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Методы синтеза наноструктур оказывают влияние на свойства получаемых материалов. Использо-
вание традиционных препаративных методов синтеза требует дальнейшей очистки полученных со-
единений от непрореагировавших прекурсоров и побочных продуктов реакций синтеза и их утили-
зации. Комбинация низкотемпературной плазмы, генерированной между двумя металлическими
электродами, и дистиллированной воды позволяет избежать вышеупомянутых недостатков. Пред-
ставлены обобщающие результаты исследований применения плазмы, горящей в объеме раствора,
для синтеза наноструктурированных неорганических материалов. Изучены структуры, полученные
с использованием электродов из одного и двух материалов. Полученные наноструктуры исследова-
ны с помощью сканирующей электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. Установле-
но, что в условиях подводной плазмы можно получать оксидные наноструктуры с разными степе-
нями окисления металлов. Показаны возможности формирования металл-полимерных наноком-
позитов, допированных оксидных наноструктур, смешанных оксидов и наносплавов. Рассмотрен
возможный механизм формирования оксидов металлов в зоне плазмы. Представлены результаты
применения полученных наноматериалов в качестве фотоэлементов, сорбентов органических и не-
органических загрязнений, бактерицидных агентов.
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ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературная плазма – это частично
ионизированный квазинейтральный газ, содер-
жащий электроны, ионы, радикалы, возбужден-
ные частицы, концентрация которых значитель-
но превышает равновесную при реализующихся в
плазме температурах газа. Важной особенностью
низкотемпературной плазмы является ее нерав-
новесность – большое (до двух порядков величи-
ны) отличие средней энергии электронов от энер-
гии тяжелых частиц. Следствием этого является
эффективное образование активных частиц и вы-
сокая химическая активность плазмы при отно-
сительно низкой температуре газа. В последнее
время интерес к низкотемпературной плазме свя-
зан с многочисленными аспектами ее практиче-
ского применения. Здесь следует упомянуть та-
кие области, как синтез наночастиц, обработка и
модификация поверхности, биомедицинское и
сельскохозяйственное назначение, очистка объ-
ектов окружающей среды [1].

В настоящей работе рассмотрены возможно-
сти использования низкотемпературной плазмы,

образующейся в объеме жидкости (воды), для
синтеза оксидных наноматериалов на основе ра-
нее опубликованных работ и новых результатов,
полученных авторами. Синтез наночастиц метал-
лов и их химических соединений при горении
разряда между металлическими электродами в
растворах является интересным и перспектив-
ным подходом к получению наноматериалов и
модификации полимеров, физико-химические
основы которого лежат в области физики плазмы
и электрохимии, таких как анодный электролиз,
дуговой разряд и низкотемпературная плазма,
контактирующая с жидкими средами [2–8]. Рас-
сматриваемый в данной работе метод интересен
тем, что может конкурировать с традиционными
препаративными подходами неорганической хи-
мии, используемыми для получения неорганиче-
ских материалов, а именно: соосаждением [9–11],
гидросольвотермальным [12–15], золь-гель синте-
зом [16–18]. Одним из преимуществ данного ме-
тода является то, что для его реализации не требует-
ся использование прекурсоров (неорганических
солей, алкоксидов металлов и элементоорганиче-
ских соединений), что освобождает технологию
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от утилизации побочных продуктов. При рас-
сматриваемом плазмохимическом синтезе метал-
лические электроды используются в качестве
прекурсоров наноматериалов, которые формиру-
ются либо на электродах, либо в зоне плазмы. Это
отличает его от плазмохимической обработки рас-
творов реагентов, при которой образуется значи-
тельное количество побочных продуктов [19–25].
Понимание взаимодействия между наночастица-
ми, генерируемыми в низкотемпературной плаз-
ме, и раствором очень важно и играет значитель-
ную роль в синтезе современных наноматериалов, а
также в корректировке их свойств. Необходимо от-
метить, что при синтезе наночастиц в плазме,
формируемой в жидкости, образующиеся части-
цы охлаждаются с колоссальной скоростью от
температуры синтеза до температуры кипения
растворителя, что превышает скорости закалки,
реализующиеся в таком перспективном процес-
се, как самораспространяющийся высокотемпе-
ратурный синтез [26]. Очевидно, что условия, ре-
ализуемые в процессе синтеза в плазме, генерируе-
мой в объеме раствора, приводят к неравновесным
продуктам, обладающим новыми, во многом еще
не изученными свойствами. Поиск закономерно-
стей формирования таких свойств при синтезе
наночастиц и использование низкотемператур-
ной плазмы в жидкости для модификации поли-
мерных материалов являются важной научной за-

