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Свойства синтезируемых наноструктурированных материалов определяются методами их получе-
ния. Комбинирование электрических разрядов с жидкостью является одним из новых инструмен-
тов синтеза чистых структур, но, как и в случае традиционных методов синтеза, важную роль играют
условия получения структур. В настоящей работе исследованы электрические и эмиссионные ха-
рактеристики низкотемпературной плазмы постоянного тока в контакте с водой при токах 0.25 и
0.80 А. Рассчитаны значения мощности (энергии) отдельных разрядов. Установлено, что такой тип
разряда горит в импульсном режиме. Сила тока разряда влияет на частоту появления разрядов и
энергию отдельного разряда. Показано, что низкотемпературная подводная плазма является эф-
фективным инструментом синтеза нанокомпозитов на основе оксидов металлов, прекурсорами ко-
торых являются металлические электроды. Методом эмиссионной спектроскопии изучены спек-
тры излучения подводной плазмы. Установлено присутствие в спектрах линий атомов Ni и Cr, сви-
детельствующих о распылении электродов в процессе горения плазмы. Методом рентгенофазового
анализа показано, что фазовый состав полученных продуктов определяется силой тока плазмы. Об-
наружено формирование оксидов и гидроксидов Ni и Cr с различной валентностью ионов металлов.
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разряда, частота импульсов, эмиссионные спектры, рентгенофазовый анализ, наноструктуры, сло-
истые двойные гидроксиды.
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ВВЕДЕНИЕ

Аморфные оксиды переходных металлов при-
влекают интерес исследователей из-за широкого
разнообразия магнитных и электрических свойств,
обусловленных кооперативными эффектами за-
рядового и спинового упорядочения. Среди них
особо выделяются наночастицы Ni–Cr-шпине-
ли, оксиды никеля и хрома с антиферромагнит-
ным упорядочением, которые могут быть исполь-
зованы при производстве сенсоров, электролизе-
ров, запоминающих устройств, катализаторов и
др. Эффективным инструментом для получения
наночастиц оксидов никеля и хрома является
плазма дугового разряда, лазерная абляция и са-
мораспространяющийся высокотемпературный
синтез [1–7]. Управление их физико-химически-
ми свойствами в результате физического и хими-
ческого воздействий на наноструктурированные

материалы может быть реализовано при исполь-
зовании низкотемпературной плазмы в контакте
с водной средой [8–12]. В результате совместного
протекания физических и химических процессов
в такой плазме удается получить новые нано-
структуры, ближний порядок и свойства которых
определяются динамикой развития и параметра-
ми электрического разряда [12–14].

Целью настоящей работы является изучение
влияния параметров импульсного подводного
разряда на химический состав и валентные состо-
яния ионов Ni и Cr в формируемых оксидах и гид-
роксидах при распылении нихромовых электродов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез наноструктур осуществляли при дей-

ствии низкотемпературной плазмы электриче-
ского разряда в дистиллированной воде. Плазма
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возникала внутри газового пузыря, образующего-
ся в дистиллированной воде при возбуждении
электрического разряда между двумя нихромовы-
ми электродами диаметром 1 мм, находящимися
на расстоянии 1.5 мм друг от друга. Разность по-
тенциалов между электродами варьировали от 0.5
до 1.5 кВ, а силу тока – в пределах от 0.25 до 0.80 А.
Спектры оптического излучения разрядов реги-
стрировали с использованием волоконно-опти-
ческого спектрометра AvaSpec ULS3648 (Avantes
BV, Нидерланды) в диапазоне 200–900 нм с разре-
шением 0.3 нм. Временные зависимости интен-
сивности линий излучения Ni (341 нм) и Cr (520 нм)
регистрировали в режиме записи относительной
интенсивности излучения отдельной линии от
времени. Динамику развития импульсного разря-
да регистрировали фотокамерой и визуализиро-
вали на экране компьютера. Образовавшийся по-
сле действия плазмы раствор с осадком из синте-
зированных структур после центрифугирования
и фильтрации осадка высушивали при 150°С в
течение 2 ч, после чего проводили рентгенофазо-
вый анализ с использованием порошкового ди-

фрактометра D2 PHASER (CuKα, Bruker) в диапа-
зоне 2θ = 5°–60°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты визуализации динамики развития

подводной плазмы представлены на рис. 1. Вид-
но, что при подаче высокого напряжения на элек-
троды в процессе электролиза начинается про-
цесс газовыделения на электродах. В местах вы-
сокой плотности тока (на концах электродов) в
результате нагрева образуются парогазовые пу-
зырьки. При достижении критических парамет-
ров, определяемых напряжением пробоя и разме-
ром газового пузыря, происходит пробой парога-
зового пузыря и возникает зона плазмы. Зона
плазмы может перемещаться по всей длине элек-
тродов, но во время этого процесса может возни-
кать до 3 плазменных каналов (рис. 1ж, 1з). Про-
цесс развития подводного импульсного разряда
сопровождается изменением его энергетических
характеристик (табл. 1).

