большинство одновалентных соединений  подгруппы меди при небольшом нагревании и при действии света легко распадается. При этом также известно, что галогениды металлов подгруппы меди относятся к бинарным полупроводникам. Поэтому имеется связь между полупроводниковыми свойствами и  светочувствительностью. 
При этом для получения пленки обладающей светочувствительностью достаточно на поверхности диэлектрика (или металла)  создать слой одновалентных галогенидов этих элементов.
Наиболее распространенными, а также более дешевыми галогенидами этих металлов являются хлориды. Поэтому большая часть экспериментов проводится с хлоридами меди, серебра и золота 
Так для  получения пленок меди на поверхностях тканевых материалов готовили суспензию, состоящую из 30 г CuCl в 100 мл воды, и при перемешивании поливали ею поверхность ткани. Затем ткань подвергали воздействию прямых солнечных лучей. По мере высыхания ткани, ее поверхность постепенно покрывалась темной пленкой. При этом участки закрытые светонепроницаемой шайбой оставались без изменения в соответствии с рисунком 1. 

а- часть поверхности ткани закрыта полимерной шайбой; б – закрытые участки после снятия шайбы.
Рисунок 1 - Фотография образца после экспонирования солнечными лучами

Использование для этой цели водных суспензии этих соединений практически затруднительно, так как возникают проблемы с однородностью пленок, их сцепления с основой. Поэтому были разработаны технологии  нанесения на поверхность материалов равномерных пленок растворимых соединений меди или золота, с последующим их переводом в твердофазные одновалентные соединения. 
Такую технологию можно легко использовать при нанесении пленок на хлопчатобумажные ткани.
Хлопчатобумажные ткани на 97-98% состоят из целлюлозы, которая  очень чувствительна к действию окислителей из-за наличия в каждом элементарном звене трёх спиртовых гидроксильных групп. В результате их окисления в макромолекулах целлюлозы образуются новые карбонильные и карбоксильные функциональные группы.
Окисление начинается с поверхности волокна, а затем постепенно продвигается в более глубокие слои, при этом сначала окисляется аморфная часть, а затем кристаллические участки. 
Поэтому, образование хлорида одновалентной меди возможно при протекании  реакции:

		2СuCl2 +  H2O+ R-OH =2 СuCl  + 2 HCl+ R-OOH		(1)

где R - элементарное звено целлюлозы. 

Таким образом, образующаяся при этом однохлористая медь, является полупроводником и на его поверхности могут протекать следующие процессы.
При воздействии электромагнитных лучей солнечного света фотоны придают дополнительную энергию, и возбужденные электроны приобретают восстановительную способность необходимую для восстановления одновалентной меди: 
	
				CuCl+e = Cu + Cl-          E= 0,137				(2)

После этой реакции в полупроводнике остаются вакансии, которые могут «отобрать» электроны даже у веществ имеющих достаточно высокий положительный потенциал. В данном случае таким веществом будет опять Cu Cl:
			
				CuCl+ Cl-  - e = CuCl2     E=0,538				(3)

ЭДС этих реакции составляет 0,401 В. Следовательно дополнительная энергия получаемая от солнечных лучей должна обеспечивать реальное напряжение в системе превышающую эту величину. В таком случае будет протекать следующая фотохимическая реакция:

					2CuClCu + CuCl2				(4)

Причем  CuCl2, при высыхании поверхностной пленки кристаллизуется и теряет свою активность.
Таким образом, при воздействии солнечного излучения на ткань  происходить следующие процессы: 
- испарение воды из раствора в поверхностном слое ткани, приводящее к повышению концентрации хлорида меди;
- взаимодействие двухлористой меди с целлюлозой с образованием однохлористой меди (бинарного полупроводника);
- фотохимическая реакция с образованием элементной меди;
- полное высыхание поверхностного водного слоя, приводящее к прекращению  фотохимической реакции.
Изменения цвета образца при протекании этих стадии показаны в соответствии с рисунком 2 .

Рисунок  2 - Изменение цвета образца из хлопчатобумажной ткани смоченной хлоридом двухвалентной меди и высушенной при воздействии солнечных лучей. (цифры на образцах показывают продолжительность процесса от начала опыта в минутах: 1- 10; 2-20; 3-30; 4-40;  5-50; 6-60.)