дачей, имеющей значительный инновационный
потенциал.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схема установки для синтеза оксидных нано-

материалов с использованием плазмы в объеме
жидкости представлена на рис. 1. Все экспери-
менты проводили в ячейке с объемом жидкости
200 мл. Газовый разряд создавали между двумя
электродами (стержнями диаметром 1 мм), по-
груженными в дистиллированную воду. В каче-
стве материалов электродов использовали сереб-
ро, молибден, титан, вольфрам (Sigma Aldrich),
алюминий, медь, никель, цинк (ООО “Цвет-
метсплав”) и графит (Dungguan Chang’an Store).
Электроды помещали в керамическую трубку диа-
метром 7 мм, расстояние между ними составляло
1.5 мм. Такой межэлектродный зазор был выбран
эмпирически и обеспечивал устойчивое горение
разряда в течение всего времени эксперимента
(до 30 мин) при использовании источника посто-
янного тока с выходным напряжением до 5 кВ.

Несмотря на то, что к электродам прикладыва-
лось постоянное напряжение, разряд имел квази-
периодический импульсный характер. Высокая
плотность тока на электродах и в межэлектрод-
ном зазоре вызывала локальный перегрев жидко-
сти и интенсивное газовыделение на электродах.
Образующиеся парогазовые пузырьки размыкали

Рис. 1. Экспериментальная установка для синтеза неорганических материалов с использованием подводной плазмы:
1 – керамическая трубка с металлическими стержнями, 2 – разряд, 3 – образующиеся наночастицы, 4 – кварцевое ок-
но, 5 – волоконно-оптический волновод.
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электрическую цепь, и при достаточно большой
разности потенциалов на электродах происходил
электрический пробой в пузырьках с возникнове-
нием плазмы. Схлопывание пузырей сопровож-
далось образованием акустических волн.

Осциллограммы тока и напряжения горения
разряда получали с использованием цифрового
осциллографа ADS-2072 (АКТАКОМ, Россия).
По осциллограммам определяли амплитудные и
средние значения тока и напряжения горения раз-
ряда, а также рассчитывали мощность, рассеива-
емую в разрядной ячейке, согласно методике,
представленной в работе [8]. При использовании
электродов из меди, алюминия и железа амплитуд-
ные значения напряжения горения разряда со-
ставляли 3500–4500 В при среднем токе разряда
0.25 А. Средняя частота следования разрядных
импульсов в зависимости от использованных
электродов составляла 11–27 с–1, а рассеиваемая в
ячейке средняя мощность – 22–38 Вт [27].

Спектры излучения плазмы в диапазоне длин
волн 200–950 нм регистрировали через кварцевое
окно в ячейке спектрометром AvaSpec ULS3648
(Avantes BV, Нидерланды). Внешний вид разряда
регистрировали с помощью фотокамеры Canon
1100 D с объективом Compact Macro 55 мм.

Электроды взвешивали до и после экспери-
мента на аналитических весах AND HR-15AZ с
точностью 0.1 мг. Размер формирующихся в плаз-
мохимических процессах наночастиц оценивали
по результатам динамического рассеяния света
(Zetasizer Nano, Malvern). Для определения фазо-
вого состава продуктов синтеза использовали
рентгенодифракционный анализ, который про-
водили на порошковом дифрактометре D2 Phaser
(Brucker, CuKα-излучение, λ = 1.5406 Å). Морфо-
логию поверхности и элементный состав полу-
ченных порошкообразных образцов исследовали
при помощи сканирующего электронного микро-
скопа (Tescan Vega 3 SBH), оснащенного энергодис-
персионным спектрометром (Oxford Instruments).

ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ

Возможны различные варианты организации
плазмохимического синтеза оксидных наноча-
стиц с использованием плазмы, контактирующей
с жидкостью. Простейшими генераторами такой
плазмы являются газовые разряды между двумя
электродами, изготовленными из одного и того
же материала, или между двумя электродами из
разных металлов, которые погружены в жидкость
(в частности, в дистиллированную воду). Есте-
ственно ожидать, что состав и свойства продуктов
синтеза при этом будут различаться. Далее пред-
ставлены первые результаты, полученные при
двух названных способах возбуждения плазмы.

Разряд между электродами из одного материала
Результаты оценок размеров частиц методом ди-

намического рассеяния света приведены в табл. 1.
Средние значения размеров частиц в водных дис-
персиях составляют 85–400 нм. Для большинства
продуктов эти значения выше, чем принятая верх-
няя граница размеров нанообъектов (100 нм). Одна-
ко следует принять во внимание, что гидродинами-
ческие диаметры частиц в суспензиях, определяе-
мые методом динамического рассеяния света,
дают завышенную оценку размеров частиц в силу
их сольватации. Кроме того, в описываемых экс-
периментах не применялись специальные меры по
предотвращению процессов агломерации и агрега-
ции частиц. Результаты просвечивающей электрон-
ной микроскопии показали возможность получе-
ния частиц с размерами <100 нм [8].

Используя скорости эрозии электродов, приве-
денные в табл. 1, и предполагая, что все частицы
распыляемых металлов переходят в оксиды, мож-
но грубо оценить концентрацию оксидных ча-
стиц в суспензиях. Такие оценки показывают, что
за 30 мин плазмохимического процесса концен-
трация продуктов составляет от 5 до 20 мас. %.
Накопление частиц в суспензии приводит к не-
значительному росту тока и уменьшению напря-

Таблица 1. Средние размеры частиц и скорости эрозии электродов в разрядах, контактирующих с дистиллиро-
ванной водой

Материал электрода Dср, нм v, г/мин tпл, °С

Ag 400 0.006 961
Al 130 0.06 660
Cu 120 0.009 1089
Mo 200 0.002 2623
Ni 140 0.003 1455
Ti 300 0.004 1668
W 125 0.009 3422
Zn 85 0.01 420
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жения горения разряда. Возможно, это связано с
облегчением ионизации электронным ударом в
плазме, а также с изменением электропроводно-
сти жидкости.

Рентгенофазовый анализ полученных в процес-
се плазмохимического синтеза порошков показал,
что только при использовании электродов из сереб-
ра образуются наночастицы металла с примесью
его оксида Ag2O (рис. 2, кривая а). Для остальных
исследованных металлов характерно формирова-
ние оксидов различной структуры. Так, при ис-
пользовании электродов из алюминия получены
частицы γ-Al2O3 [13], вольфрама – γ-WO3 [8], цин-
ка – ZnO (рис. 2, кривая б). В экспериментах с
электродами из меди, молибдена и никеля об-
разовывались смеси оксидов: Cu2O + CuO [27],
α-MoO3 + MoO2 + Mo4O11 [28], NiO + Ni2O3 (рис. 2,
кривая в). Плазмохимический синтез оксидов ти-
тана приводил к формированию TiO2 в двух моди-
фикациях: рутила и анатаза [29]. При использова-
нии графитовых электродов дифракционный ана-
лиз показал образование многослойного графена
(рис. 2, кривая г) [30] со средним числом слоев,
согласно оценкам, сделанным по методике [31],
равным 9. Дифракционный пик с относительно
малой интенсивностью при 2θ = 9.5° указывает на
присутствие оксида графена.

