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Аннотация: Образцы наночастиц (NiCoCrFeAl)xOy с содержанием алюминия 18, 30 и 35 ат.% 
получены совместным электрическим взрывом проволок в атмосфере Ar + 25 мол.% O2. 
Установлено, что при совместном электрическом взрыве проволок, содержащих указанные 
металлы от 5 до 35 ат.%, формируются сферические наночастицы c преобладающей 
кристаллической структурой, соответствующей шпинели. Содержание в образцах фазы 
каменной соли уменьшается с увеличением содержания алюминия в продуктах взрыва. 
Параметр решетки фазы шпинели уменьшается с 8,251 до 8,182 Å при увеличении содержания 
алюминия в продуктах взрыва с 18 до 35 ат.%. Данные энергодисперсионного анализа 
свидетельствуют об однородном распределении металлов в объеме наночастиц. На примере 
получения наночастиц (NiCoCrFeAl)xOy с заданной кристаллической структурой, показана 
необходимость учета не только соотношения металлов в продуктах взрыва проволок, но и 
термодинамических условий формирования наночастиц, которые определяются величиной 
давления и теплопроводностью буферного газа. 
Ключевые слова: многокомпонентные оксиды, наночастицы, электрический взрыв проволок, 
просвечивающая электронная микроскопия, энергодисперсионный анализ, рентгенофазовый 
анализ. 
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Abstract: Nanoparticle samples of (NiCoCrFeAl)xOy with 18, 30, and 35 at.% Al were synthesized via 
the joint electrical explosion of wires in an Ar + 25 mol.% O2. It has been established that spherical 
nanoparticles with a predominantly spinel-type crystal structure are formed during the joint electrical 
explosion of wires containing the specified metals in concentrations ranging from 5 to 35 at.%. The 
lattice parameter of the spinel phase decreases from 8,251 to 8,182 Å as the aluminum content 
increases from 18 to 35 at.%. Energy-dispersive spectroscopy data confirm a homogeneous 
distribution of metals within the nanoparticles. It is shown that it is necessary to take into account not 
only the ratio of metals in the explosion products, but also the thermodynamic conditions for the 
formation of nanoparticles. These conditions are determined by the pressure and thermal conductivity 
of the buffer gas used to obtain (NiCoCrFeAl)xOy nanoparticles with a given crystalline structure using 
the method of joint electrical explosion of wires. 
Keywords: multicomponent oxide, nanoparticles, exploding wires, transmission electron microscopy, 
energy dispersive analysis, X-ray phase analysis. 
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1. Введение 

В последние годы наблюдается интенсивный рост количества работ, 
посвященных фундаментальным и прикладным исследованиям 
многокомпонентных (низко-, средне- и высокоэнтропийных) оксидов [1]. 
Интерес к данным соединениям обусловлен возможностью получения на 
их основе материалов с новыми или улучшенными функциональными 
свойствами [2]. Проектирование свойств осуществляется за счет 
направленного формирования однофазной структуры со случайным 
распределением пяти и более металлов в узлах элементарной ячейки [3]. 
На основе концепции материалов с высокой энтропией, к настоящему 
времени различными авторами получен широкий спектр 
многокомпонентных составов со структурой шпинели, обладающих 
каталитической активностью в различных реакциях [4]. Составы со 
структурой флюорита являются перспективной основой для создания 
термозащитных покрытий [5], оксиды со структурой перовскита 
используют при разработке материалов для энергетики [6], составы со 
структурой каменной соли, шпинели являются основой для разработки 
функциональных материалов для литий-ионных аккумуляторов нового 
поколения [7]. Многокомпонентные оксиды в форме сферических 
наночастиц, микронных и субмикронных дву- и трехмерных структур, 
содержащие катионы 3Al  , обладают широко востребованными физико-
химическими свойствами. Ионы 3Al   имеют меньший радиус в сравнении с 
ионами переходных металлов [8]. Введение 3Al   в многокомпонентные 
оксиды на основе переходных металлов приводит к существенному 
искажению кристаллической решетки, что оказывает влияние на 
каталитическую активность [9], магнитные свойства [10], рабочие 
параметры литий-ионных аккумуляторов [11]. Благодаря высокой 
термической стабильности, наночастицы многокомпонентных оксидов на 
основе Al  используются при разработке катализаторов /Pt HEO  [12]. 

