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Методом электрического взрыва проволоки (ЭВП) получена большая партия наночастиц оксидов 
железа. С фокусом на дальнейшие биоприложения исследована структура и магнитные свойства 
наночастиц как в исходном состоянии, так и после механического размола в шаровой мельнице 
на протяжении различного времени. Установлено, что фазовый состав (70% Fe3O4 и 30% Fe2O3) не 
менялся в результате механических воздействий при сохранении среднего размера наночастиц. На-
блюдение перехода Вервея в исследуемых наночастицах совместно со структурными данными по-
зволяет добиться лучшего понимания физических свойств ЭВП ансамблей наночастиц в различных 
состояниях. Анализ структуры и магнитных свойств указывает на создание материала с высоким 
уровнем внутренних напряжений, который может быть интересен для биоприложений.
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ВВЕДЕНИЕ
За последние несколько десятилетий был 

достигнут заметный прогресс в разработке ме-
тодов синтеза магнитных наночастиц (МНЧ). 
Тем не менее магнитные наночастицы продол-
жают привлекать к себе особое внимание как 
с  точки зрения исследования физических яв-
лений на “нано” уровне, так и с точки зрения 
практических приложений, включающих и био-
медицинские направления [1–4]. В отличие от 
небольших молекул, имеющих одинаковое стро-
ение и одинаковые свойства, определяемые их 
химическими формулами, МНЧ существенно 
отличаются друг от друга, даже в случае набора 
МНЧ одной партии. Одной из задач, сформу-
лированных требованиями биоприложений яв-
ляется получение больших партий МНЧ [5, 6].  
В этой связи следует упомянуть, что электрофи-
зические методы электрического взрыва про-
волоки (ЭВП) и лазерного испарения мишени 
обеспечивают получение больших партий (более 
100 г) МНЧ [7–9]. Упомянутые высокопроизво-
дительные методы синтеза позволяют получать 
не агломерированные сферические частицы 

и  сепарировать их с  учетом среднего разме-
ра еще в процессе синтеза [10]. Большая часть 
ЭВП МНЧ оказываются монокристаллически-
ми. Однако сепарирование фракций приводит 
к  уменьшению размера партии. Кроме того, 
высокое совершенство монокристаллической 
структуры каждой наночастицы может играть 
отрицательную роль в процессе функционали-
зации МНЧ для решения биомедицинских за-
дач. В биоприложениях чаще всего используют-
ся оксиды железа: магнетит (Fe3O4) и маггемит 
(γ-Fe2O3)  [1, 2, 10]. Существует значительный 
опыт модификации магнитных макро- и  ми-
крочастиц посредством механической обработ-
ки в шаровых мельницах [11, 12]. Такое воздей-
ствие может приводить к изменению среднего 
размера частиц и их распределения по размерам, 
а также к возникновению новых фаз за счет ме-
ханического сплавления [11–13]. Однако вопрос 
об особенностях механической обработки в ша-
ровых мельницах ЭВП МНЧ оксидов железа 
в литературе не обсуждали. При этом помимо 
задач прикладного значения, например, умень-
шения среднего размера частиц ЭВП МНЧ ок-
сидов железа, в решении данной проблемы есть 
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и интересные научные аспекты. Один из них – 
особенности деформации магнитных частиц 
наноразмерного интервала. Другой интересный 
аспект – возможность получения партий с бо-
лее однородным фазовым составом. Кроме того, 
в крупных монокристаллических МНЧ магне-
тита с  малодефекной структурой можно на-
блюдать низкотемпературный фазовый переход 
Вервея  [14]. В массивных образцах магнетита 
переход Вервея, т.е. переход металл-диэлектрик, 
сопровождающийся изменением электрическо-
го сопротивления примерно на два порядка, 
наблюдается при температуре около 120 К [13]. 
Вблизи температуры Вервея происходит транс-
формация кубической структуры в моноклин-
ную [15]. Кроме того, структурный переход 
Вервея сопровождается изменением поведения 
спонтанной намагниченности, и некоторые его 
особенности можно исследовать магнитными 
методами. 

В настоящей работе представлены результа-
ты экспериментальных исследований структуры 
и магнитных свойств партии магнитных наноча-
стиц оксидов железа, полученных методом ЭВП, 
как в исходном состоянии, так и после механи-
ческого размола в шаровой мельнице на протя-
жении различного времени. Для сравнения ряд 
исследований был также проведен с микроча-
стицами коммерческого магнетита.