Оба образующихся по этой реакции продукта остаются на поверхности ткани медь в виде пленки и твердые кристаллы двухлористой меди. Казалось бы кристаллы можно смыть при помощи воды. Но при добавлении воды темная пленка меди исчезает, что свидетельствует о протекании при этом обратной реакции (в термодинамически более вероятном  направлении):
					CuCl2+ Cu→ 2CuCl 					(5)

Изучение скорости фотохимического восстановления меди показало, что  процесс состоит из двух стадий. Первая стадия начальные 30 минут – образование полупроводникового слоя вследствие повышения концентрации галогенида при высыхании пленки и вторая стадия непосредственное фотохимическое восстановления  меди, которая также занимает около 30 минут, затем происходит резкое замедление процесса. При этом основная масса меди (80%) восстанавливается без заметных затруднений. В этой стадии скорость фотохимической реакции сопостовима со скоростью химической или гальванической металлизации.
Протекание обратной реакции требует проведения дополнительнных операции для сохранения пленки элементной меди. Так введение некоторых количеств восстановителей (гипофосфит ионов, аскорбиновой кислоты) позволяет получать пленки темного цвета, сдержащую элементную медь.. Такие пленки уже являются катализаторами химического меднения и способствуют получению химическим способом металлических пленок любой толщины  
Аналогичные процессы восстановления протекают и на образцах  из хлопчатобумажной ткани пропитанных растворами AuCI3. При полном высыхании на поверхности образца образовывалась пленка темного цвета, характерная для элементного золота, полученного из растворов солей при помощи различных восстановителей. Причем пленка образовывалась только на освещенных областях в соответствии с рисунком 3, участки которые экранировались полимерной шайбой оставались без изменения.



Рисунок 3 - Образец из хлопчатобумажной ткани с экранирующей шайбой при освещении солнечными лучами (а) и после удаления шайбы (б).

Если считать что ионы золота также могут взаимодействовать с целлюлозой,  то первоначально также происходит образование хлорида одновалентного золота. Далее под действием фотона света происходит восстановление одновалентного золота до металла. 
Образующиеся при этом вакансии, обладающие положительным зарядом, могут привести к окислению таких же одновалентных галогенидов золота до трехвалентных:

					3AuCI → AuCI3 + 2Au 				(6)

Но при этом не исключается и окисление молекул воды, а суммарная реакция при этом будет иметь вид:

				2AuCI3 + 3H2O→ 2Au  + 3/2О2 + 6НCI			(7)

Этим же можно объяснить образование полупроводниковых одновалентных хлоридов золота на поверхности диэлектриков.
Фотохимическая реакция протекает в сорбционном слое раствора хлорного золота на поверхности диэлектрика. В данной системе одной из возможных реакции является образование одновалентных ионов золота:

			2Au3+ + 2 H2O =2 Au+ + O2 + 4 H+ 				(8)

Термодинамически эта реакция возможна, так как стандартный потенциал реакции:
		
				Au3+ +2e = Au+ 	Eo = 1.401 B 				(9)

положительнее стандартного потенциала реакции:

				2 H2O = O2 + 4 H+ +4e	Eo = 1.229 B			(10)

В обычных условиях эта  реакция не протекает так как имеются затруднения связанные с образованием новых фаз в системе, поэтому выделение заметных количеств AuCI, а также кислорода  и НCI не наблюдается.
По мере высыхания сорбционного слоя происходит повышение концентрации AuCI3, что повышает окислительную способность трехвалентного золота. При этом усиливается возможность  протекания реакции, которая приводит к образованию малорастворимого в данной среде одновалентного золота. Кроме того, контактирование сорбционного слоя с твердофазной поверхностью, представляющей собой центры кристаллизации, облегчает появление твердофазного слоя AuCI. 
Подтверждением такого механизма является возможность фотохимического восстановления золота до элементного состояния на синтетических тканях, не содержащих целлюлозу.
На рисунке 4 показаны результаты экспериментов по нанесению пленок элементного золота на  образцы  ткани из полистирола смоченных раствором  раствором 10 г/л AuCI3. 
На основе полученных результатов была разработана технология получения пленок элементного золота на поверхности диэлектрических материалов. Данная схема фотохимического золочения диэлектрических материалов показана на рисунке 4.  При этом первоначально диэлектрик обрабатывают известными в гальванотехнике методами для придания его поверхности смачиваемости. Затем на 1-3 минуты погружают в раствор1-20 г/л хлорного золота. При этом на поверхности изделия остается сорбционный слой хлорного золота (рис. 4,а). 
Воздействие солнечных лучей (рис. 4,б) приводит к двойному воздействию на поверхность диэлектрика: первое к ускорению процесса высыхания сорбционного слоя и второе протеканию фотохимической реакции. Первый процесс приводит к сгущению раствора хлорного золота, что делает возможным образование AuCI, кристаллизация которых начинается на твердофазной поверхности диэлектрика, являющейся источником центров кристаллизации  (рис. 4,в).
На образующихся кристаллах полупроводникового AuCI под воздействием солнечных лучей происходит образование металлического золота и выделение кислорода (рис. 4,г). 
По мере высыхания область полупроводника сдвигается в наружную сторону адсорбционного слоя в соответствии с рисунком 4 и происходит постепенное заполнение слоя элементным золотом.

