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БУДОВА ТА ВЛАСТИВОСТІ НАНОМАСШТАБНИХ 
І МЕЗОСКОПІЧНИХ МАТЕРІЯЛІВ 
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Формування плазмових нанодисперсних покриттів на основі 
електровибухових нанопорошків оксиду вольфраму 
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На прикладі системи n-WO3−x/неіржавка сталь вперше показана можли-
вість отримання нанодисперсних оксидних покриттів мікроплазмовим 

напорошенням «сухих» нанопорошків, отриманих методом електричного 

вибуху провідників (ЕВП). Це дозволяє уникнути наявності в покриттях 

карбідних фаз, які формуються внаслідок використання органічних 

зв’язуючих та розчинників, гідроксидних фаз через використання водних 

розчинів та сполук з хлором, фтором та іншими домішками, які присутні 
в рідких прекурсорах, і отримувати вільні від домішок оксидні каталіти-
чні покриття з заданим хімічним складом. Запропонована технологія, 
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яка полягає в використанні ЕВП-камери як дозатору нанопорошків для 

мікроплазмотрону, є перспективною для промислового використання. 

Збільшення кількості одночасно працюючих ЕВП-камер синтезу дозволяє 

або відповідне збільшення кількості вихідного нанопорошку, або ство-
рення композитних сумішей нанопорошків для формування композитних 

покриттів. Поверхня отриманих в роботі оксидних покриттів є нанодис-
персною і містить поверхневі активні центри у вигляді йонів металу зі 
зниженим ступенем окислення та вакансії Оксиґену. Запропонована тех-
нологія дозволяє реалізацію нових рішень в області матеріалознавства в 

цілому і зокрема в області каталізу для отримання нових типів плазмових 

каталітичних покриттів на металевих стрічках. 

Ключові слова: нанодисперсні плазмові оксидні покриття, система 

WO3−x/неіржавка сталь, електричний вибух провідників. 

For the first time, the possibility of obtaining nanodisperse oxide coatings by 

microplasma spraying of ‘dry’ nanopowders obtained by the method of elec-
tric explosion of wires (EEW) is shown by example of the n-WO3−x/stainless 

steel system. This allows to avoid the presence in the coatings of carbide 

phases, which formed as a result of the use of organic binders and solvents, 

hydroxide phases due to the use of aqueous solutions and compounds with 

chlorine, fluorine and other impurities that are present in liquid precursors, 

and to obtain impurity-free oxide catalytic coatings with a required chemical 
composition. The proposed technology, which consists in the use of an EEW 

chamber as a dispenser of nanopowders for a microplasmotron, is promising 

for industrial use. Increasing the number of simultaneously operating EEW-
synthesis chambers allows either a corresponding increase in the amount of 

the initial nanopowder or the creation of composite mixtures of nanopowders 

for the formation of composite coatings. The surface of the oxide coatings 

obtained in the work is nanodisperse and contains surface active centres in 

the form of metal ions with reduced oxidation state and oxygen vacancies. 

The proposed technology allows the implementation of new solutions in the 

field of materials science in general and, in particular, in the field of cataly-
sis to obtain new types of plasma catalytic coatings on metal ribbons. 

Key words: nanodisperse plasma oxide coatings, WO3−x/stainless steel sys-
tem, electric explosion of wires. 

(Отримано 25 жовтня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Нанодисперсні плазмові оксидні покриття з розмірами зерна ∼ 10–
100 нм мають більш високі механічні та термічні характеристики 

внаслідок високої пластичності і є новим напрямком формування 

композиційних матеріалів. Також це перспективні каталітично-
активні матеріали для фотокаталізаторів, сенсорів, антимікробних 

покриттів, стрічкових каталізаторів у вигляді покриттів на метале-
вій гнучкій основі [1–5]. 
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 З’являється новий технологічний напрямок з використанням 