МЕТОДЫ И ОБРАЗЦЫ
Партия наночастиц оксида железа была полу-

чена методом электрического взрыва проволоки 
в Институте электрофизики УрО РАН по стан-
дартному протоколу [16]. Структура исследова-
на с помощью рентгенофазового анализа (РФА, 
BrukerD8 Discover) с использованием медного 
излучения (длина волны λ = 1.5406 Å) при ком-
натной температуре, методами растровой (РЭМ, 
JEOL JSM-64) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ, JEOL JEM2100). Фазо-
вый состав коммерческих микрочастиц (фазы 
Fe3O4 – 94 мас.%, γ-Fe2O3 – 1 мас.% и FeO(OH) – 
5 мас.%) Alfa Aesar (Ward Hill), обозначенных 
в данном исследовании как АА, был исследован 
ранее в работе [16]. 

Распределение МНЧ по размерам получено 
на основе выборки размеров N0 частиц из фото-
графий РЭМ или ТЭМ. Средний диаметр частиц 
рассчитывали с использованием количественно-
го распределения N/N0 = N/N(d)·100%, где d – 
размер частиц, N(d) – количество частиц с разме-
ром d. Так определяли среднечисленный диаметр 
dn (СЭМ). Средневзвешенный размер dw (СЭМ) 
оценивали по формуле dw =ΣNid

4
i )/(ΣNid

3
i ), где 

Ni – количество частиц с определенным диаме-

тром di. Удельная поверхность определена мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота Бру-
науэра−Эммита−Теллера (БЭТ, Micromeritics 
TriStar 3000). Средневзвешенный диаметр частиц 
(dw) (БЭТ) оценивали по формуле dw = 6/(ρ·Ssp), 
где ρ – плотность материала и Ssp – величина 
удельной поверхности для ансамбля МНЧ.

Часть партии (около 33%) ЭВП МНЧ ис-
пользовали для аттестации исходного состоя-
ния. Данным образцам присвоили нумерацию 
h0. Вторую и  третью части партий подвергли 
механическому воздействию в шаровой мельни-
це в жидкой среде (этиловом спирте) в течение 
1 часа (образцы h1) или 7 часов (образцы h7). 
Размер партии для проведения обработки в ша-
ровой мельнице составлял около 12 г, жидкая 
среда полностью закрывала шары из закаленной 
стали, использованные для обработки. Соотно-
шение массы шаров к массе порошка составляло 
66:1. После проведения обработки образцы вы-
сушивали и хранили в закрытых емкостях. Маг-
нитные свойства измеряли с помощью СКВИД 
магнитометра MPMSXL7, как и  стандартные 
термомагнитные кривые типа ZFC−FC [10] для 
набора полей в 100, 500 и 1000 Эрстед. Образцы 
жестко закрепляли в полимерной капсуле, сред-
ний размер образца для магнитных измерений 
составлял 8–10 мг. Измерения петель магнитного 
гистерезиса проводили в магнитных полях (Н) до 
70 кЭ. Под величиной намагниченности насы-
щения Ms понимали величину намагниченности 
М в магнитном поле 70 кЭ: Ms=M(H= 70 кЭ). Для 
обозначения других магнитных характеристик 
использовали обозначения: Нс – коэрцитивная 
сила и Мr – остаточная намагниченность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Примеры изображений, полученных мето-

дами электронной микроскопии, представлены 
на рис. 1. Хорошо видно, что ЭВП МНЧ – это 
наночастицы с высокой степенью сферичности 
с очень малым количеством агрегатов. Методы 
РЭМ и ПЭМ хорошо дополняют друг друга, так 
как в  первом случае часто теряется информа-
ция о наночастицах очень малых размеров, а во 
втором – о самых крупных. Сравнение геоме-
трических особенностей ЭВП и АА в исходном 
состоянии показывает, что АА частицы облада-
ют меньшей степенью сферичности, в их случае 
в партии встречаются агрегаты, и средний размер 
частиц АА оказывается заметно больше и может 
быть определен только с большей погрешностью. 
Распределения частиц всех типов по размерам 
аппроксимируются функциями логнормального 
распределения. Анализ данных микроскопии по-
зволил оценить средние размеры исследованных 
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Рис.  1.  Изображения ЭВП МНЧ исследуемой пар-
тии: РЭМ – (а) и ТЭМ – (б); РЭМ – (в) изображение 
коммерческих микрочастиц Alfa Aesar, исследован-
ных для сравнения с ЭВП МНП.