Рисунок 4 - Фотографии образцов синтетической ткани после различных операции фотохимического золочения.
a-исходная ткань; b- ткань после обработки в растворе хлорного золота; c-ткань после облучения солнечными лучами;  d-полимерная шайба для экранирования отдельных участков ткани; e- ткань покрытая пленкой золота после промывки; f - экранированный шайбой участок после удаления шайбы и промывки.

Процесс образования металлического золота может определяться миграцией электронов и «дырок» в полупроводнике. В результате протекания фотохимической реакции диэлектрик покрывается пленкой темного цвета, характерной для золота, полученного из растворов солей при помощи различных восстановителей.

2.3 Разработка технологии металлизации диэлектриков путем фотохимической активации их поверхности

Структура и состав фотохимических пленок. Изучение структуры и состава пленки на различных образцах рекомендуется проводить с использованием электронного микроскопа. В наших экспериментах исследования проводилось на растровом электронном микроскопе ISM-6490-LV (JEOL,  Япония). 
Прибор позволяет получить электронное изображение частиц размером в десятки нанометров, элементный состав и процентное содержание элементов в поверхностных слоях пленки. 
В соответствии с рисунком 5 показано электронное изображение пленок металлов подгруппы меди.  


Рисунок 5 - Структура пленок металлов подгруппы меди полученных фотохимическим методом

Из этого рисунка видно что пленки, образованные металлами подгруппы меди, имеют вид шаровидных частиц, средний диаметр которых составляет от нескольких десятков до нескольких сотен нанометров. При этом расстояние между отдельными частицами не способствуют созданию сплошной электропроводной пленки. В то же время эти частицы обеспечивают каталитическую активность для дальнейшей химической металлизации диэлектрика.
Такая структура сохраняется и для полупроводниковых частиц  однохлористой меди в соответствии с рисунком 6.


Рисунок 6 - Структура и состав пленки  однохлористой меди, образованной по реакции 5

В соответствии с рисунком 7 показаны отдельные участки ткани смоченной раствором AuCI3. Здесь хорошо видны приграничные участки ткани, освещенных лучами солнца и затемненных непрозрачной шайбой. 


Рисунок 7 - Граница между освещенными (справа) и затемненными (слева) участками хлопчатобумажной ткани и элементные составы отдельных участков поверхности образца

На затемненных непрозрачной шайбой участках  ткани  цвет ткани не изменяется, лишь на отдельных участках наблюдаются небольшие светлые точки. Элементный анализ показывает, что кроме элементов характерных для исходной ткани (углерод, кислород, кремний, кальций) добавляется незначительное золота и хлора. 
Это указывает на то, что основная часть водорастворимого слоя хлорного золота на этих участках, в результате проведенных операции остается без изменения, и удаляется при промывке водой.
Как было сказано выше, при протекании фотохимической реакции на поверхности ткани происходит образование пленка черного цвета, характерной для мелкодисперсных частиц металлов полученных химическим восстановлением.
При этом было замечено, что интенсивность черного цвета пленки меди образующейся на поверхности материала фотохимическим путем зависит от концентрации исходного раствора СuCl2.  Поэтому считая, что вся медь, содержащаяся в растворе СuCl2, переходит в пленку, по интенсивность черного цвета пленки при промежуточных концентрациях и путем визуального сопоставления можно определить изменение концентрации меди в пленке при протекании фотохимической реакции. 
Таким образом, степень черноты пленки может быть количественной характеристикой содержания восстановленных частиц металла в пленке. Количественные характеристики интенсивности черных пленок образцов можно определить при помощи компьютера. 
При  этом, для определения степени черноты получали фотографии образцов с фотохимическими  пленками. Затем эти снимки сканировали в файл и проводили на компьютере работу по коррекции рисунка. Степень черноты  с белым цветом цветовой палитры компьютера определяем следующим способом (приводится для Windows XP Professional c приложением Microsoft Оffice 2007).  
Порядок проведения операции:
- выбираем щелчком мышки требуемую фотографию; 
- при появляении окно  Работа с рисунками, где  выбираем вкладку Формат. 
- в данной вкладке находим  и активируем Яркость;
- в всплывающем окне выбираем  Параметры настройки рисунка;
- добавляем яркость до тех пор пока рисунок не исчезнет;
- при этом в окошечке появится значение добавленной яркости а процентах.
В соответствии с рисунком 8 приведены фотографии образца ткани   до (а) и после (б) нанесения фотохимической пленки меди. 