На рис. 3 представлены результаты сканирую-
щей электронной микроскопии. В случае окси-
дов алюминия, никеля и титана при высушива-
нии формируются агрегированные структуры не-
регулярной формы. Частицы γ-WO3 имеют форму
нитей и вытянутых пластин. В осадках нестехио-
метрического оксида молибдена (смесей окси-

дов) формируются самоорганизованные структу-
ры типа “цветок” (рис. 3з). Микрофотографии
порошка графена показывают образование ните-
видных структур.

Таким образом, при использовании плазмы,
генерируемой в объеме жидкости, возможно по-
лучение оксидных наноструктур с разными сте-
пенями окисления металлов. Главная задача при
этом – научиться управлять составом и структу-
рой продуктов путем варьирования параметров
плазмы. В частности, в работе [27] исследовали
синтез оксидов при использовании разрядов с
электродами из меди, алюминия и железа, погру-
женными в дистиллированную воду, при двух
значениях тока разряда: 0.25 и 0.8 А. Установлено,
что при токе разряда 0.25 А формируются части-
цы γ-Al2O3, а при 0.8 А – γ-AlOОН. В случае элек-
тродов из железа при меньшем токе образуется
смесь оксидов FeO + Fe3O4, в то время как при
большем токе (0.8 А) была получена смесь поли-
морфных модификаций Fe2O3.

Разряд между электродами 
из различных материалов

Использование для генерации плазмы элек-
тродов из двух различных металлов открывает пу-
ти формирования оксидных наноструктур пере-
менного состава. При этом всегда образуются
оксиды обоих металлов, из которых изготовле-
ны электроды, но состав основной фазы опреде-
ляется полярностью напряжения, приложенного
к электродам (рис. 4). Так, при возбуждении раз-
ряда между катодом из вольфрама и анодом из ти-
тана рентгенограммы продуктов показали нали-
чие γ-WO3 и TiO2 (рис. 4, кривая а). При смене по-
лярности напряжения интенсивность пиков,
относящихся к оксиду вольфрама, увеличивается, а
диоксида титана уменьшается (рис. 4, кривая б).
Подобные результаты получены и в эксперимен-
тах, в которых разряд возбуждался между титано-
вым и молибденовым электродами. При положи-
тельной полярности молибденового электрода об-
разовывались преимущественно частицы MoO3,
декорированные оксидом титана, а при отрица-
тельной полярности – частицы диоксида титана,
декорированные нестехиометрическим оксидом
молибдена [32].

Иная картина наблюдается при разряде между
электродами из графита и никеля. В эксперимен-
тах с графитовым анодом и никелевым катодом
на рентгенограммах продуктов присутствуют ре-
флексы, относящиеся как к графену, так и к ок-
сидам никеля (рис. 4, кривая в), однако при смене
полярности электродов рефлексы, характерные
для оксидов никеля, исчезают.

Снимки, полученные на сканирующем элек-
тронном микроскопе, показали, что полярность

Рис. 2. Рентгенограммы порошков Ag2O (а), ZnO (б),
NiOx (в) и графена (г).
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напряжения, приложенного к электродам в про-
цессе синтеза, влияет не только на состав продук-
тов, но и на морфологию частиц (рис. 5).

О механизмах плазмохимического 
формирования оксидных наноструктур

При использовании классического дугового
разряда, горящего между двумя металлическими
электродами при атмосферном давлении, наибо-
лее вероятным механизмом образования оксидных
структур считается расплавление материала элек-
трода с последующим его испарением и окислени-
ем в зоне плазмы. Механизмы процессов, кото-
рые реализуются в низкотемпературной плазме,
генерируемой в объеме воды, к настоящему време-

ни не изучены, но есть основания полагать, что они
существенно отличаются от процессов в плазме ду-
гового разряда. Во-первых, эффективное охлажде-
ние электродов при возбуждении плазмы в жид-
кости делает маловероятным термический пере-
вод металла в плазму. Наиболее вероятно, он
обусловлен ионной бомбардировкой электродов.