образцов и сравнить полученные размеры с дан-
ными РФА и БЭТ анализа (табл. 1). 

Отдельно отметим, что техника БЭТ особенно 
чувствительна к наличию малых частиц, трудно 
идентифицируемых микроскопическими мето-
дами. Средневзвешенный размер коммерческих 
частиц AА, рассчитанный с  использованием 
данных РЭМ, составил примерно 210 нм и был 
достаточно близок к средне численному (равно-
му 170 нм). На рис. 2 представлены некоторые 
результаты РФА ЭВП МНЧ оксидов железа. Фа-
зовый состав ЭВП МНЧ всех типов примерно 
одинаков: Fe3O4 составляет около 70%, а Fe2O3 – 
около 30%. В случаях h1 и h7 было обнаружено 
очень небольшое количество примесей (не более 
1%) оксида железа FeO и α-Fe для h1 и FeO для 
h7. Наличие чистого альфа-железа в ЭВП МНЧ 
ранее наблюдали в случае крупных наночастиц 
оксида железа [8], на деле представляющих со-
бой композиционные частицы типа “ядро-обо-
лочка” с ядром α-Fe и оксидной оболочкой.

Строго говоря, количество примесных фаз FeO 
и Fe так мало, что их наличием можно просто пре-
небречь. Процесс электрического взрыва проволо-
ки железа позволяет синтезировать наночастицы 
оксида железа при условии добавления в атмосфе-
ру синтеза определенного количества кислорода. 
Вероятнее всего, фазы FeO и Fe появляются в об-
разцах из-за некоторого дефицита кислорода и ко-
нечной скорости охлаждения и конденсации ис-
паренных продуктов взрыва, особенно, когда речь 
идет о крупных наночастицах.

Следует отметить, что в границах экспери-
ментальной погрешности РФА не позволяет 
достоверно оценить изменения состава, вы-
званные обработками в шаровых мельницах: во 
всех случаях наблюдается примерно одинаковое 
соотношение фаз Fe3O4 и γ-Fe2O3. Практически 
не меняются и средние размеры МНЧ, опреде-
ленные различными способами (табл. 1). РФА 
указывает только на очень незначительное изме-
нение спектров для МНЧ h0, h1и h7 в интерва-
ле углов вблизи самого интенсивного пика (311) 
при 2θ ≈ 35.45о, а именно небольшое уширение 
части пика вблизи базовой линии с увеличением 
времени механической обработки.

Такое поведение можно связать с  неболь-
шим увеличением содержания очень мелкой 
фазы оксидов железа, скорее всего аморфной. 
Можно предположить, что деформация компо-
зиционных наночастиц типа “ядро-оболочка” 
может идти иначе, по сравнению с  деформа-
цией наночастиц магнетита или маггемита без 
центрального ядра другого состава. Небольшое 
количество очень мелких частиц может иден-
тифицироваться как аморфная фаза, посколь-
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ку они представляют собой несовершенные по 
структуре измельченные верхние части оболо-
чек крупных частиц типа “ядро-оболочка”. Та-
ким образом, форма, размеры и фазовый состав 
ЭВП МНЧ исследуемой партии не претерпева-
ют заметных структурных изменений в процессе 
размола в шаровой мельнице в рассматриваемых 
условиях. 

Петли магнитного гистерезиса исследованных 
образцов, измеренные при комнатной темпера-

туре, приведены на рис. 3. Основные магнитные 
характеристики образцов собраны в табл. 2. 

Видно, что намагниченность насыщения 
ЭВП МНЧ меняется очень слабо: с увеличением 
времени механической обработки Ms уменьша-
ется, но незначительно (с 66 до 63 emu/g). По-
скольку величина остаточной намагниченности 
Mr невелика, то в пределах погрешности изме-
рений ее можно считать неизменной и близкой 
к величине Mr коммерческого магнетита. Однако 