Одним из методов получения порошков на основе наночастиц 
оксидов металлов является электрический взрыв проволок (ЭВП) [13]. 
ЭВП реализуется в результате прохождения по проволоке импульса тока с 
плотностью 107-108 A/см2 [14]. Использование совместного электрического 
взрыва проволок (СЭВП) различных металлов/сплавов для получения 
порошков на основе наночастиц многокомпонентных оксидов дает 
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следующие преимущества: одностадийность, экологическая чистота и 
отсутствие побочных продуктов синтеза, относительно высокая 
производительность (до 200 г/ч), низкое потребление энергии  
(25-50 кВт/ч∙кг) [15]. Указанные достоинства сопряжены со сложным 
механизмом формирования наночастиц в условиях СЭВП. В результате 
ЭВП металл/сплав взрывообразно переходит в двухфазное состояние 
(продукты взрыва), представленное смесью частиц жидкой фазы и 
слабоионизованной плазмы. Размеры частиц жидкой фазы и их массовое 
содержание в продуктах взрыва оказывают основное влияние на 
неоднородность дисперсного и фазового состава многокомпонентных 
наночастиц, формирующихся в результате СЭВП. Наряду с этим, 
проволоки различных металлов и сплавов, имеющие различные удельные 
электрические сопротивления и скорости нагрева импульсом тока, 
взрываются несинхронно [16]. Несинхронный взрыв проволок также 
может оказывать влияние на однородность элементного состава 
многокомпонентных наночастиц [17]. Эти факторы свидетельствуют о 
необходимости проведения исследований, направленных на установление 
зависимостей между параметрами СЭВП и структурными 
характеристиками многокомпонентных.  

Целью данной работы являлось установление зависимости между 
соотношением металлов в продуктах СЭВП, содержащих / / / /Ni Cr Co Fe Al  
и структурными характеристиками формирующихся наночастиц 
( )x yNiCrCoFeAl O . Установление данной зависимости является необходимым 

условием разработки физических основ одностадийного синтеза 
наночастиц многокомпонентных оксидов с различным содержанием Al , 
определяющим ряд функциональных свойств. 
 
2. Экспериментальная часть 

Варьируемым параметром СЭВП являлось соотношение металлов в 
продуктах взрыва проволок. Металлы Ni , Fe , Co , Cr  и Al  являются двух, 
трехвалентными. В зависимости от соотношения и содержания кислорода 
в наночастицах указанные металлы формируют многокомпонентные 
оксиды со структурой каменной соли или шпинели [18]. На основании 
этого диаметры проволок были подобраны так, чтобы соотношение 
указанных  металлов в продуктах СЭВП было близко к соотношению двух 
и трехвалентных катионов А  и В , характерному для структурной формулы 
шпинели 2 4AB O  [8]. На основании данного подхода было выбрано три 
состава c различным содержанием Al . Составы приведены в Таблице 1. 
Согласно [8] атомы Co  в структуре шпинели могут занимать позиции как 
катионов А , так и катионов В . На основании этого содержание Co  в 
Таблице 1 было разделено между катионами А  и В . Диаметры проволок и 
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электрофизические параметры синтеза приведены в Таблице 2. С 
использованием справочных данных энтальпии смешения для бинарных 
систем [19] была рассчитана величина энтальпии смешения 
многокомпонентных составов NiFeCoCrAl   H . 
 

Таблица 1. Элементный состав образцов. 