В спектрах излучения плазмы присутствуют не
только линии и полосы продуктов диссоциации мо-
лекул воды: атомарного водорода (Hα (656 нм),
Hβ (486 нм) и Hγ (434 нм)) и кислорода (777 и
844.5 нм), а также радикалов ОН (306–308 нм),
но и линии атомов металлов (рис. 6). Естественно
предположить, что первичными являются реак-
ции атомов металлов в плазме с такими активны-

Рис. 3. СЭМ-изображения синтезируемых структур: а – AgO, б – Al2O3, в – CuOx, г – NiOx, д – TiO2, е – WO3, ж –
MoOx, з – ZnO, и – графен.
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ми окислителями, как атомарный кислород и гид-
роксил-радикалы. С окислительными реакциями
могут конкурировать процессы восстановления об-

разующихся оксидов с участием атомарного во-
дорода, а быстрая “закалка” продуктов при их по-
падании в жидкую фазу определяет различные сте-
пени окисления металлов в получаемых продуктах.
По-видимому, объединение первичных класте-
ров, зарождающихся в газовой фазе, и их после-
дующие трансформации протекают уже на грани-
це плазма–жидкость и непосредственно в жидко-
сти, поскольку именно там существуют более
выгодные условия для отвода энергии присоеди-
нения новых молекул к кластерам.

ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ 
КОМПОЗИТОВ

Наноструктурированные оксидные материалы
представляют большой интерес в качестве перспек-
тивных материалов для электроники [33, 34]. Их
управляемое внедрение в полимерные матрицы
является серьезным шагом в создании изделий
гибкой электроники [35, 36].

При возбуждении газового разряда между
электродами, погруженными в водные раство-
ры или дисперсии полимеров, одновременно
протекает ряд процессов. Наряду с распылени-
ем металла и образованием оксидных нанострук-
тур происходят разрывы макроцепей полимера,
его активация и модифицирование. Опыт пока-

Рис. 4. Рентгенограммы порошков, синтезированных
с двумя разными электродами: а – Ti-W, б – W-Ti,
в – Ni-C, г – C-Ni.
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2 мкм 2 мкм 2 мкм

2 мкм2 мкм2 мкм

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 3  2022

ПОДВОДНАЯ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПЛАЗМА 277

зывает, что при этом наночастицы металлов или
оксидов могут быть встроены в полимерную мат-
рицу [37, 38]. Так, при возбуждении разряда между
электродами из меди или цинка в водном растворе
поливинилового спирта в полимерную матрицу
внедряются наночастицы оксидов соответствую-
щих металлов [38]. При использовании алюмини-
евых электродов в матрицу встраиваются нано-
частицы γ-AlOOH. Об этом свидетельствуют
рентгенограммы полученных композиционных ма-
териалов и данные сканирующей электронной
микроскопии. Композиционные материалы на
основе поливинилового спирта с наночастица-
ми γ-AlOOH, CuO и ZnO характеризуются нели-
нейными вольтамперными характеристиками, а их
диэлектрическими параметрами можно управлять,
выбирая условия получения наночастиц [38].

Композиционный материал на основе поли-
лактида с наночастицами серебра был получен в
работе [37] при разряде между серебряными элек-
тродами, погруженными в водную суспензию
полимолочной кислоты. В электронных спек-
трах поглощения суспензий после кратковре-
менной плазмохимической обработки отчетли-
во проявлялись полосы поглощения, обусловлен-
ные поверхностным плазмонным резонансом в
наночастицах серебра. Наличие наночастиц в
пленках после испарения растворителя было
подтверждено методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии, рентгеновской дифракции
и рентгеновской энергодисперсионной спектро-
скопии. Такой композиционный материал облада-
ет бактерицидной активностью по отношению к
грамположительным (Staphylococcus aureus, Bacil-
lus subtilis) и грамотрицательным (Escherichia coli)
бактериям, а также фунгицидной активностью по
отношению к Сandida albicans. Подобные резуль-
таты были получены и с пленками хитозана, со-
держащими наночастицы серебра [39].

