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Радиационные повреждения в  кристалле магнетита Fe3O4, возникающие при  имплантации 
ионов Fe с энергией 5.6 МэВ и флуенсом 1014 ион/см2, изучены двумя методами мессбауэровской 
спектроскопии: конверсионной мессбауэровской спектроскопии с  регистрацией электронов 
конверсии с глубины до 0.5 мкм и рентгеновской мессбауэровской спектроскопии с регистрацией 
вторичного рентгеновского излучения с глубины до 35 мкм. Сравнивали данные для облученного 
и  необлученного образцов. Все мессбауэровские спектры содержали два секстета, отвечающих 
позициям A и  B в  магнетите. Параметры секстетов соответствовали литературным данным. 
Ширины мессбауэровских линий невелики и находятся в интервале G = 0.3–0.4 мм/с. Облучение 
ионами Fe не вызывало заметных нарушений кристаллической решетки. В спектре облученного 
образца, измеренного методом конверсионной мессбауэровской спектроскопии с эффективной 
глубиной 0.5  мкм, обнаружена дополнительная фаза FeOх с  интенсивностью 10%. Данные 
эксперимента рассмотрены на основе модели теплового пика. Образование фазы FeOх возможно 
в результате закалки после перегрева в области треков.
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ВВЕДЕНИЕ
Физика радиационных повреждений важна 

при  эксплуатации существующих ядерных ре-
акторов и  при создании новых ядерных и  тер-
моядерных устройств. Материалы, находящи-
еся в  активных зонах, должны быть устойчивы 
к  воздействию интенсивных потоков не  только 
нейтронов, но  также протонов и  α-частиц. Как 
известно, первичными радиационными дефекта-
ми являются вакансии и внедренные атомы. Уже 
в процессе облучения происходит рекомбинация 
точечных дефектов и их сегрегация, идут процес-

сы образования дислокаций и  дислокационных 
петель, а также вакансионных кластеров и поло-
стей [1, 2]. 

На ядерных установках и  космических аппа-
ратах облучению подвергаются как металлические 
конструкции, так и узлы и покрытия, выполнен-
ные из изоляторов и полупроводников. Механизм 
образования радиационных повреждений в  изо-
ляторах существенно отличается от металлических 
систем. При облучении заряженными частицами 
с энергией выше ≈ 10 МэВ основным процессом 
является неупругое взаимодействие частиц с элек-
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тронной подсистемой материала. Эти процессы 
вызывают разогрев материала в  области трека 
и при достаточной энергии образование квазици-
линдрических каналов, как полых, так и мнимых 
(латентных) треков [3]. При энергии ионов менее 
1 МэВ основным каналом поглощения энергии 
становятся упругие ядерные столкновения, ве-
дущие к  образованию первичных радиационных 
дефектов. При больших дозах облучения типичны 
аморфизация материала, разупорядочение и  фа-
зообразование.

Исследования радиационных дефектов ведут 
с использованием широкого спектра эксперимен-
тальных методов. Одними из  основных методов 
являются методы просвечивающей и  растровой 
электронной микроскопии, которые позволяют 
исследовать наноразмерные дефекты и  дислока-
ции. Однако при  изучении точечных дефектов, 
атомных кластеров и  дефектов малых размеров 
методы электронной микроскопии не  имеют 
достаточного разрешения и  избирательности. 
В  этом случае могут быть использованы ло-
кальные методы, такие как эффект Мессбауэ-
ра и  EXAFS-спектроскопия (Extended X-Ray 
Absorption Fine Structure  — протяженная тонкая 
структура рентгеновского спектра поглощения). 
Спектры, получаемые этими методами, зависят 
от  координационного окружения исследуемо-
го атома и, таким образом, дают информацию 
о  структуре радиационных дефектов [4–6]. 
Они позволяют определить характерные типы 
дефектных координаций атомов и  проследить 
их  изменения в  зависимости от  дозы облучения 
и температуры материала.

В настоящей работе методом мессбауэровской 
спектроскопии на ядрах 57Fe исследовано образо-
вание радиационных дефектов в  оксиде железа, 
магнетите Fe3O4, при  облучении ускоренными 
ионами Fe с  энергией 5.6 МэВ. Поверхность 
образцов контролировали с  помощью спектро-
скопии координационного рассеяния света и  с 
использованием оптического и  растрового элек-
тронного микроскопов.