Составы 
Содержание 

двухвалентных металлов 
(катион А ), ат. % 

Содержание 
трехвалентных металлов 

(катион В ), ат. % 

H , 
кДж/моль 

35 7 7 33 18Ni Cr Co Fe Al   35 439 Ni Co   7 3 33 1861 Cr Co Fe Al    -10,4 

30 6 6 28 30Ni Cr Co Fe Al   30 333 Ni Co   6 3 28 3067 Cr Co Fe Al    -14,2 

29 5 5 26 35Ni Cr Co Fe Al   29 332 Ni Co   5 2 26 3568 Cr Co Fe Al    -14,9 

 
Таблица 2. Параметры ЭВП для получения порошков на основе многокомпонентного 
оксида ( )x yNiCrCoFeAl O  ( wd  – диаметр проволоки, eqd  – эквивалентный диаметр 

скрученных проволок, wl  – длина проволок, S  – энтропия смешения составов, sE  – 

суммарная энергия сублимации, С  – электрическая емкость накопителя энергии, 0U  – 

зарядное напряжение накопителя энергии. Взрыв проволок проводился в атмосфере 
буферного газа ( Ar  + 25 % мол. 2O , 0,3 МПа)). 

№ 
Соотношение 

металлов в продуктах 
СЭВП, ат. % 

Материал 
проволоки 

wd , 

мм 
eqd , 

мм 
wl , 

мм 
S , 

кДж/(мольꞏK) 
sE

, Дж 
С , 
мкФ 

0U , 

кВ 

1 35 7 7 33 18Ni Cr Co Fe Al  
29НК 
Х15Н60 
A7( Al ) 

0,20 
0,20 
0,16 

0,325 80 11,7 362 

3,30 

26,0 

2 30 6 6 28 30Ni Cr Co Fe Al  
29НК 
Х15Н60 
A7( Al ) 

0,20 
0,20 
0,23 

0,365 100 11,7 519 32,0 

3 29 5 5 26 35Ni Cr Co Fe Al  
29НК 
Х15Н60 
A7( Al ) 

0,20 
0,20 
0,25 

0,378 105 11,6 576 35,0 

 
Образцы наночастиц многокомпонентных оксидов были 

охарактеризованы с использованием просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ), энергодисперсионного анализа (ЭДС) и 
рентгенофазового анализа (РФА).  

Для анализа методом ПЭМ использовали микроскоп JEOL JEM-2100 
(«Tokyo Boeki Ltd.», Япония), оснащенный детектором X-Max («Oxford 
Instruments», UK). Распределение частиц по размерам определяли с 
использованием дисковой центрифуги CPS DC24000 («CPS Instruments, 
Inc.», Netherlands). 

РФА проводился с использованием рентгеновского дифрактометра 
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ДРОН-8 («НПП Буревестник», РФ). Съёмку проводили c использованием 
фильтрованного CuKa  излучения при ускоряющем напряжении 40 кВ и 
токе 20 мА c шагом съемки 0,014 градуса и временем экспозиции 
10 секунд. Съемка проводилась в интервале углов 10-100 градусов. 
Идентификация фазового состава проводилась с использованием 
программного пакета XPowder 2004 и кристаллографической базы данных 
PDF2. Уточнение параметров кристаллических ячеек проводилось по 
методу Ритвелда с использованием программного пакета Powder Cell. 
 
3. Результаты и обсуждения 

Фундаментальной основой получения порошков методом ЭВП 
является фазовое состояние продуктов взрыва проволок [13]. В 
зависимости от величины энергии, введенной в проволоку, фазовое 
состояние может изменяться в широком интервале, включая как частицы 
конденсированной фазы, так и слабоионизованную плазму [14]. С 
увеличением вводимой энергии фазовое состояние продуктов взрыва 
изменяется от конденсированного к газоплазменному. Необходимо 
отметить, что даже при введении проволоку энергии, превышающей 
энергию сублимации ( sE E > 1), не удается осуществить полный перевод 
металла/сплава из конденсированного в газоплазменное состояние. При 
СЭВП реализуется параллельный нагрев проволок различных 
металлов/сплавов импульсом тока, имеющих различные удельные 
электрические сопротивления и диаметры. Это ограничивает возможность 
введения в отдельные проволоки одинакового количества энергии / sE E , 
что необходимо для обеспечения максимально достижимой однородности 
фазового состояния продуктов взрыва. Обеспечение однородности 
фазового состояния продуктов СВЭП является необходимым условием для 
получения наночастиц с заданным соотношением металлов. На основании 
этого нами была проведена серия экспериментов по установлению 
зависимости фазового состава образцов наночастиц ( )x yNiCrCoFeAl O  от 

соотношения металлов в продуктах взрыва проволочек при близких 
значениях / sE E . На рис. 1 a, б приведены временные зависимости тока и 
вводимой энергии. Анализ зависимостей ( )I t  показывает, что характер 
протекания тока, близок к критическому [20]. При критическом характере 
разряда происходит полное отключение тока в цепи, а пауза тока близка к 
нулевому значению. 