нанопорошків для формування наноструктурних та нанодисперс-
них покриттів [1]. При цьому мікропорошки замінюються на нано-
порошки, а потужні плазмотрони — на мікроплазмотрони. 
 Методи напорошення з використанням нанопорошків нашто-
вхуються на проблеми, пов’язані в основному з труднощами зі збе-
реження наноструктури покриття та забезпеченням рівномірної 
подачі нанопорошку в робочу зону мікроплазмотрону [1–5]. 
 При формуванні плазмових нанодисперсних покриттів в тради-
ційних плазмових технологіях напорошення загальноприйнятим є 

внесення в плазмовий струмінь нанопорошків або в вигляді спече-
них з органічними складовими мікронних агломератів, або як су-
спензії сухих агломерованих нанопорошків у воді, органічних рі-
динах або використання рідких прекурсорів. Застосування цих ме-
тодик частково обумовлено неможливістю забезпечення рівномір-
ної подачі нанопорошків в плазмовий струмінь внаслідок їх агло-
мерації при зберіганні і призводить до зміни хімічного складу з 

утворенням карбідних фаз або до зміни морфології покриттів з 

втратою нанодисперсної структури. Основним способом формуван-
ня наноструктурних покриттів на сьогодні є використання рідких 

прекурсорів [1]. Приклади використання вихідних немодифікова-
них нанопорошків, як твердої фази, в літературі відсутні. 
 В роботі реалізовано технологію напорошення нанопорошків без 

використання рідкої фази. Процес формуванням плазмових пок-
риттів суміщено з процесом синтезу нанопорошків методом елект-
ричного вибуху провідників (ЕВП). Показана можливість збере-
ження нанодисперсної структури покриттів при одночасному за-
стосуванні синтезу нанопорошків та їх плазмового напорошення. В 

роботі методами рентґенівської фотоелектронної спектроскопії 
(РФС), ПЕМ та СЕМ досліджено нанопорошки n-WO3 та покриття 

на їх основі. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Формування плазмових нанодисперсних покриттів 

WO3−x/неіржавка сталь. Нанопорошки оксиду вольфраму (рис. 1) 
було отримано з використанням методу ЕВП за атмосферного тиску 

в середовищі аргону при енергії вибуху Е = 3,2Ес, де Eс — енергія 

сублімації металу для формування плазмових покриттів та в сере-
довищі аргону з повітрям при Е = 2,9Ес для формування сенсорних 

покриттів. 
 При синтезі нанопорошків вибухова камера 1 методу ЕВП вико-
ристовувалась як дозатор аерозолю WO3−x/аргон для мікроплазмот-
рону 2 (рис. 2). 
 На рисунку 2 представлено схему експерименту. Аерозоль нано-
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порошку з аргоном з вибухової ЕВП-камери 1 поступав на вхід мік-
роплазмотрону 2. Покриття формували на металевих стрічках 5, 
закріплених на циліндрі 4, який обертався кроковим двигуном 3 з 

заданою швидкістю. Захисний кожух 6 заповнювався аргоном в 

проточному режимі.  

 Плазмоутворюючим газом був аргон з додаванням 5% H2. Витра-
ти аргону складали 1,5 л/хв. Відстань від сопла до поверхні зразків 

змінювалась в межах 20–40 мм, діаметр сопла 0,9 мм, робочий 

 

Рис. 1. ПЕМ вихідного нанопорошку WO3, синтезованого методом ЕВП в 

аргоні. 

Fig. 1. TEM of the initial nanopowder WO3, synthesized by the method of 

EEW in argon. 

 

Рис. 2. Схема експерименту: 1 — вибухова камера ЕВП, 2 — мікроплазмо-
трон, 3 — кроковий двигун, 4 — диск, 5 — металева стрічка, 6 — захисний 

кожух з аргоном. 