Магнетит Fe3O4 представляет собой смешан-
ный оксид железа (Fe2+ и Fe3+) и имеет структуру 
обращенной шпинели AB2O4 (пространственная 
группа Fd3m (№ 227)) с параметром элементарной 
ячейки a = 8.396 Å и числом формульных единиц 
Z = 8 [7]. В  позиции А  атомы железа находятся 
в тетраэдрическом окружении атомами кислорода 
и имеют валентность Fe3+. В узлах B атомы железа 
находятся в кислородных октаэдрах и валентных 
состояниях Fe3+ и Fe2+. Валентная формула магне-
тита Fe3+(Fe3+, Fe2+)О4. При  температуре выше 
температуры Вервея (TV ≈ 120 К) между соседними 

двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдриче-
ской (B) решетке происходит быстрый электрон-
ный обмен (Fe(B)2+↔ Fe(B)3+), в результате оба иона 
Fe в  B-позиции имеют промежуточную валент-
ность  2.5+, и  валентная формула приобретает вид 
Fe3+(Fe2.5+)2О4. Магнетит имеет ферримагнитную 
структуру с  магнитным моментом 3.47 μB  
на формульную единицу и температурой магнит-
ного упорядочения ≈ 850 К [8].

Мессбауэровский спектр магнетита при  тем-
пературах Т > TV ≈ 120 К представляет собой два 
зеемановских секстета, соответствующих атомам 
железа в  октаэдрическом (B) и  тетраэдриче-
ском (A) кислородном окружениях, вклады кото-
рых относятся как 2:1 соответственно. Значения 
сверхтонких параметров парциальных мессбауэ-
ровских спектров при комнатной температуре ле-
жат в диапазонах: ISA = 0.22–0.28 мм/с, HA = 480–
492  кЭ и  ISB = 0.66–0.68  мм/с, HB = 447–461 кЭ,  
а  квадрупольные расщепления QSi близки  
к нулю [9].

При радиационном облучении следует ожидать 
появления дефектных позиций Fe с  отличными 
значениями мессбауэровских параметров: сверх-
тонкого магнитного поля Hi, квадрупольного 
расщепления QS и изомерного сдвига IS.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Экспериментальные образцы представляли 

собой монокристаллические таблетки диаметром 
10  мм и  толщиной около 1.5  мм. Облучаемая 
сторона была зеркально отполирована. Образцы 
магнетита Fe2O3 были вырезаны из монокристал-
ла, выращенного методом бестигельной зонной 
плавки в  университете МИРЭА. Рентгеновская 
дифракция показала, что ось [111] направлена 
перпендикулярно плоскости таблетки Fe3O4. 

Радиационные дефекты создавали в  образцах 
посредством имплантации ионов 56Fe с энергией 
5.6 МэВ на импульсном ускорителе ТИПр (тяже-
ло ионный прототип) в  институте ИТЭФ НИЦ 
“Курчатовский институт”. Плотность ионного 
тока 11 мкА/см2, длительность импульса 475 мкс, 
период повторения импульсов 2 с, заряд ионов 
2+, флюенс облучения 1 × 1014 ион/см2. На рис. 1a 
приведена концентрация имплантированных 
ионов Fe в зависимости от глубины, рассчитанная 
по программе SRIM-2013 [10]. Из графика видно, 
что концентрация имплантированных атомов 
пренебрежимо мала и  локализована на  глубинах 
1500–2500 нм. 

На рис.  1б приведена рассчитанная концен-
трация атомов Fe и O, выбитых из узлов решетки 
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кристалла магнетита. Концентрация первичных 
дефектов превышает концентрацию импланти-
рованных атомов более чем на  четыре порядка. 
Каждый ион Fe создает примерно 16 000 выбитых 
атомов. Видно, что первичные радиационные 
дефекты локализованы в  поверхностном слое 
2500  нм, максимальная концентрация дефектов 
(вакансий) локализована на  глубине 2000  нм 
и составляет для Fe n ≈ 17 ат. % и для кислорода  
n ≈ 13 ат. %. На  поверхности образца концен-
трация первичных дефектов составляет 2.5 ат. % 
для Fe и 2 ат. % для O.

При имплантации ионов Fe таблетку Fe3O4 
устанавливали в  нержавеющую кассету с  мас-
сивным медным основанием, обеспечивающим 
охлаждение. В  качестве контрольных образцов 
использовали необлученную таблетку, вырезан-
ную из того же монокристалла магнетита, а также 
мессбауэровские поглотители, изготовленные 
из порошка Fe3O4.