В наших экспериментах отключения тока до нуля не происходит. 
Это указывает на то, что шунтирующий разряд протекает на границе, 
разделяющей буферный газ и расширяющиеся продукты взрыва. При 
такой форме разряда выделяемая энергия локализуется вне основного 
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объем расширяющихся продуктов взрыва, и вследствие этого, не оказывает 
влияния на средний размер формирующихся наночастиц. На основании 
этого величина / sE E  для образцов 1-3 рассчитывалась до момента 
зажигания шунтирующего разряда (см. рис. 1 б). Из анализа кривых 

/ ( )sE E t  следует, что / sE E  для образцов 1-3 изменяется от 1,9 до 2,1 
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Рис. 1. Временные зависимости тока (а) и вводимой энергии (б). 
 

На рис. 3 приведены микрофотографии частиц и кривые 
распределения частиц по размерам. Все частицы имеют сферическую 
форму, что характерно для жидкофазного механизма формирования. Для 
образцов 1 и 2 наблюдается бимодальное распределение частиц по 
размерам. Первый максимум соответствует частицам с размерами порядка 
25-30 нм, второй максимум соответствует частицам с размерами порядка 
230 (образец 1) и 150 (образец 2) нм. Для состава 3 распределение частиц 
близко к мономодальному с максимальным значением, соответствующим 
135 нм. Мы считаем, что наблюдаемые особенности изменения 
дисперсного состава частиц являются следствием влияния двух факторов. 
К таким факторам относятся количественное содержание легкоплавкого 
металла в составе наночастиц и величина энергии, выделившейся при 
СЭВП. Увеличение содержания легкоплавкого металла в 
многокомпонентном сплаве приводит к уменьшению температуры 
плавления. Уменьшение температуры плавления способствует реализации 
более продолжительного процесса коагуляции и коалесценции частиц 
меньших размеров, что уменьшает их содержание в образце, а 
распределение частиц изменяется с бимодального на мономодальное. 

Также на длительность процесса коагуляции/коалесценции частиц 
оказывает влияние величина энергии, выделившейся при однократном 
СЭВП. Согласно данным Таблицы 1 и рис. 1 б, при получении образцов  
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1-3 выделяется, соответственно, 688, 1038 и 1210 Дж. Для более высоких 
значений выделившейся энергии длительность охлаждения наночастиц 
будет более продолжительной, что способствует увеличению длительности 
коагуляции частиц меньших размеров и приводит к снижению их 
содержания в образце. 
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Рис. 2. Микрофотографии и функции распределение наночастиц по размерам. 
 

На рис. 3 приведены данные энергодисперсионного анализа 
образца 1. Из представленных данных следует, что соотношение металлов 
в частицах удовлетворительно согласуется с соотношением металлов в 
продуктах взрыва (см. Таблицу 1). Эти данные позволяют сделать вывод, 
что в результате СЭВП, содержащих такие металлы как Ni , Fe , Co , Cr , Al , 
выполнение условия / sE E 1,9 – 2,1 позволяет обеспечить относительно 
однородное распределение металлов в объеме наночастиц. На рис. 4 
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приведены результаты РФА образцов 1-3. Кристаллическая структура 
образцов представлена фазами шпинели ( 3Fd m ) и каменной соли ( 3Fm m ). 
Согласно данным Таблицы 3 для фазы шпинели характерно уменьшение 
параметра решетки с увеличением содержания алюминия. Для фазы 
каменной соли (КС) изменение параметра решетки находится в пределах 
погрешности измерения. Изменение содержания алюминия в продуктах 
взрыва проволок приводит к изменению объемного содержания фаз. 
Увеличение содержания алюминия приводит к уменьшению содержания 
фазы каменной соли.  

