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前言
n 对于XAFS的本质，是20世纪70年代才建立了正确的认
识，形成了理论公式及结构参数的解析方法。高强度同
步辐射光源的发展使XAFS方法发展成为一种实用的物
质结构的分析方法；

n XAFS方法可以提供配位距离，配位数，近邻原子种类
等吸收原子的近邻几何结构信息以及吸收原子的氧化态
及配位化学（例如四面体，八面体的配位）等信息；

n XAFS方法对样品的形态要求不高，可用样品广泛，以
上特点使XAFS方法备受重视，发展迅速；

n 广泛应用于生物、环境、催化、材料、物理、化学、地
学等学科领域。
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§1 XAFS理论基础



uX射线通过光电效应被物质吸收

u吸收发生条件：入射光子能量hv大
于原子某个特定内壳层束缚能E0

u吸收过程：入射光子则被吸收（湮
灭）其能量E全部转移给该内壳层的一
个电子，该电子被弹出该壳层，称为
光电子。

u光电子具有动能 E动＝ hv － E0

u原子内壳层形成电子空缺，原子处
于激发态

X射线吸收机制－微观过程

X射线吸收与荧光



u一束能量为E的单能X光束I0入射到厚度为t的样品，
经过样品的吸收，出射光束的强度 I；

u入射、出射光束的强度遵从关系：

uµ－吸收系数，表征 X射线被样品吸收的几率；

uµ不是常量而是变量，与样品密度，原子序数
（Z），原子质量（A），X射线能量相关（E）

uµ对组成样品的元素（ Z ）非常敏感，

u当元素确定，µ（E）～E ，与能量之间的关系为
一条单调下降的曲线，可用Victoreen公式描述：

u当能量等于原子内壳层K,L能级的束缚能时， µ值
不连续，发生突跳，叫吸收边

X射线吸收宏观现象

43)( lllµ DC +=



u原子的激发态通常在吸收后数个飞秒内消失，这一过
程称为退激发。退激发不影响X射线吸收过程。退激发
有两种机制： X射线荧光发射及俄歇效应；

uX射线荧光发射：即能量较高的内壳层电子填补了较
深层次的内壳层的空位，同时发射出特定能量的X射线，
称为X射线荧光。荧光的能量是由原子种类以及电子跃
迁的能级决定的。举例而言

荧光发射机制（微观）及宏观现象

u样品受X射线激发，发射荧光。
利用X射线能谱分析仪可以显示
样品受激发产生的谱。特定元素
发射的荧光在能谱上表现为一组
能量确定的谱线。
（散射峰是由物质对X射线的散
射形成的）



u俄歇效应：其中内壳层某个电子从较高的能
级落到低能级后，同一能级的另一个电子被射
入连续区；

u在大于2keV的硬X射线能区，X射线荧光发生
的几率大于俄歇效应，但在较低能区，俄歇过
程会占主导地位。

u无论是荧光或是俄歇电子发射，其强度都与
该物质吸收的几率成正比，因而这两种过程都
可以用于测量吸收系数μ，其中荧光方法更为常
见。

俄歇效应机制－微观过程



u根据上述分析可知，应用透射模式或荧光模式，都可以测量
吸收系数。透射测量模式，吸收系数为：

u由于荧光发射强度与该物质吸收的几率成正比，也即与吸收
系数成正比，因而对于荧光测量模式，吸收系数可表示为：

u无论采用何种测量模式，通过测量相关的X射线的强度，即可
获得吸收系数。由前述可知，吸收系数是光子能量的函数，用
μ(E)表示。在不同的能量点采集X射线的强度，即可得到μ(E)曲
线。

吸收系数测量

( ) ( )IIE /log 0µµ

( ) 0/ IIE fµµ



XAFS
u 在μ(E)曲线吸收边附近及其高能扩展段存在着一些

分立的峰或波动起伏，称为X射线吸收精细结构
（XAFS）其分布从吸收边前至吸收边后高能一侧
约1000eV。

u 实验表明，对于孤立的原子不存在EXAFS振荡，
即吸收谱边前、边后呈单调变化。只有原子处于
凝聚状态时才会发生EXAFS振荡。而且，以Fe、
FeO、Fe2SO4 的谱为例，其EXAFS振荡波形各不
相同。