а                                      б
Рисунок 8 - Фотография ткани  (а) до и (б) после
нанесения фотохимической пленки меди

Измерения степени черноты по вышеприведенной методике показали, что для исходной ткани это значение составляет 22% и 65% после нанесения пленки. Для сравнения отметим, что при переводе черного цвета в палитре цветов компьютера  в белый, эта величина составляет 100%.
Степень почернения поверхности ткани зависит от интенсивности солнечного излучения и концентрации хлорида меди, в котором была смочена ткань. Причем  чернеет не только сторона обращенная к солнечному излучению но и противоположная  сторона, При этом степень почернения обратной стороны всегда ниже, чем передней стороны в соответствии с рисунком 9. Это связано с проницаемостью электромагнитных солнечных лучей через эти материалы. При этом измерения показали, что степень черноты передней стороны 73%, а обратной 61%. 


Рисунок 9 - Фотохимические пленки на образцах ткани со стороны, обращенной к солнечному излучению (а)  и с противоположной  стороны (б)


Данный способ удобен для изучения кинетических характеристик показыващие изменения степени черноты образцов ткани и меди смоченных растворами двуххлористой меди. 
Зависимость степени черноты ткани от концентрация CuCl2 в растворе, использованном  для создания сорбционного слоя показана в соответствии с рисунком 10.




ряд 1 – лицевая сторона ткани; ряд 2 – обратная сторона ткани 
Рисунок 10 - Влияние концентрация CuCl2 в растворе, использованном для создания сорбционного слоя на степень черноты  ткани после фотохимических процессов: 

Как видно из рисунка степень черноты лицевой стороны, которая подвергалась прямому воздействию солнечных лучей, при всех концентрациях выше  степени черноты исходя из изменения  плотности потока лучей при проникновении через толщу ткани. Так при  этом плотность потока лучей изменялась довольно значительно: от 1305 до 351 Вт/м2 (таблица 1). Это свидетельствует о том, что на степень перехода СuCl2→ СuCl→ Сu оказывают влияние и другие факторы, например, продолжительность высыхания поверхностной пленки.
Кроме того из рисунка следует, что концентрации более 60 г/л перестают влиять  на степень черноты образующейся пленки.  Это позволяет считать данную концентрацию оптимальной для данной ткани. Дальнейшее повышение концентрации CuCl2 приводит лишь к увеличению его содержания промывочных растворах.
Таким образом, на поверхности диэлектрика остается пленка, содержащая элементную медь в виде шаровидных частиц диаметром 100-200 нм (рисунок 5). Эта пленка может  быть использована в качестве активатора химического меднения. 
С учетом такого механизма процесс получения электропроводной пленки меди  проводили следующим образом. Исходную ткань (рисунок 11,а) смачивали в растворе CuCl2 и после высыхания ткани на ее поверхности оставалась пленка черного цвета. Затем  образец промывали дистиллированной водой. При этом происходила отмывка от избытка CuCl2 и побочного продукта реакции (1) – НCl. Промытая ткань содержала только однохлористую медь. Этот образец опускали в раствор А-(OH)2  (80 г/л) и подвергали повторному воздействии солнечных лучей. 
При этом опять образовывалась черная пленка, которую можно отмыть от соединений А-OOH и избытка А-(OH)2  Такая пленка содержит частицы элементной меди, являющихся катализаторами химического меднения (рисунок 11 b), последующее химическое меднение проводили в растворе состава в г/л: CuSO4·6H2O - 20, NaOH до рН=12,5, формалин - 15. Процесс вели при комнатной температуре до прекращения газовыделения (около 2-х часов). При этом получено покрытие коричневого цвета (рисунок 11 с), обладающее присущим для металлов электропроводностью в соответствии с рисунком 11.  