Из табл. 1 видно, что пробой жидкости вызы-
вает резкое увеличение амплитуды напряжений и

Рис. 1. Динамика развития подводного импульсного разряда; а – момент включения; б – электролиз и перегрев воды;
в, г, д, е – начальная стадия разряда; ж, з, и, к – активная стадия разряда; л – прекращение разрядного импульса; м –
схлопывание парогазового пузыря. Цифрами обозначены анод (1) и катод (2).
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силы тока. Сила тока разряда увеличивается в три
раза, напряжение – в 1.5 раза. Средняя частота
импульсов составляет 4–6 Гц, длительность од-
ного разрядного импульса около 1.5 мс. Коэффи-
циент заполнения D, определяемый периодом
импульса, увеличивается с ростом силы тока.

Действие плазмы в зоне контакта с электродом
вызывает его распыление. Об этом свидетель-
ствуют данные убыли массы электродов (табл. 2).
Как видно из данных табл. 2, увеличение силы то-
ка плазмы не оказывает существенного влияния
на скорость распыления катода, но заметно влия-
ет на скорость распыления анода. Это объясняет-
ся не только действием плазмы, но и протекани-
ем электрохимических процессов на поверхности
электрода, а также изменением эмиссионных ха-
рактеристик подводной плазмы (рис. 2).

В спектре присутствуют полосы OH радика-
лов, линии бальмеровской серии водорода (Hα
(656 нм), Hβ (486 нм), Hγ (434 нм)) и линии кисло-
рода (при 777.0 и 844.5 нм), характерные для всех
плазменно-растворных систем. Следует отме-
тить, что интенсивности полос OH-, линий Hβ, Hγ
и кислорода возрастают с увеличением силы тока
плазмы. Иная тенденция зарегистрирована для
линий Hα, что свидетельствует о другом механиз-
ме возбуждения [15].

В эмиссионных спектрах также присутствуют
линии, относящиеся к атомам Ni и Cr. Наличие в
спектре линий Mn, Fe и полос FeO свидетель-
ствует о присутствии примесей в сплаве. Появле-
ние в спектрах эмиссионных полос оксида железа

указывает на протекание процессов хемилюми-
несценции между распыленными атомами железа
и атомами кислорода в реакционной зоне плаз-
мы [16]. Из рис. 2 видно, что интенсивность изу-
чения линий никеля ниже, чем линий хрома, что
может быть связано с тем, что излучательные пе-
реходы атомов хрома обусловлены переходами в
основное состояние. В то же время для никеля в
области длин волн 340–360 нм характерны излу-
чательные переходы из возбужденного состоя-
ния атома в низколежащее неосновное состояние
[17, 18]. Следовательно, в подводной плазме засе-
ленность низкоэнергетических уровней атомов
никеля ниже, чем, для атомов хрома, у которых
электроны локализованы преимущественно на
основном уровне.

Это находится в соответствии с временными
зависимостями интенсивности линий, соответ-
ствующих переходам 3f0–3d для атома никеля Ni
переходам z5p0–a5s2 для атомов Cr (рис. 3). Из рис. 3
отчетливо видно, что появление линий никеля и
хрома в спектрах плазмы происходит не одновре-
менно. Более того, некоторое уширение линий на
зависимостях интенсивности от времени свиде-
тельствует о суперпозиции нескольких разрядов,
следующих друг за другом через короткий проме-
жуток времени.

Обнаруженные особенности развития плаз-
менного разряда обеспечивают специфический
состав и структуру оксидов никеля и хрома. Это
проявляется на результатах рентгенофазового
анализа синтезированных порошков (рис. 4).