u 由此得到一种合理的推测：以Fe元素为吸收原子
的吸收谱，其 EXAFS振荡波形与Fe元素周围的近

邻环境（铁原子周边原子的配位距离，配位数，
原子种类等）密切相关。推而广之， EXAFS振荡
波形与待测元素周围的近邻环境密切相关。但对
于长程有序还是短程有序未形成定论。

u 经过半个多世纪的探索，对EXAFS现象给出了正

确的理论解释形成了理论公式及结构参数的解析
方法。

u XAFS测量就是针对样品中感兴趣元素的某个吸收

边,通过调节单能X射线的能量扫描，同时应用透
射测量模式或荧光测量模式采集相应的X射线强度，
得到μ与能量之间的关系。

不适用！43)( lllµ DC +=



u依据形成机制及处理方法的不同，通常将其
分为两个明显不同的部分：XANES：吸收边前
－吸收边后50eV，特点是连续的强振荡。谱图

难于量化分析，通过适当方法，可获得吸收元
素价态等半定量信息。EXAFS：吸收边后50eV 
－ 1000eV ，特点是连续缓慢的弱振荡。谱图可
以被量化解读，给出近邻结构信息。

uEXAFS精细结构函数χ(E)定义

uμ(E)为实验测得的吸收系数曲线，μ0(E)是一
个平滑的背景函数，代表一个孤立原子的吸收
系数曲线，而Δμ0则为阈值能量E0时吸收系数

μ(E)突增的数值。
uEXAFS常被理解为吸收过程中光电子的波相
行为。因此常将X射线的能量转换为k，即光电
子波矢，其单位为距离的倒数

uEXAFS即可由χ(E)转换为χ(k)，即振荡作为光

电子波矢的函数。
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uEXAFS的理论是在单电子加上单散射的基础上形

成的。吸收原子的内壳层电子在吸收了一个能量E
足够大的X射线光子后，克服其束缚能E0而跃迁到
自由态，成为一个具有动能 的光电子。

u光电子在向外传播的过程中会被近邻配位原子
所散射，一部分被背散射回到吸收原子，他们仅
被散射了一次。

u以量子力学的观点，光电子应该作为一个波来

处理，其波长为：
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u当吸收原子周围存在近邻的配位原子，出射波将被吸收原子周围的配位原子散射，

散射波与出射波有相同的波长，但相位不同，因而会在吸收原子处发生干涉，这种干
涉使得吸收原子处的光电子波函数的幅度发生变化，而且，这种干涉是随入射X光子
的能量变化的。

图，动画－光电子波的干涉；

0EhE -= n

XAFS原理



X-ray 
photon

electrons

XAFS产生：光电子波－散射－干涉
Extended X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (EXAFS）



XAFS产生的图像化解释。图的左半部分横轴表示吸收原子及一个近邻配位原子的一

维空间分布，纵轴为能量轴，原子势阱处处于核能级能量。处于连续能级的光电子
以波的形式向外传播，由于近邻配位原子的存在，产生散射，背散射波与出射波在
吸收原子处发生干涉，从而调制了吸收原子处光电子波函数的幅度。



根据量子论，原子某个特定芯能级发生吸收的前提是存在一个与光电子匹配的

量子态，即一个具有特定能量、角动量的量子态。若这种状态不存在，那么该
壳层能级就不会发生吸收。由于吸收系数μ是由吸收几率决定的，根据量子论
的偶极跃迁理论：

其中： <i|表示初态－－含X射线光子和一个芯能级电子，无光电子；
|f>表示终态－－含一个芯能级空穴和一个光电子，无X射线光子；
H表示交链项（暂不详述）。

由于芯能级电子与吸收原子之间的结合非常紧密，因此相邻原子的存在并不会
改变这一初始状态。但对于最终状态而言，由于背散射波与出射波的干涉，吸

收原子处光电子波函数的幅度被调制，进而改变了光电子的终态。我们可以将
|f>拓展为两部分，一个是“孤立原子”部分f0,另一个是相邻原子的影响
|Δf> ，即:

进一步分析，可以得到XAFS：
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以上过程给出了XAFS成因的定性描述。