Таблица 1. Некоторые результаты РФА и БЕТ

Образец Фаза dср, нм Содержание, % dn, нм dω, нм dБЭТ, нм

h0
Fe3O4 70 70

14 70 26
γ-Fe2O3 140 30

h1
Fe3O4 60 70

15 74 25
γ-Fe2O3 170 30

h7
Fe3O4 70 70

14 70 26
γ-Fe2O3 100 30

AA Fe3O4 240 94 170 210 167

Рис. 2. РФА ЭВП наночастиц оксидов железа. а – h0, исходное состояние; пики магнетита Fe3O4 и маггемита Fe2O3 
отмечены вертикальными синими и зелеными линиями; б – h1, состояние после 1 часа механической обработки; 
пики Fe3O4, γ-Fe2O3, FeO и Fe отмечены вертикальными синими, зелеными, красными и лиловыми линиями соот-
ветственно; в – h7 состояние после 7 ч обработки; пики Fe3O4, γ-Fe2O3 и FeO отмечены вертикальными синими, зе-
леными, лиловыми линиями b черными линиями; г – РФА-данные для МНЧ h0, h1и h7 в интервале углов вблизи 
самого интенсивного пика (311), часть 2θ ≈ 35.45° показана пунктирным овалом. На вставке – пример подгонки самых 
интенсивных пиков для ЭВП МНЧ h0, позволяющих определить средний размер области когерентного рассеяния для 
Fe3O4 и γ-Fe2O3 фаз.
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коэрцитивная сила ЭВП МНЧ ведет себя иначе, 
при увеличении времени механической обработ-
ки ее величина увеличивается более, чем вдвое 
уже при времени обработки в 1 час. Как извест-
но [2], в случае достаточно малых частиц магне-
тита их размер может определять форму пет-
ли гистерезиса. Так для однодоменных частиц 
(меньшего размера) Нс, оказывается выше, чем 
для многодоменных (большего размера). Этот 
подход подтверждается при сравнении ЭВП 
МНЧ и  коммерческих АА частиц. Последние 
имеют больший средний размер и меньшую Нс.

В то же самое время коэрцитивная сила ЭВП 
МНЧ увеличивается с  увеличением времени 
обработки при сохранении средних размеров 
МНЧ. Последнее следует из приведенных вы-
ше данных структурных исследований. Поми-
мо изменения среднего размера при определен-
ных условиях и для определенных материалов, 
размол в шаровых мельницах может приводить 
к  увеличению степени дефектности каждой 
монокристаллической частицы и уровня вну-

Рис.  3. Петли магнитного гистерезиса образцов h0, 
h1, h7 (а), коммерческого образца АА (б). На встав-
ках  – более подробно в  области малых магнитных 
полей.
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тренних напряжений. Именно последняя осо-
бенность может быть ответственна за увеличе-
ние коэрцитивности с ростом времени размола 
в  шаровых мельницах. Прямым подтвержде-
нием данного предположения могли бы быть 
измерения кривых Вильямса–Холла, основан-
ных на оценке обратной интегральной ширины 
дифракционного пика в зависимости от соот-
ветствующего обратного межплоскостного рас-
стояния [11, 17]. 

Однако выбор ансамбля не сепарированных 
ЭВП МНЧ делает использование данного мето-
да малоэффективным. В сложившейся ситуации 
более эффективен анализ термомагнитны кри-
вые (рис. 4–6), на которых в случае магнетита 
наблюдается особый участок, соответствующий 
переходу Вервея.

При увеличении магнитного поля при изме-
рениях кривых ZFC–FC удельный магнитный 
момент образца также увеличивается. При ана-
лизе всех кривых, построенных в  одном мас-
штабе, области перехода Вервея хорошо вид-
ны для полей в 500 и 1000 Э (рис. 4а), но при 
перестроении в другом масштабе (рис. 4б) не 
вызывает сомнений, что даже в поле 100 Э пе-
реход Вервея отчетливо наблюдается примерно 
при той же температуре (~97 К), что и при 500 
и 1000 Э. Отметим, что в случае магнетита АА 
с более крупным размером частиц (рис. 4б) пе-
реход Вервея наблюдается при несколько более 
высокой температуре около 100 К, и сам переход 
размыт вследствие высокой дефектности АА ми-
крочастиц и вариабельности их размеров.