Таблица 1. Электрические характеристики импульсного подводного разряда с нихромовыми электродами

iср, А iмакс, А Uмакс, В P, Вт Еразр, Дж N, имп./с D, %

0.25 0.72 ± 0.08 650 ± 60 67 ± 5 10.1 ± 0.9 7 ± 2 0.8

0.5 0.95 ± 0.12 670 ± 30 58 ± 11 8.5 ± 1.2 11 ± 1 1.5

0.8 2.42 ± 0.45 1900 ± 130 135 ± 18 19.9 ± 1.5 17 ± 2 3.1

Таблица 2. Распыляемые массы нихромовых электродов за 5 мин горения разряда

Ток разряда, А Уменьшение массы анода, г Уменьшение массы катода, г

0.25 0.0097 0.0006

0.5 0.0124 0.0013

0.8 0.0164 0.0014
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Из рис. 4 видно, что при силе тока 0.25 А форми-
руются частицы, представляющие смеси оксидов
NiO, Ni2O3, Cr2O3 и CrO3. При увеличении силы

тока до 0.80 А на рентгенограммах присутствуют
рефлексы, относящиеся не только к вышепере-
численным оксидам, но и к слоистым двойным
гидроксидам [19, 20]. Это соответствует и данным
табл. 2, согласно которым, из-за малого времени
контакта распыленного металла с зоной плазмы
скорость распыления материалов электродов
обеспечивает условия формирования слоистых
двойных гидроксидов из гидроксидов металлов.
Следовательно, состав синтезированных оксидов
и валентное состояние ионов никеля и хрома
определяется силой тока разряда, которая лими-

Рис. 2. Спектры излучения подводных импульсных
разрядов с нихромовыми электродами при силе тока
0.25 (а), 0.50 (б) и 0.80 А (в).
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Рис. 3. Временные зависимости интенсивностей ли-
ний Cr λ = 520 нм (а) и Ni λ = 341 нм (б) при силе тока
0.25 А.
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тирует динамику физико-химических процессов
в плазме. В результате совместного протекания
таких процессов формируются наноструктуры со
специфическим ближним порядком в располо-
жении ионов кислорода и металла, что является
одной из причин проявлений каталитических
свойств синтезируемых оксидов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Низкотемпературная плазма в контакте с жид-
костью является перспективным инструментом
для синтеза новых наноструктур и нанокомпози-
тов. Скорость формирования и фазовый состав
наноструктур определяются параметрами под-
водного импульсного разряда. С ростом силы то-
ка разряда количество разрядов и их продолжи-
тельность увеличиваются, что влияет на скорость
распыления электродов и динамику перемеще-
ния зоны плазмы вдоль поверхности электродов.
Процесс распыления электродов сопровождается
уменьшением массы электродов и изменением
эмиссионных характеристик подводной плазмы.
Это коррелирует с изменением фазового состава
получаемых порошков и указывает на возможности
получения нанооксидов никеля и хрома со следу-
ющим электронным состоянием ионов Ni2+(3+) и
Cr3+(6+). Следовательно, в результате изменения
параметров подводной плазмы можно управлять
составом и свойствами синтезируемых структур.
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On the Dynamics of Development and the Results of the Action of Electric Discharge 
in the Aquatic Environment

A. V. Khlyustova1, *, N. A. Sirotkin1, A. V. Agafonov1, M. A. Stepovich2, M. N. Shipko3
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2Tsiolkovsky Kaluga State University, Stepan Razin st., 26, Kaluga, 248023 Russia

3Lenin Ivanovo State Power Engineering University, Rabfakovskaya st., 34, Ivanovo, 153003 Russia
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The properties of the synthesized nanostructured materials are determined by the methods of their prepara-
tion. The combination of electric discharges with liquid is one of the new tools for the synthesis of pure struc-
tures but the conditions for obtaining structures play an important role as in the case of traditional synthesis
methods. In this work, the electrical and emission characteristics of a low-temperature direct current plasma
in contact with water at currents of 0.25 and 0.80 A are studied. The values of the power (energy) of single
discharges are calculated. It has been established that this type of discharge burns in a pulsed mode. The value
of the discharge current affects the frequency of occurrence of discharges and the energy of an single dis-
charge. It is shown that low-temperature underwater plasma is an effective tool for the synthesis of nanocom-
posites based on metal oxides, the precursors of which are metal electrodes. The emission spectroscopy
method was used to study the emission spectra of underwater plasma. The sputtering of electrodes during
plasma combustion, has been established. X-ray phase analysis showed that the phase composition of the ob-
tained products is determined by the strength of the plasma current. The formation of oxides and hydroxides
of Ni and Cr with different valencies of metal ions was found.

Keywords: underwater plasma, pulsed mode, energy per discharge, frequency of pulses, emission spectra,
X-ray diffraction, nanostructures, layered double hydroxide.
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