结合图的左、右两部分，则形成了对XAFS成因全过程的图像化解释。图的右半部

分为对应的吸收曲线μ(E)，纵轴为能量轴，与左半部分标度相同；横轴表示吸
收系数。图1.2-5左右两部分的比对，表明了在不同能量处，背散射引起的干涉
调制了吸收系数μ(E)，形成了XAFS的过程。



n略去繁琐的数学推导，直接讨论与此种干涉有关的原理。干涉是由出射波与散

射波间的相位差造成的，这不仅与光电子能量有关，还与吸收原子散射原子的间
距有关。而干涉的强度是与散射波的强度，也即散射原子的种类和数量有关。这
就是用EXAFS研究原子簇结构的依据。

n对一个近邻散射原子的情况，设其距吸收原子距离为 R,     可以用一个正弦

函数来表达：

)(kc

)](2sin[
)(

)( 2 kkR
kR
kF

k dc +=

n第一项为振幅，它正比于散射原子的背散射振幅F(k) ；（正比于配位原子的

数目N）；反比于吸收原子与散射原子间距R的平方。

nδ(k)为相移，是背散射波回到吸收原子时与出射波的相位差。

nF(k)、δ(k)表征了配位原子的散射性质。他们都是k的函数，而且这种函数关

系与配位原子的原子序数Z有关联，即对于不同种类的配位原子f(k)和δ(k)的
函数图形状不同，这一特点使我们可以使用EXAFS来判断Z的数值（精确度在±5
左右）。
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更一般情况，考虑：

1）具有多个同属一个类别的配位原子的存在；
2）以及热无序度效应对XAFS的影响，热会使原子发生振动，改变了吸收原子
与散射原子间距R。而R的无序会使振幅变小，设R的均方偏离为σ2，并设热无

序度为高斯型分布，则热无序度的影响可用一个类似于Debye-Walker因子的
项所表达。

据此可以演推得到：

222 ske-

其中N为配位数。还可以采用更为复杂和普适的方法，如原子非高斯原子分

布来处理热无序度效应，但这已经超出本文讨论范围。
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n在实际的系统中通常在吸收原子周围存在不同类别的配位原子。处理这个问题的方

法非常简单，只需要对不同类别的配位原子（又称为“配位层”）的影响求和即可，

由此得到更具有普适意义的EXAFS的表达式：

n式中j代表了距中心原子距离大体相同的同类原子形成的一个配位层。原则上说可

能存在很多个这种配位层，但当Z数值相近的配位层之间距离足够小的情况（小于
0.05Ǻ）时，将它们区分开来是困难的。

n进一步考虑光电子非弹性散射的可能性，吸收原子激发态寿命等因素，还需要做进
一步修正。为此，引入一个叫做平均自由程的物理量λ，λ表征了非弹性散射波达到
吸收原子之前或吸收原子退激发之前光电子最大的移动距离，λ值通常在5到30Ǻ的
范围，而且是K的函数。引入由平均自由程λ产生的幅度衰减项 EXAFS方程表达为：
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还需要考虑另一个幅度衰减项 ，它是由吸收原子空位所处的核能级上的其

他电子的张驰所引起。通常将 做为常数处理，其取值范围为：0.7<   <1.0 。
具体取值与配位数N相关，通常由已知结构的标准参照样品获得，再转移到测试
样品。引入 项，EXAFS方程最终表达为：
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这就是目前普遍接受
的EXAFS 理论表达式。
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物理结论：
1）应用EXAFS表达式，在已知散射幅值f(k)和相移δ(k)的情况
下，通过数据分析手段，可以获得以吸收原子为核心的配位原
子的配位数N，配位距离R，和均方偏移σ2，这一点正是
EXAFS分析方法的核心依据；

2）由于λ(k)和R-2项的存在，我们可以将EXAFS视为一种“局
域化的探测方法”，一般仅能提供距吸收原子5埃范围内的结
构信息；

3）EXAFS的振荡是由不同频率组成，每种频率对应于一个与
吸收原子间距不同的配位层。由于傅立叶变换具有频域、空域
转换的功能，因此傅立叶变换是EXAFS分析的重要手段。