Механическая обработка в шаровой мельни-
це приводит к размытию области перехода (h1, 
рис. 5) и невозможности его наблюдения (h7, 
рис. 6). Даже незначительное время обработки 
(1 ч) оказывает сильное влияние на форму кри-
вых ZFC–FC, позволяющих сделать заключе-
ние об уровне совершенства структуры магне-
тита. Предложенная интерпретация изменения 
структуры и  магнитных свойств ансамбля не 
сепарированных ЭВП МНЧ не противоречит 
имеющимся в  литературе представлениям об 
особенностях реализации фазового перехода 

Таблица 2. Основные магнитные характеристики ис-
следованных образцов нано- и микрочастиц оксидов 
железа

Образец Ms, Гс см/г Mr, Гс см/г Hc, Э

h0 66 6 66

h1 66 11 143

h7 63 10 149

AA 83 10 10
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Рис. 4. Термомагнитные кривые ZFC–FC для ЭВП 
МНЧ в исходном состоянии, измеренные при разных 
величинах внешнего магнитного поля (а, б). Стрел-
ками показана область перехода Вервея (б). Для 
сравнения приведена кривая ZFC–FC при Н = 100 Э 
для образца АА коммерческого магнетита; стрелкой 
показана область перехода Вервея (в).
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Рис. 5. Термомагнитные кривые ZFC–FC для ЭВП 
МНЧ h1, измеренные при разных величинах внеш-
него магнитного поля (а, б). Стрелками показана об-
ласть перехода Вервея (б). Серые штриховые линии 
обозначают точку наибольшего наклона на кривой 
ZFC.

Вервея в наноразмерном магнетите, где данный 
переход наблюдается лишь в структурно совер-
шенных наночастицах, размер которых превы-
шает примерно 25 нм [18]. Последнее значение 
существенно зависит от метода синтеза и струк-
турного совершенства материала. 
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ме феррогелей [4], имитирующих ткани живой 
системы. При этом синтезу феррогеля предше-
ствует синтез стабилизированной суспензии на 
основе наночастиц наполнителя. Какой бы ни 
была стабилизация суспензии (стерической или 
электростатической), хорошо известно, что по-
лучение стабилизированной суспензии – это до-
статочно сложная задача для случая магнитных 
наночастиц, особенно для МНЧ с  достаточно 
большим удельным магнитным моментом, наи-
более востребованных в магнитном детектирова-
нии и тераностике [1, 4, 6]. Дополнительная ме-
ханоактивация может способствовать улучшению 
параметров стабильности магнитных суспензий. 
Полученная большая партия ЭВП МНЧ – пер-
спективный объект для дальнейшего получения 
водных стабилизированных суспензий для био-
приложений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены результаты исследо-

ваний структуры и магнитных свойств большой 
партии магнитных наночастиц оксидов железа, 
полученных методом электрического взрыва 
проволоки, в исходном состоянии и после раз-
мола в шаровой мельнице в течение 1 и 7 ч. 

Предполагается, что механическое воздей-
ствие при сохранении среднего размера партии 
и ее фазового состава, при определенных усло-
виях приводит к увеличению уровня внутренних 
напряжений и созданию материала, который мо-
жет быть перспективен для биоприложений. 

Переход Вервея, наблюдаемый в исследуемых 
наночастицах, и его трансформация в зависи-
мости от особенностей механической обработ-
ки предоставляет дополнительную возможность 
лучшего понимания физических свойств ЭВП 
ансамблей наночастиц в различных состояниях.
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сийского научного фонда № 23-29-00025, https://
rscf.ru/project/23-29-00025/, ФГАОУ ВО “УрФУ 
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на”, Свердловская обл.
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Structure and Magnetic Properties of Iron Oxide Nanoparticles  
Subjected to Mechanical Treatment

 G. V. Kurlyandskaya1, *, E. A. Burban1, D. S. Neznakhin1, A. A. Yushkov1, A. Larrañaga2,  
G. Yu. Melnikov1, A. V. Svalov1 
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Iron oxide nanoparticles have been fabricated using the electric wire explosion (EWE) technique. The 
structure and magnetic properties of the nanoparticles have been analyzed before and after mechanical 
grinding in a ball mill for different time periods, focusing on potential bioapplications. The phase composition 
of the nanoparticles (70% Fe3O4, 30% Fe2O3) has remained unchanged despite the mechanical effects. The 
average nanoparticle size has not been affected either. The observation of the Verwey transition in the studied 
nanoparticles, along with the structural data, provides a better understanding of the physical properties of 
EWE ensembles of nanoparticles in different states. The analysis of the structure and magnetic properties 
reveals the development of a material with a high level of internal stress. This finding may be of interest for 
bioapplications due to its potential impact on the material performance.

Keywords: magnetic nanoparticles, electric wire explosion, ball mill, magnetite, magnetic properties, Verwey 
transition, bioapplications
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