а - исходный образец;   b – образец после нанесения каталитически активных частиц меди; c – образец после нанесения химической меди
Рисунок 11 - Изменения внешнего вида образца ткани при отдельных стадиях химического меднения.

Результаты химического меднения диэлектриков поверхность которых активирована при помощи аскорбиновой кислоты приведены в соответствии с рисунком 12.


Рисунок 12 - Образца текстолита (а)  и стекла (б) на которые после фотохимичкского активирования нанесен слой химической меди.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При воздействии солнечных  лучей на диэлектрик смоченный раствором  CuCl2 первоначально вследствие взаимодействия хлорида с аскорбиновой кислоты или формалина образуется хлорид  одновалентной меди. Это соединение меди является бинарным полупроводником и в  дальнейшем под действием солнечных лучей протекает фотохимическая реакция образования элементной меди, а для обеспечения электронами образующихся при этом вакансии, диэлектрик дополнительно смачивают раствором аскорбиновой кислоты. В результате этих процессов на ткани образуется пленка, содержащая дисперсные частицы меди. Такая пленка может служить катализатором химического меднения.
По результатам исследований опубликована 1 статья в международном рецензируемом журнале, входящем в базы данных Web of Science и Scopus (Приложение А): 
Abdurazova P., Sataev M., Kenzhibayeva G., Koshkarbayeva Sh.,  Amanbayeva K., Raiymbekov Y. Photochemical production of gold fi lms on the surface of fabric materials // Polish Journal of Chemical Technology. - 2020. - Vol. 22, No. 4. - Article in press. – DOI: 10.2478/pjct-2020-0035. (Polish Journal of Chemical Technology, ISSN 1509-8117 (Poland),  входит в Web of Science c 2008 года по настоящее время, имеет Q3 по химической инженерии и химии за 2019 год. Входит в Scopus с 2007 года по настоящее время, имеет процентиль 47 по химической инженерии за 2019 год).
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Photochemical production of gold films on the surface of fabric materials
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A technology for producing gold films on the surface of fabric materials has been developed, which provides for
preliminary wetting of the fabric product with aqueous solutions of gold (IIT) chloride. In this case, a sorption layer
of gold chloride is formed on the surface of fabric materials. Then, when drying these products under sunlight,
physicochemical and photochemical processes occur, leading initially to the formation of monovalent gold chlorides,
which, having semiconductor properties, provide the release of elemental gold. After washing of by-products on the
surface of the material remains an ultra-thin film of gold, which has a sufficiently strong grip on the base. Since
the proposed technology does not require special equipment it can be used to apply functional films of gold on
various products of technical, household and medical purposes.

Keywords: gold, nanoparticle, antibacterial, fabric.

INTRODUCTION

Due to some features of physical and chemical prop-
erties, the coating of various materials made of gold
has found wide applications in engineering, medicine
and in everyday life. These features include: corrosion
resistance, high electrical and thermal conductivity, low
and stable transient resistance in time, catalytic activity,
bactericidal, decorative appearance® 2 The use of gold
as a catalyst in the fuel system of cars is promising®. The
exceptional ability of gold to reflect infrared rays allows it
to be used in the glass industry, for the metallization of
window panes of buildings. In the hot summer months,
a significant amount of infrared radiation passes through
the window panes of buildings, which leads to heating of
the premises. If you use a special glass with an insert of
a thin gold film (0.13 microns), it will reflect most of the
infrared rays and lower the temperature in the building®.

The bactericidal activity of gold is lower than that of
silver; however, a small addition of gold enhances the
activity of silver. The combination of gold and silver
nanoparticles can significantly extend the effect of silver
used in the manufacture of antimicrobial clothing®.

There are a number of methods for coating or films
on dielectric materials. These methods can be divided
into physical and chemical. In the physical method,
pre-molten metal particles are sprayed onto the coated
surface with compressed air or gas. Liquid metal par-
ticles on the way to the surface are partially cooled and
only melt the surface, sticking to it. A variation of this
method is vacuum metallization™”.

For the gilding of dielectrics, a method for depositing
gold nanoparticles on silica microspheres is known, based
on the thermal decomposition of volatile gold compounds.
In this case, pairs of the volatile organometallic complex
are used: dipivaloyl methanate dimethylgold, which at
appropriate temperatures under vacuum conditions is
reduced to form gold nanoparticles on the surface of
microspheres®.

The advantage of physical methods of gilding is the
possibility of applying gold directly to the surface of the
product; the disadvantage is the need for expensive and
complex installations. The disadvantage of a number
of physical methods is also the need for preliminary

preparation of metal nanoparticles, the difficulty of me-
tallization of the internal surfaces of porous materials,
the complexity of regulating the thickness of the coating.