备注：
n从EXAFS表达式可知，为了获得结构参数N、R、σ2，我
们必须准确地知道散射幅值f(k)和相移δ(k)，这一点是
EXAFS分析的关键问题。

n在早期的EXAFS分析中，首先要测量已知结构参数的标准
样品的EXAFS实验谱，通过拟合得到标样的f(k)和δ(k)，根
据标样与待测样品之间的化学参数可转移性，将标样的f(k)
和δ(k)应用于待测样品。通过这种方法获得的结果，一般来
说仅能保证第一配位层参数的准确性。

n直至最近10年，应用FEFF、GNXAS和EXCURVE等程序
计算获得散射参数f(k)和δ(k)的方法成为主流方法，其结果
的准确性已得到充分证实，往往比通过实验获得的散射参
数还要准确。此外计算所得的散射参数并不仅限于第一层，
并且还可以考虑到光电子的多重散射。



§2  XAFS实验



XAFS实验要素及方法综述

n XAFS实验目的就是采集样品中感兴趣元素从其吸收边
（K，L）附近到边后一定能量范围内的吸收谱，即

n XAFS实验的关键设备:
1. 能量可调的高强度的单色X射线光源(同步辐射+单色器)；
2. 高质量的X射线强度探测系统－采谱
3. 控制系统－控制单色器，采谱探测系统协调进行

( ) EE -µ



电子储存环：当电子束团以相对论速度在储存环中运行时，在弯转磁铁或其

他插入器件磁场作用下，电子束团受到向心力作用而发生偏转，同时产生特

定形式的电磁辐射，即同步辐射。同步辐射是沿电子运动切线方向出射的一
束高准直的广谱电磁辐射，其能量覆盖从可见光到几百KeV的硬X射线，一般
称为白光。同步辐射具有高强度，高准直，发射角小，广谱，具有时间结构，

有偏振性，有一定的相干性，可准确计算等一系列优点。
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入射光谱

出射光谱

单色器：根据布喇格公式，当一束白光X射线以θ角入射到晶体晶面，仅有波长满足布
喇格关系的单色X射线得到反射，其中d为晶体的晶面间距。当转动晶体，改变X射线入
射角θ，出射光的波长亦随之改变，则可实现XAFS实验要求的单能可调X射线做能量
（波长）扫描。实际单色器一般采用双平晶结构，以保持出射光束的平行及空间位置固
定。

单色器原理

布喇格衍射 单色化 单色器原理



( ) EE --µ( ) ( )IIE /ln 0µµ

数据采集两种基本模式

荧光模式：
前电离室IC0及与入射光束成90度设置的荧光探测器构成了荧光XAFS实验设置。荧光

探测器接收样品产生的荧光，荧光强度If正比于X射线吸收几率。与透射实验一样，控
制单色器在特定的能量范围进行能量扫描，并逐点采集I0及If，同样得到的关系曲线。

( ) 0/ IIE fµµ ( ) EE --µ

透射模式：

样品及其前后的电离室IC0、IC 构成了XAFS透射实验设置。电离室输出弱电流信
号 I0 及 I 正比于样品前后的光强。控制单色器在特定的能量范围进行能量扫
描并逐点采集I0及I，即可得到感兴趣元素在其吸收边一段范围内的吸收谱。



测量误差与采样总光子计数：

l XAFS要求测量误差小于10-3。不准确的μ(E)可能会对XAFS造成不良影响，甚至
彻底破坏精细结构。由于现代电子技术的发展，放大器的测量精度可达10－11 
A，而XAFS信号一般在10－6 A至10－9 A之间，因而电子学系统的噪声可以忽略
不计。同步辐射XAFS信号噪声重要来源之一是统计涨落引起的噪声。设某次采
样光强为I，采样时间为t，则该次采样总光子计数为 N＝I·t，该次测量相对
误差为：

l 当确定了测量相对误差要求后，即可得到每次采样总光子计数的值。（对XAFS
测量，一个数据点的采样总光子计数应高于106 ）。

l 对相同的采样时间，光强越强相对误差越小；而对相同的光强，采样时间越长
相对误差越小。

信号背底比S/B：

l 透射XAFS谱是由待测元素的XAFS信号及样品中其他元素贡献的吸收背底信号叠
加构成。两者的比例构成了信号背底比S/B。

l 样品信号S/B小则使得XAFS信号幅度与吸收背底信号的涨落误差范围接近，导致
XAFS实验数据的信噪比变差。

tIN ×
==

11d

数据采集的两个基本问题：



透射模式：

方法简单，当样品中待测元素含量高，XAFS信号就强，S/B值大，则采集的XAFS的实验
原始谱就有高信噪比，谱的质量就好。反之，对于痕量元素， S/B值小，谱的质量就
差。透射方法适用于待测元素含量高于10％的样品。