В настоящей работе были использованы методы 
конверсионной и рентгеновской мессбауэровской 
спектроскопии, способные получать данные о по-
верхностных слоях материалов [11, 12]. В методе 
конверсионной спектроскопии регистрируют вы-
ход из поглотителя конверсионных электронов; он 
дает информацию о слое толщиной около 0.5 мкм. 
В  случае облученного образца концентрация де-
фектов в этой области невелика — около 2% как 
по Fe, так и O (рис. 1б). В методе рентгеновской 
мессбауэровской спектроскопии регистрируют 
вторичное рентгеновское излучение с  энергией 

6.4  кэВ. Соответственно, глубина выхода рент-
геновских лучей из  оксидов Fe равна примерно 
35  мкм. Вклад радиационно-поврежденной зо-
ны в  общий спектр мал и  составляет около 7%. 
В работе для регистрации электронов конверсии 
применяли проточный газовый гелий-метано-
вый (10%) детектор CEDMI-4, изготовленный 
в  Ростовском университете. Для  регистрации 
вторичного рентгеновского излучения использо-
вали газовый детектор типа [13] с газовой смесью 
Ar–Метан (10%). 

После облучения проводили контроль по-
верхности кристалла с  помощью оптического 
и растрового электронного микроскопов, а также 
были измерены спектры комбинационного рас-
сеяния света. Облучение не  вызывало заметных 
изменений поверхности с  точностью до  10  нм. 
Поверхность имела гладкий вид с  несколькими 
царапинами. Спектры комбинационного рассея-
ния света, измеренные на облученной и тыльной 
сторонах образца, практически совпадали между 
собой и были близки к литературным данным [14].

МЕССБАУЭРОВСКИЕ СПЕКТРЫ
Мессбауэровские спектры были измерены 

двумя методами для  двух образцов: облученной 
таблетки монокристалла магнетита (образец M1) 
и  контрольного образца необлученного магне-
тита, вырезанного из  того же монокристалла 
(образец M2). Кроме того, из монокристалла был 
приготовлен стандартный поликристаллический 
поглотитель (образец M3p), мессбауэровский 
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Рис.  1. Радиационные дефекты при  облучении магнетита Fe3O4 ионами Fe с  энергией 5.6  МэВ и  флюенсом  
1014 ион/см2, зависимость от глубины: а – концентрации имплантированных атомов Fe; б — концентрации первич-
ных дефектов (вакансий) в подрешетках Fe (1) и кислорода (2).
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спектр которого был измерен традиционным 
методом. На  рис.  2а приведен спектр поликри-
сталлического образца M3p, который представ-
ляет суперпозицию двух магнитных секстетов. 
Математическую обработку спектров проводили 
с  помощью программы UnivemMS_701, разра-
ботанной в  Ростовском госуниверситете. Пара-
метры секстетов приведены в табл. 1, они близки 
к литературным данным.

На рис.  2б приведен спектр облученного 
монокристаллического образца, измеренный 
методом рентгеновской мессбауэровской спек-
троскопии. Напомним, что этот метод регистри-
рует спектр, отвечающий поверхностному слою 
толщиной около 35  мкм, где вклад облученной 
области мал. Из сравнения спектров на  рис.  2а 
и  2б видно, что спектры практически идентич-
ны, за исключением направления пиков — вниз 
и  вверх. Параметры спектра образца M1  также 
приведены в табл. 1.

На рис. 2в приведен спектр облученного моно-
кристаллического образца М1, измеренный мето-
дом конверсионной мессбауэровской спектроско-
пии. Он состоит из  двух стандартных секстетов, 
отвечающих спектру магнетита, и двух небольших 
дублетов в  центральной области спектра. Пара-
метры обработки спектра приведены в  табл. 1.  
Параметры дублетов D1: ISd1 = 0.885  мм/с, 
QSd1 = 0.60  мм/с; D2: ISd2 = 0.260  мм/с, 
QSd2 = 0.61  мм/с. Они соответствуют оксидным 
фазам типа FeOx. Относительная интенсивность 
дублетов около 10%.

Мессбауэровские спектры контрольного об-
разца M2, измеренные методами конверсионной 
и  рентгеновской мессбауэровской спектроско-
пии, содержали только магнитные секстеты S1 
и S2, дублетные спектры фазы FeOx отсутствова-
ли (рис.  3). Параметры спектров контрольного 
образца М2  также приведены в  табл. 1. Таким 
образом, квадрупольные дублеты D1 и  D2 фазы 
FeOx были зарегистрированы только в  тонком 
поверхностном слое облученного образца маг-
нетита с  использованием метода конверсионной 
мессбауэровской спектроскопии. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Основные компоненты мессбауэровских 

спектров, секстеты, отвечающие позициям A и B 
в  магнетите, практически совпадают во всех из-
меренных образцах и близки к литературным дан-
ным. Ширины мессбауэровских линий невелики 
и находятся в интервале G = 0.3–0.4 мм/с. Все это 
указывает на то, что облучение ионами Fe не вы-
зывает заметных нарушений кристаллической 

решетки. Единственный результат облучения  — 
это образование поверхностной фазы типа FeOx 
с интенсивностью 10%.