For chemical deposition of metal coatings, reducing
agents in the gas phase or compounds dissolved in an
electrolyte solution are used.

Hydrogen® and phosphine!® are proposed as reducing
agents in the gas phase. The hydrogen reduction reaction
is carried out at a high temperature, about several hun-
dred degrees. In this way, it is possible to obtain coatings
from a fairly large number of metals, but they need to
have special equipment for heating and dosing of gas
mixtures limits the wide application of the method. The
use of phosphine allows the process to be carried out at
low temperatures and to obtain coatings containing non-
-metallic inclusions, in a particular diamond. In addition,
with this method, it is possible to obtain coatings that
have a decorative effect. But in general, this method is
associated with certain difficulties due to the toxicity of
the gas and the need for the process in sealed devices.

As liquid-phase chemical reducing agents, dimethylbo-
rane, hydrazine sulfate, sodium hypophosphite, citric or
tartaric acid salts are most often used®. In this case, the
surface of the dielectrics must be pre-activated. To obtain
gold films, a contact method is also used, which consists
of the reaction of substitution of the underlying metal
for gold. It is obvious that in this case, it is necessary
to pre-apply to the dielectric films of metals that can
be replaced by gold. Usually, it is copper or nickel'.

It should be noted photochemical production of copper,
silver and gold nanoparticles on the surface of polymer
microspheres!'?. It is noted that the surfaces of polymer
microspheres, acting as sorption centers of metal nano-
particles, provide the possibility of obtaining the latter
in the form of stable dispersions. The disadvantage of
the method is that the photochemical reaction with the
formation of gold occurs only at a certain structure of
the dielectric. Also in these works, the mechanism of
photochemical reactions in the centers of sorption of
metal nanoparticles is not disclosed.
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EXPERIMENTAL PART

It is known that most monovalent compounds of the
copper subgroup disintegrate easily when heated slightly
and under the action of light’. The photosensitivity of
silver halides is used for photographic emulsions. It is
also known that metal halides of the copper subgroup
belong to the binary semiconductor. Therefore there
is a connection between semiconductor properties and
photosensitivity.

Therefore, to obtain metal films by photochemical
method, it is necessary to create a layer of monovalent
compounds of these metals on the dielectric surface. The
use of aqueous suspensions of these compounds for this
purpose is practically difficult since there are problems
with the homogeneity of the films, their adhesion to the
base. Therefore, the option of applying uniform films of
soluble copper and gold compounds to the surface of
materials, followed by their transfer to solid-phase mon-
ovalent compounds, is considered. Cotton gauze fabric
(article AA010278), widely used for medical purposes,
and synthetic polystyrene fabric were used for the study.

When conducting experiments on the application of
gold films, tissue samples were immersed in a solution
of 10 g/l AuCl; for 3 minutes.

In some experiments, a part of the sample surface
was screened with a polymer spacer, which allowed
distinguishing the boundary between the illuminated
and unlit parts of the sample.

Then the sample was exposed to sunlight and kept until
the film dries. After that, the spacer was removed and
the sample was thoroughly washed with distilled water.

a
b

o n,

Synthetic fabric Cotton fabric

Figure 1. Photos of tissue samples after photochemical gilding
operation: a — the bright areas; b — spacer shielded
areas

Similar operations were performed with samples of
cotton fabric for 3 minutes lowered into a solution
containing 10 g/l AuCl,;. Then, by shaking, the excess
solution of chlorine gold was removed. After that, the
sample was illuminated with rays of sunlight. In this
case, individual sections were screened with an opaque
spacer made of a polymeric material.

Upon complete drying, a film of dark color was formed
on the surface of the sample, characteristic of elemental
gold obtained from salt solutions with the help of various
reducing agents. Moreover, the film was formed only on
the illuminated areas; the areas that were screened by
a polymer spacer remained unchanged (Fig. 1).

Determination of thickness of films by means of “thre-
ads-witnesses” by the technique stated in work’.

The study of the composition of the film on various
samples was carried out on a raster electron microscope
ISM-6490-LV.

Pol. J. Chem. Tech., Vol. 22, No. 4, 2020

Figure 2 shows the border areas of the fabric, illumina-
ted by the sun and obscured by an opaque spacer. At the
same time, the darkened areas retained the dark color
characteristic of the original fabric, and the illuminated
areas acquired light tones characteristic of metals.