Fig. 2. Scheme of the experiment: 1—explosive chamber EEW, 2—
microplasmotron, 3—stepper motor, 4—disk, 5—metal tape, 6—protective 

casing with argon. 
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струм 24 А, швидкість руху поверхні стрічки від 0,5 до 2 мм/с. 
 Розроблений і виготовлений авторами мікроплазмотрон (рис. 3) 

складається з катодної (2, 3) та анодної (1, 4) частин, що розділені 
ізолятором 6. В якості катоду використовується запресований в мі-
дну матрицю вольфрамовий стрижень. Внутрішня поверхня мідно-
го аноду — сопла 4 має W-покриття, виконане методом спрямова-
ного електричного вибуху [6]. Аерозоль нанопорошку подається у 

розрядну камеру через відповідний канал в ізоляторі 6. Катодний 

та анодний блок охолоджуються водою. Авторами розроблено і ви-
готовлено блок живлення мікроплазмотрону та узгоджено вольт-
амперні характеристика (ВАХ), виготовлено блок охолодження та 

блок утримання та переміщення зразка. 
 ВАХ мікроплазмотрону, отримана в режимі напорошення при 

робочій напрузі блока живлення Uх.х. = 22–25 В та робочому струмі 
Iроб. = 16–25 А є лінійною та висхідною. 
 Електронну структуру поверхні покриттів досліджували мето-
дом РФС на електронному спектрометрі з енергоаналізатором 

PHOIBOS-100 SPECS (Е(МgKα) = 1253,6 еВ, Р = 300 Вт), глибина 

аналізу складала 1–3 нм. РФС-спектри W 4f - та O 1s-рівнів було ро-
зкладено на компоненти методом Гауса–Ньютона. W 4f-спектри ро-

 

Рис. 3. Блок-схема мікроплазмотрону: 1 — мідний анод, 2 — мідний ка-
тод, 3 — вольфрамовий катод, 4 — W/Cu анод (сопло), 5 — болти кріплен-
ня, 6 — діелектрик. 

Fig. 3. Block-scheme of the microplasmotron: 1—copper anode, 2—copper 

cathode, 3—tungsten cathode, 4—W/Cu anode (nozzle), 5—mounting bolts, 
6—dielectric. 
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зкладено на зв’язані між собою для врахування спін-орбітального 

розщеплення пари компонент 4f7/2/4f5/2 з параметрами FWHM: 
1,2 еВ, I7/2/I5/2 = 0,77 та ∆Еspin-orbit. = 2,1 еВ. O 1s-спектри розкладено 

на окремі компоненти з FWHM = 1,4 еВ. Видалення нелінійного фо-
ну проводилось методом Ширлі [7]. 
 Вольфрамові нанодисперсні покриття WO3−x/неіржавка сталь. 
На рисунках 4–9 приведено СЕМ-зображення покриттів 

WO3−x/неіржавка сталь. Видно, що в усіх випадках вдалось зберег-
ти нанодисперсну структуру покриттів. 
 Покриття мають 7–9 клас шорсткості. Під дією плазмового стру-
меню сферичні наночастки вихідного n-WO3 з середніми розмірами 

 

Рис. 4. Покриття WO3−x/неірж. сталь, Ar, I = 24 А, L = 20 мм. 

Fig. 4. Coating WO3−x/stainless steel, Ar, I = 24 A, L = 20 mm. 

 

Рис. 5. Покриття WO3−x/неірж. сталь, Ar, I = 24 А, L = 20 мм. 

Fig. 5. Coating WO3−x/stainless steel, Ar, I = 24 A, L = 20 mm. 
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30 нм (рис. 1) зростають до 50–70 нм, поширеними є агломерати з 

розмірами 100–200 нм (рис.7), які частково утворюють агломерати 

розмірами до 1 мкм зі збереженням їх дисперсності (рис. 9). При 

зменшенні відстані до зразка з 40 мм до 20 мм (рис. 4, 5) внаслідок 

зростання температури покриття утворюються агломерати розмі-
рами до 2 мкм, які не мають нанодисперсної структури. 
 На рисунках 10, 11 приведено характерні для покриттів W 4f- та 

O 1s-спектри. 
 За даними РФС W 4f-спектр вихідного електровибухового нано-
порошку (рис. 10, криві 1, табл. 1) сформований в основному W6+-
станами гідроксидних фаз Вольфраму з Езв.(4f7/2) = 36,2 еВ та 

 

Рис. 6. Покриття WO3−x/неірж. сталь; Ar, I = 24 А, L = 40 мм. 