Рассмотрим образование радиационных де-
фектов с  учетом возможности формирования 
ионных треков. При флуенсе 1014 ион/см2 среднее 
расстояние между треками равно 1 нм. Согласно 
литературным данным, при  малых энергиях ра-
диус трека составляет 0.5–1  нм. Следовательно, 
почти вся поверхность образца относится к обла-
сти возможных треков. Известно, что латентные 
треки проявляются только после поверхностного 
травления. В  рассматриваемом случае травление 
не  проводили, и  какие-либо дефекты поверх-
ности, возникающие после облучения, не  были 
обнаружены методом растровой электронной 
микроскопии.
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Рис. 2. Мессбауэровские спектры образцов магнети-
та: а – поликристаллического М3р; б — облученного 
монокристалла М1 (рентгеновская спектроскопия); 
в – облученного монокристалла М1 (конверсионная 
спектроскопия), линии в центре спектра демонстри-
руют вклад дублетов FeOx. Разложение спектров 
на два секстета показано сплошными линиями.
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Размеры треков определяются энергией уско-
ренных ионов, в частности, коэффициентом ли-
нейного поглощения энергии за  счет неупругого 
взаимодействия с  электронной системой dEe/dx. 

В качестве критической величины, необходимой 
для  образования латентных треков, указано зна-
чение dEe /dx ≥ 4 кэВ/нм [15]. На рис. 4 приведены 
графики линейного поглощения энергии за  счет 
неупругого взаимодействия с электронной систе-
мой dEe /dx (кривая 1) в зависимости от глубины, 
рассчитанные с помощью программы SRIM (ионы 
Fe с энергией 5.6 МэВ, мишень — магнетит). Кри-
вая 2 дает поглощение энергии за  счет ядерного 
взаимодействия dEN/dx, которое ответственно 
за образование атомных вакансий. Прежде всего 
отметим, что до глубины 2150 нм взаимодействие 
с  электронной системой доминирует. Вблизи 
поверхности на глубине до 80 нм электронные по-
тери превышают критическое значение 4 кэВ/нм. 

Авторам не  известны данные об  образовании 
латентных треков в  магнетите и  критической 
энергии электронного поглощения. Однако 
очевидно, что вдоль треков ионов Fe происходит 
ионизация и перегрев вещества, особенно вблизи 
внешней поверхности. В случае латентных треков 
этот процесс описывается моделью теплового 
пика (thermal spike), когда происходит быстрый 
перегрев вещества свыше температуры плавления, 
а затем быстрая рекристаллизация. В рассмотрен-
ном случае магнетита энергия ионов может быть 
недостаточна для расплавления материала, однако 
кратковременный нагрев и последующая закалка 
имеют место. Этот процесс может приводить 
к двум следствиям. Во-первых, это отжиг атомных 
дефектов (атомов смещения и вакансий), которые 
оказались вблизи ионного трека. Наибольший 
нагрев происходит вблизи внешней поверхности, 
где электронные потери максимальны, т.е. в  об-
ласти глубин, где регистрируются конверсионные 
мессбауэровские спектры. Второе следствие 
состоит в  том, что при  закалке от  относительно 

Таблица 1. Параметры обработки мессбауэровских спектров магнетита

№ Спектр HA, кЭ ISA, 
мм/с HB, кЭ ISB, мм/с ISd1, ISd2, мм/с QSd1, QSd2, мм/с k = S2/S1