Figure 2. The boundary between the illuminated (right) and
dark (left) areas of cotton fabric

The results of the analysis of the elemental composition
of the surface layers of cotton fabric show the following.
On the areas of fabric darkened by an opaque spacer
(Fig. 2) color tissue, not changes, only on individual
tracts are observed small the bright point. Elemental
analysis shows that in addition to the elements char-
acteristic of the original tissue (carbon, oxygen, silicon,
calcium), a small amount of gold and chlorine is added.
This indicates that the main part of the water-soluble
layer of chlorine gold in these areas, as a result of the
operation remains unchanged, and is removed by wash-
ing with water.

In the illuminated areas, a layer of elemental gold is
formed as a result of photochemical reactions. At the
same time, if consider that the surface layer contains
0.02 atomic percent of chlorine, which binds the same
amount of atomic percent of gold in insoluble AuCI, and
the total gold content is 0.60 atomic percent, more than
97% of the gold on the surface is in the form of metal.

When studying the structure (Fig. 3) of films consisting
of metals of the copper subgroup, it was found that in all

£
1100.080'"m

.
‘ i.l‘l 87 nm
" -
- .

-

10800 nm ‘

2

-
#132.33 om ‘mm po¥im

3 . e
¥/150.00 nm ~

._*
20kV 12,000 1um = '0 55 30Pa

Figure 3. Structure of films of copper subgroup metals
obtained by the photochemical method
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Table 1. Elemental composition of surface layers of cotton fabric

Composition of illuminated areas, % Composition of the dark areas, %

Element i i
mass atomic mass atomic
C 45.88 57.12 49.29 56.90
[e) 44.73 41.70 48.95 42.50
Si 0.95 0.50 0.84 0.41
Cl 0.04 0.02 0.09 0.04
Ca 0.09 0.03 0.19 0.06
Au 7.87 0.60 0.64 0.04

cases they are formed in the form of spherical particles,
the average diameter of which is from several tens to
several hundred nanometers.

Probably, depending on the intensity of the sun’s
rays, a certain number of quanta of light is absorbed
by the system and drives charged particles: electrons or
vacancies. The excess energy obtained by these particles
allows you to go some distance and spend their oxida-
tive or reducing process. At the same time, it is more
energetically advantageous for electrons to move through
already formed metal structures, giving them a spherical
shape. Since the growth of the film occurs in different
directions, including in areas where light does not get
the thickness of the film can reach several micrometers.

CONCLUSION

In general, the thickness of the resulting films depends
on several factors: the intensity of light rays, the struc-
ture of the fabric surface, the concentration of metal
ions, the degree of reduction, the drying temperature,
the presence of impurities. It is very difficult to take
into account all these factors. But the main factor will
be the concentration of metal ions. Thus, it was found
that with an increase in AuCl, concentration from 1 g/l
to 100 g/l, the total thickness of the coating varies from
0.09 microns to 1.5 microns.
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1. Hekommepueckoe akunonepnoe obmecrso «kxuno-Kazaxcranceknii ynupepenrer

uv. M. Ay»zosa»

1.1 1o npuopuTery:PaltioHaibHOE KCIOIB30BAHNE TIPUPOIHBIX PECYPCOB, B TOM YMCIC
BO/IHBIX PECypCOB, [COJIOTHsl, MepepaloTka, HOBble MaTepHalbl W TeXHomorus, Gesonacubie
H3JIC/THS B KOHCTPYKILMH.

1.2 Mo moanpuopurery:lIpuKiiajitble Heene0BaHus B 00,1aCTH XMMHYECKOH HAYKH.

1.3 o reme npoexta:AP08956891 «MccaeoBanue OTOXHMHUECKOTO aKTHBUPOBAHNS
MOBEPXHOCTH JINYICKTPHUECKHX MATCPHAIIOB € LIEIbIO HAHECEHNA METATIHYECKHX MOKPHITHIT»

1.4 O6masn cymma npoexta: 2 603 888,49 \(/lsa Mu/iHOHA MECTLCOT TPH THICHYH
BOCEMBCOT BOCCMB/ICCHT BOCEMB) Tenre 49 /THBIN B TOM uicie ¢ pazbuBKOI 10 rojam. Juis
BBINOJIHEHKs pabOT COMIACHO TYHKTY 3: }j

- Ha 2020 1o - B cymme 665 972,12 (1lecTheor mecThAeCHT NATh ThICHY AEBATLCOT
cemMb/aecsT ABa) reHre 12 Thbing N,

- na 2021 rox - B cymme 1937 916,37 (Oaun MHJIHOH IeBATBCOT TPHALATL CeMb
THICAY JIEBATHCOT MECTHAAUATH) TCHI¢ 37 THbIH.