Fig. 6. Coating WO3−x/stainless steel; Ar, I = 24 A, L = 40 mm. 

 

Рис. 7. Покриття WO3−x/неірж. сталь, Ar, I = 24 А, L = 40 мм. 

Fig. 7. Coating WO3−x/stainless steel, Ar, I = 24 A, L = 40 mm. 



54  О. М. КОРДУБАН, Т. В. КРИЩУК, В. В. ТРАЧЕВСЬКИЙ, М. М. МЕДВЕДСЬКИЙ 

Езв.(4f7/2) = 37,4 еВ з сумарним відносним вмістом 78% та W6+-
станами оксиду вольфраму з Езв.(4f7/2) = 35,5 еВ з відносним вмістом 

27%. O 1s-спектр (рис. 11, криві 1, табл. 1) сформований O2−-
станами ґратниці WO3 (Езв.(O 1s) = 530,5 еВ, 15.6%), двома типами 

OH-груп з Езв.(O 1s) = 531,7 еВ та 532,7 еВ з сумарним відносним 

вмістом 64% та водою (Езв.(O 1s) = 533,4 еВ, 20%) [6–9]. 
 Синтезовані в аргоні методом ЕВП нанопорошки мають чорний 

колір, що пов’язано з їх високодефектною структурою. Тому прису-
тність на поверхні оксидно-гідроксидних фаз вказує на наявність у 

наночастинок оболонки WO3 внаслідок окислення поверхні через 

контакт з повітрям під час приготування зразків для досліджень.  

 

Рис. 8. WO3−x/неірж. сталь, Ar, I = 24 А, L = 40 мм. 

Fig. 8. Coating WO3−x/stainless steel, Ar, I = 24 A, L = 40 mm. 

 

Рис. 9. WO3−x/неірж. сталь, Ar, I = 24 А, L = 40 мм. 

Fig. 9. Coating WO3−x/stainless steel, Ar, I = 24 A, L = 40 mm. 
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Рис. 10. W 4f-спектри нанопорошку WO3 (1) та покриття WO3−x/неірж. 
сталь (2). 

Fig. 10. W 4f-spectra of WO3 nanopowder (1) and WO3−x/stainless steel coat-
ing (2). 

 

Рис. 11. O 1s-спектри нанопорошку WO3 (1) та покриття WO3−x/неірж. 
сталь (2). 

Fig. 11. O 1s-spectra of WO3 nanopowder (1) and WO3−x/stainless steel coating 

(2). 
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 Враховуючи, що глибина аналізу поверхні методом РФС складає 

3–5 нм, для повного блокування сигналу від нестехіометричного 

ядра WO3−x достатньо оболонки глибиною не більше 10 нм. 
 При формуванні плазмових покриттів аерозоль наночастинок в 

аргоні безпосередньо і в реальному часі подається в зону аргоно-
водневої плазми без контакту з повітрям. 
 W 4f-спектр покриття WO3−x/неірж. сталь (рис. 10, криві 2, табл. 
1) сформований в основному W6+-станами оксидно-гідроксидних 

фаз вольфраму з Езв.(4f7/2) = 35,5 еВ, 36,2 еВ та 37,4 еВ з сумарним 

відносним вмістом 49%. В W 4f-спектрі присутні W0-стани метале-
вого вольфраму (Езв.(4f7/2) = 31,3 еВ, 5%) та субоксиди з W3+- 
(Езв. = 32,7 еВ, 5%), W4+- (Езв. = 33,6 еВ, 22%,) та W5+- (Езв. = 34,7 еВ, 

19%) станами. O 1s-спектр покриття (рис. 11, криві 2, табл. 1) сфо-
рмований O2−-станами ґратниці WO3 (Езв.(O 1s) = 530,5 еВ, 6%), Ок-
сиґеном ОН-групи, який пов’язується з кисневими вакансіями 

(Езв. = 531,2 еВ, 37%), двома типами OH-груп (Езв. = 531,2 еВ, 

531,7 еВ та 532,7 еВ, 80%) та водою (Езв. = 533,4 еВ, 15%) [6–9]. 