СОЗДАНИЕ ДОПИРОВАННЫХ 
СТРУКТУР И НАНОСПЛАВОВ

В работах [40, 41] была изучена возможность
использования плазмы, контактирующей с жид-
костью, для допирования частиц диоксида титана,
полученного золь-гель методом. Обработке подвер-
гали золи TiO2 в плазме разрядов с электродами из
алюминия, меди, молибдена, вольфрама. Резуль-
таты рентгеноструктурного анализа показали, что
распыленные частицы материалов электродов
встраиваются в решетку TiO2. Это приводит к уве-
личению удельной поверхности порошков, улуч-
шению их сорбционных свойств и изменению
ширины запрещенной зоны (3.28 эВ для исходно-
го TiO2 и 2.98–3.19 эВ для допированного диокси-
да титана) [40]. Установлено, что допирование уве-
личивает фотокаталитическую активность при раз-

ложении модельного органического соединения
(родамин Б) под действием видимого света.

При использовании разряда с электродами из
титана и молибдена или титана и вольфрама фор-
мируются структуры TiO2–MoO3 и TiO2–WO3
(рис. 7а) [32]. Для исследований их фотоэлектриче-
ских свойств был изготовлен фотоэлемент (рис. 7б),
в котором полученные структуры выполняли
функции фотокатода. В табл. 2 приведены значе-
ния плотности фототока и темнового тока корот-
кого замыкания, которые показывают, что дан-
ные структуры могут представлять интерес как
материалы для изделий фотоэлектроники.

Оксидные наноматериалы, обладая высокой
удельной поверхностью, рассматриваются и как
эффективные сорбенты. В качестве оценки сорб-
ционных свойств продуктов, синтезированных в
плазмохимических процессах, была исследована
эффективность удаления модельных красителей
и ионов хрома из водных растворов, результаты

Рис. 6. Эмиссионные спектры излучения подводной
плазмы с различными металлическими электродами:
а – Ti- и W-электроды, б – Ni-электроды.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
200 300 400 500 600 700 800 900

OH
Ni

Ni
Ni

H�

H�

H�

O

O

�, нм

(б)

I, отн. ед.
1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
200 300 400 500 600 700 800 900

OH

Ti

Ti
Ti

Ti
W

W

H�

H�

H�

O

O

(a)



278

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 3  2022

АГАФОНОВ и др.

представлены в табл. 3. Эксперименты показали,
что максимальной эффективностью по отноше-
нию к сорбции красителей характеризуется не-
стехиометрический оксид молибдена (MoOx)
[42], а ионы хрома Cr(VI) могут быть удалены из

растворов сорбцией на частицах оксида алюми-
ния (γ-Al2O3), синтезированных плазмохимиче-
ским методом [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные данные показывают, что га-

зоразрядная плазма, контактирующая с жидко-
стью, является одним из перспективных инстру-
ментов для синтеза оксидных наноматериалов.
По сравнению с традиционными химическими
процессами рассматриваемый метод отличается
простотой аппаратурного оформления и сокра-
щает расход реагентов, является экологически
чистым. Показана принципиальная возможность
получения допированных материалов и смешан-
ных оксидных структур, а также композицион-
ных материалов. Безусловно, дальнейшее разви-

Рис. 7. Микрофотографии ПЭМ структур, полученных в плазме с Ti-Mo-электродами (а), и схема фотоэлемента, созданная
на основе полученных структур (б).
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Таблица 2. Плотность фототока (Jmax) и темнового то-
ка (Jsc) фотоэлемента с наноструктурированными ок-
сидными катодами [32]

Материал Jmax, мА/см2 Jsc, мА/см2

MoOx 0.99 0.238
TiO2 0.39 0.111
MoO3/TiO2 1.04 0.244
TiO2/MoOx 1.30 0.42
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тие метода требует решения ряда серьезных про-
блем, связанных с оценкой его энергетической
эффективности, селективности синтеза, с изуче-
нием механизмов плазмохимических превраще-
ний и поиском путей управления составом и
структурой получаемых продуктов через измене-
ние параметров плазмы.
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