 
 

   

   
Рис. 3. Микрофотография и данные энергодисперсионного анализа для образца 1. 

Анализ данных РФА показывает, что для всех образцов вне 
зависимости от соотношения металлов характерно присутствие двух фаз, 
несмотря на выполнение условия /B A  ≈ 2. Присутствие фазы каменной 
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соли в образцах может быть обусловлено несколькими факторами. Для 
наноразмерного состояния соотношение атомов А  и В  в тетраэдрических 
и октаэдрических позициях шпинели может быть отличным от базового 
соотношения, равного 0,5 для объемных материалов. Отличие от базового 
соотношения может быть обусловлено изменением пределов 
растворимости под действием механических напряжений, возникающих в 
наночастицах, содержащих два и более металла [21]. Наряду с этим, 
присутствие фазы каменной соли в образцах может быть обусловлено 
термодинамическими условиями формирования наночастиц. В работе [22] 
на примере состава ( )x yFeNiCoCrCu O , полученного СЭВП, показано, что 

объемное соотношение фаз шпинели и каменной соли зависит от скорости 
охлаждения продуктов СВЭП. 
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Рис. 4. Данные рентгенофазового анализа образцов 1-3. 

Увеличение скорости охлаждения приводит к уменьшению среднего 
размера наночастиц и увеличению содержания фазы каменной соли. Из 
анализа данных, представленных на рис. 2, следует, что для образца 1 
содержание наночастиц с размерами менее 30 нм является максимальным 
среди трех исследованных составов. Для этого же образца наблюдается 
максимальное содержание фазы каменной соли. Эти данные позволяют 
утверждать, что для получения методом СВЭП наночастиц ( )x yNiCoCrFeAl O  

с заданной кристаллической структурой, необходимо учитывать не только 
соотношение металлов в продуктах взрыва, но и термодинамические 
условия формирования наночастиц. Термодинамические условия 
формирования наночастиц будут определяться величиной энергии, 
выделившейся при однократном СЭВП, давлением и теплопроводностью 
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буферного газа. 
Таблица 3. Параметры кристаллической структуры образцов 1-3. 

№ Фаза Содержание, % 
Параметр кристаллической  

ячейки, Å 

1 
Шпинель 84 8,251 ± 0,005 

КС 16 4,162 ± 0,011 

2 
Шпинель 93 8,201 ± 0,006 

КС 7 4,160 ± 0,011 

3 
Шпинель 95 8,182 ± 0,004 

КС 5 4,160 ± 0,013 
 
4. Заключение 

В данной работе впервые показано, что в результате СЭВП 
содержащих такие металлы как Ni , Fe , Co , Cr  и Al  в атмосфере 
буферного газа Ar + 25 мол.% 2O  формируются сферические наночастицы 
многокомпонентного оксида ( )x yNiCoCrFeAl O . Кристаллическая структура 

синтезированных образцов содержит фазы шпинели и каменной соли. 
Увеличение содержания в продуктах взрыва проволок алюминия с 18 до 
35 ат.% приводит к уменьшению параметра решетки фазы шпинели, без 
изменения параметра решетки фазы каменной соли. Функция 
распределения наночастиц по размерам изменяется от бимодальной к 
мономодальной при увеличении содержания алюминия с 18 до 35 ат.%. 
Для состава с содержанием алюминия порядка 35 ат.% максимум кривой 
распределения приходится на 125-135 нм. Для состава с содержанием 
алюминия порядка 18 ат.% характерны два максимума при 25-30 и  
200-220 нм. Установленные закономерности показывают, что для 
получения СЭВП наночастиц ( )x yNiCoCrFeAl O  с заданной кристаллической 

структурой, необходимо учитывать не только соотношение металлов в 
продуктах взрыва, но и термодинамические условия формирования 
наночастиц, определяемые давлением и теплопроводностью буферного 
газа. 
 

Исследования выполнены при финансовой поддержке Российского научного фонда 
(проект № 24-29-00638, ссылка - https://rscf.ru/project/24-29-00638/). 
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