Вклад в спектр в області Езв.(O 1s) = 531,2 еВ пов’язаний з кисневи-
ми вакансіями нестехіометричного WO3−x, а саме з OH-групами, ко-
трі на поверхні займають місця кисневих вакансій [10, 11]. 
 В цілому, поверхня покриття є нестехіометричним WO3−x з відно-
сно великим вмістом на поверхні адсорбованого оксиґену, ОН-груп 

та води. Появу W0-, W3+-,W4+- та W5+-станів можна пояснити проце-
сами подальшого відновлення нанопорошків під дією аргон-
водневої плазми. Вони ж є центрами адсорбції оксиґену на поверхні 
покриття [10, 11]. 
 На основі аморфного n-WO3−x, синтезованого методом ЕВП, було 

ТАБЛИЦЯ 1. Енергія зв’язку (Eзв.) та відносні інтенсивності (%) компо-
нент W 4f7/2- та O 1s-спектрів (РФС) зразків нанопорошку WO3 та покриття 

WO3−x/неірж. сталь. 

TABLE 1. Binding energy (Eзв.) and relative intensities (%) of components of 

the W 4f7/2- and O 1s-spectra (XPS) of the WO3 nanopowder samples and 

WO3−x/stainless steel coating. 

Компонента  

спектра 
W 4f7/2 O 1s 

Езв.,  
еВ 

31,3 32,7 33,6 34,7 35,5 36,2 37,4 530,5 531,2 531,7 532,6 533,2 

Інт. n-WO3,  
% – – – – 27,2 50,5 22,3 15,6 – 28,0 36,2 20,2 

Інт. пок-
риття, % 5,1 5,0 22,0 19,1 9,6 33,2 6,0 6,5 32,1 30,2 12,8 18,7 

Точність +/− 0,1 eB 
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виготовлено активний елемент газового сенсору в вигляді аерозоль-
ного покриття n-WO3−x на керамічній основі з металевими контакт-
ними групами. При дослідженні характеристик активного елемен-
ту виявлено надшвидкий низькотемпературний сенсорний відгук. 
В основі сенсорного відгуку електровибухового n-WO3−x можуть бу-
ти зміни протон-електронної провідності і наявність на поверхні 
активних центрів W5+–ОН. 

3. ВИСНОВКИ 

На прикладі системи n-WO3−x/неіржавка сталь вперше показана 

можливість отримання нанодисперсних оксидних покриттів мік-
роплазмовим напорошенням «сухих» нанопорошків, отриманих 

методом ЕВП. 
 Це дозволяє уникнути наявності в покриттях карбідних фаз, які 
формуються внаслідок використання органічних зв’язуючих та ро-
зчинників, гідроксидних фаз через використання водних розчинів 

та сполук з Хлором, Флуором та іншими домішками, які присутні в 

рідких прекурсорах, і отримувати вільні від домішок оксидні ката-
літичні покриття з заданим хімічним складом. 
 Запропонована технологія, яка полягає в використанні ЕВП-
камери як дозатору нанопорошків для мікроплазмотрону, є перс-
пективною для промислового використання. Збільшення кількості 
одночасно працюючих ЕВП-камер синтезу дозволяє або відповідне 

збільшення кількості вихідного нанопорошку або створення компо-
зитних сумішей нанопорошків для формування композитних пок-
риттів. 
 Поверхня отриманих в роботі оксидних покриттів є нанодиспер-
сною і містить поверхневі активні центри у вигляді іонів металу зі 
зниженим ступенем окислення та кисневі вакансії. 
 Запропонована технологія дозволяє реалізацію нових рішень в 

області матеріалознавства в цілому і зокрема в області каталізу для 

отримання нових типів плазмових каталітичних покриттів на ме-
талевих стрічках. 
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