2. XapakTepHCTHKA HAYYHO-TEXHHYECKOIl PO/ LY KIMH 110 KBATHGHKALHOHHBIV
NPH3HAKAM H JKOHOMHYECKHE M0KA3ATE/ N

2.1 Hanpas.enue padorei: [[pukiaanble neesie/1oBanus B 00J1aCTH XMMHUECKOH HayKH.

2.2 Obaacre npumenennsi: OYHKUMOHAIbHAS I'albBAHOTEXHUKA, METAJIM3ALIAS
JIMDNICKTPHYCCKUX MATEPHATIOB.

2.3 Koneunblii pesyabrar:

- 3a 2020 rox:byser coctapien niaH MPoOBEICHUS IKCIIEPUMEHTOB. byayT nposesieibl
IKCHEPUMEHTAILHLIC HCCIICA0BAHNS. COTIACHO COCTABICHHONO Muana. byaernosana o/uia
CTaThst B PEUEHIHPYCMOCHAYUHOC H3AHIE 110 HAYYHOMY HAIIPABICHHUIO MPOCKTA, BXOSIICMY B
1 (nepsbiit), 2 (B1opoit) anbo 3 (tpernit) kBapTran B Gaze Web of Science u (nim) umeronmii
npouentib 110 CiteScore B Gase Scopus He Menee 50 (nsruaecsTi), 1M60 HaXoaslMics B
TeYaTH B yKa3aHHbIX H3/1aHUSX.

- 3a 2021 rom: byayr wu3yueHbl 0COOCHHOCTH Tpolecca  MeTauin3alluei
JWMONIEKTPHYECKUX  MaTepHanoB. byser paspaborana TeXHOJOrHYECKas cXeMa MolyueHHs
METAUIHUECKHX TOKPBITHI M METOJIMKM  MCCIC0BAHMS  MaTepuanoB.ByayT onpe/iesieHb
OCHOBHBIE TEXHOJIOIHUCCKHE MapameTpbl. BylyT wu3yueHbl OCHOBHBIC (GH3MKO-XHMHUCCKHE
CBOHCTBO MOJYHEHHOIO Marepuasia. ByayT noJanbl M NPUHATHI HA Ieyath 2 CTaTbu B
pelieHsupyemoe  oreuecTBeHHoe  u3anue  pekomenjoBanHoe KKCOH. Byayr nposejebi
nabopaTopHbie MCIIbITaHus. ONy0IMKOBAHA O/IHA CTAaThsl B PELICH3UPYEMOE HAYUHOE M3JIaHHe 110
HAay4yHOMY HallpaBJIecHMIO NpoeKTa, BXojdmemy B | (nepBbiit), 2 (Bropoit) mbo 3 (rpertuii)
kBapTuH B 6ase WebofScience n (1) nvetomemy npouentuis no CiteScore B 6ase Scopus He
menee S0 (nsTuaecsiti), MO0 HAXOASIUAICS B eYaT B yKasaHHbIX U31auusX. byier cocrasien
HAyYHO-TEXHHYECKHIT OTUET 110 TeME.

2.4 Narenrocnocodnocrn: | larenrocnocobua.

2.5  Hayuno-rexumveckuii - ypoBeb  (nosusua):lloiyyenue  JAHMIICKTPUUCCKHX
MaTEePHANIOBC MCTAIMYCCKMM TOKPBLITHEM € COBEPHICHHO HOBBIMH (QYHKIHOHAILHBLIMH M
JCKOPaTHBHBIMH CBOMCTBAMM, @ TAKIKCONTUMU3ALMUHN TCXHOIOTHYECKHX BapHaHTOB pa'spu(’io‘rkw
MHHOBALMOHHBIX TEXHOJIOIHI NOJyUCHHs MOANDUPOBAHHOIO JMIIEKTPUYECKOIO MaTepHai ¢
IOMOLBIO  AKTHBHPOBAHUSL CONHEUHON  SHeprueil n paspaboTka HayYHO-TEXHOIOIHUCCKHX
NPUHIAIIOB X CO3/1aHMS.

2.6  Hcnoab3oBaHue  HAYYHO-TEXHHYECKOH  NPOAYKIHH  OCYIIECTBISCTCH:
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