1 M1-KЭМС 486(1) 0.24(1) 457(1) 0.64(1) 0.89, 0.26 0.60, 0.61 1.8(1)

2 M1-ХМС 489(1) 0.28(1) 458(1) 0.65(1) – – 1.6(1)

3 M2-KЭМС 486(1) 0.24(1) 458(1) 0.62(1) – – 2.1(1)

4 M2-ХМС 489(2) 0.27(1) 457(2) 0.66(1) – – 1.7(2)

5 M3p-МС 489(1) 0.26(1) 457(1) 0.66(1) – – 1.6(1)

Примечание. НA и НB — сверхтонкие магнитные поля на ядрах Fe в узлах A и B решетки магнетита, ISA и ISB — изо-
мерные сдвиги относительно α-Fe, k — отношение вклада спектра B-позиции к вкладу А-позиции. Параметры ду-
блетов фазы FeOx: изомерные сдвиги ISd1, ISd2 и квадрупольные расщепления QSd1, QSd2. Ошибки измерений даны 
в скобках. КЭМС — конверсионная электронная мессбауэровская спектроскопия, ХМС — рентгеновская мессбауэ-
ровская спектроскопия.
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Рис.  3. Конверсионный (а) и  рентгеновский (б) 
мессбауэровские спектры контрольного монокри-
сталла магнетита М2. Сплошные линии показывают 
разложение на два секстета и суммарную огибающую.
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высоких температур в  области трека возможны 
фрагментация исходного материала и  образо-
вание новых фаз. Именно этот механизм может 
быть ответственен за формирование оксида FeOx. 
Его образованию может способствовать частич-
ная потеря кислорода при  перегреве вещества 
в вакууме.

Таким образом, модель теплового пика ка-
чественно объясняет основные особенности 
мессбауровских спектров после облучения: отсут-
ствие уширения линий в конверсионном спектре 
образование фазы FeOх. Однако более детальная 
информация может быть получена при  увели-
чении дозы облучения, при  которой увеличится 
концентрация радиационных дефектов. Также 
перспективным является уменьшение энергии 
ионов Fe до  уровня 1 МэВ, при  которой макси-
мум концентрации дефектов сместится в поверх-
ностный слой толщиной около 500  нм, удобный 
для  измерения конверсионных мессбауэровских 
спектров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Радиационные повреждения в магнетите Fe3O4 

при  имплантации ионов Fe с  энергией 5.6 МэВ 
и флюенсом 1014 ион/см2 изучены двумя методами 
мессбауэровской спектроскопии: с регистрацией 
электронов конверсии с  глубины до  0.5  мкм и  с 
регистрацией вторичного рентгеновского излуче-
ния с глубины до 35 мкм. Образцы представляли 
собой таблетки монокристалла Fe3O4 диаметром 
10 мм и толщиной 1.5 мм. 

Сравнивали данные для  облученного и  необ-
лученного образцов. Все мессбауэровские 
спектры содержали два секстета, отвечающих 
позициям A и B магнетита. Параметры секстетов 
соответствуют литературным данным, ширина 
линий близка к естественной. Все это указывает 
на  то, что облучение ионами Fe не  вызывало 
заметных нарушений кристаллической решет-
ки. В  конверсионном мессбауэровском спектре 
облученного образца с  эффективной глубиной 
0.5  мкм обнаружена дополнительная фаза FeOх 
с интенсивностью 10%.

Данные эксперимента рассмотрены на основе 
модели теплового пика в области трека. Образова-
ние фазы FeOх возможно в результате закалки по-
сле перегрева в области треков. Ее формированию 
также способствует частичная потеря кислорода 
при перегреве вещества в вакууме. 
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Mössbauer Studies of Radiation Damage in Magnetite

V. A. Andrianov1, *, A. L. Erzinkyan1, A. A. Bush2, T. V. Kulevoy3,  
K. E. Pryanishnikov3, P. A. Fedin3

1Lomonosov Moscow State University, Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Moscow, 119991 Russia 
2MIREA — Russian Technological University, Moscow, 119454 Russia 

3National Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, 123182 Russia

Radiation damages in Fe3O4 magnetite crystal caused by implantation of Fe ions with an energy of 5.6 MeV 
and a fluence of 1014 cm–2 was studied by two methods of Mössbauer spectroscopy: conversion Mössbauer 
spectroscopy with registration of conversion electrons from a depth of up to 0.5 μm and X-ray Mössbauer 
spectroscopy with registration of secondary X-ray radiation from a depth of up to 35 μm. The samples were 
Fe3O4 single crystal tablets with a diameter of 10 mm. The data for irradiated and non-irradiated samples 
were compared. All Mössbauer spectra contained two sixtets corresponding to crystallographic positions 
A and B in magnetite. The parameters of the sixtets corresponded to the literature data. The widths of the 
Mössbauer lines were small and were in the range of G = 0.3–0.4 mm/s. Irradiation with Fe ions did not 
cause noticeable damage in the crystal lattice. In the case of the irradiated sample, an additional FeOx 
phase with an intensity of 10% was detected using conversion Mössbauer spectroscopy method with an 
effective depth of 0.5 μm. The experimental data were considered based on the thermal spike model. The 
formation of the FeOх phase is possible as a result of quenching after overheating in the track area.

Keywords: irradiation, Fe ions, magnetite, Fe3O4, Mössbauer spectroscopy, 57Fe nuclei, conversion 
electrons, X-ray radiation, magnetic hyperfine structure, ion tracks, thermal spike.
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