荧光模式：
荧光探测器接收到的X射线既包含与感兴趣元素对应的荧光谱线，又包含样品中其他
元素对应的荧光谱线，以及以弹性和非弹性（Compton）散射X射线。如图2.1-2所示。
其中感兴趣元素的荧光谱线提供了XAFS信号If, 而其他元素的荧光以及弹性和非弹性
散射则构成背底信号。背底信号与荧光谱线在能量轴上是分开的。荧光探测模式的优
势正是基于这一特点，通过物理或电子学手段，抑制背底信号部分，提高待测元素荧
光信号的比例，即提高信号背底比S/B，从而提高了信噪比。这种模式对于荧光谱图中
散射峰和其他元素的荧光谱线占主导地位情况具有显著效果。

两种数据采集模式的特点



1W1B-XAFS 束线光学原理及结构示意图.

1W1B-XAFS光束线



n 1W1B光束线是北京同步辐射实验室（BSRF）一条为XAFS实
验优化设计的束线

n 由储存环中7周期永磁WIGGLER 1W1引出。
n 束线结构：准直镜＋双晶单色器＋水平和垂直聚焦超环面镜
n 准直镜用以改善出射光的垂直发散度并增加系统可接收的垂
直发散角，使光通量及能量分辨率同时得到提高；此外准直
镜还能去除白光谱中的高能部分，从而有效抑制单色光中的
高次谐波分量；双晶单色器采用了T机构联动结构进行单色化；
超环面镜水平和垂直聚焦最后由到样品处。

n 1W1B光束线主要指标如下：
Ø 光学系统最大接收角（HxV）：1.1 x 0.12 mrad2
Ø 可供实验的能量范围:       4 — 25 keV
Ø 能量分辨率:               1-3 × 10-4    @ 9 keV
Ø 样品处光通量:             2×1012p/s/0.1%BW @ 9 keV; Isr = 100 

mA
Ø 样品处光斑尺寸:           0.9(H) × 0.3(V) mm2
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透射实验系统

BSRF-1W1B透射XAFS实验系统的控制及数据采集电子学系统示意图。
PC机—步进电机控制器—单色器Bragg角的转动；
PC机—轴角编码器—现行Bragg角读值
电离室＋灵敏电流放大器＋V/F转换器＋定标器—透射XAFS数据采集部分；

在每个采样点按程序设定的累计时间t对V/F转换器输出脉冲计数，计数周期完成后即停止计数，
累积值Ni由PC机读取，计数器清零，准备下一次采样计数。
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n实验的过程相对简单，只要将必要的参数输入控制程序，则系统在计算机控

制下，自动在给定的扫描范围内按预置的步长驱动单色器步进转动，在每一
个采样点按设定的积分时间对数据采样，循环上述步骤，逐点采样，最后完
成在设定范围内的扫描。

n目前1W1B-XAFS系统获取一个透射谱速度约为5 –10 分。

n原始数据以ASCⅡ文件格式存盘，其各列数据意义为：

第1列 第2列 第3列 第4列 第5列
Bragg角度 I0计数 I 计数 If 计数 µ值
单位eV（DEC)      计数器值 计数器值 计数器值 根据采样

模式形成

n布喇格衍射公式又可表达为光子能量的形式：

qSind
chnE

×
×

=
2

qSin
E

×
=
9771.1

（采用Si (111) 晶面为衍射面）



透射XAFS实验要点
（1）高次谐波抑制
u产生原因：
u高次谐波抑制方法：双晶失谐； X射线反射镜
（2）电离室工作气体配比

u根据理论分析，前电离室吸收为15％－25％，后电离室全吸收，采集的数据
具有最佳信噪比；

u电离室的吸收随X射线能量改变；为保持前后电离室最佳的吸收比例，选用不
同长度的电离室或改变其工作气体（查表）

（3）单色器能量的标定

u单色器机械误差产生能量漂移；

u重新标定单色器：在标样金属箔吸收边附近扫描，以吸收边位置定能量
（1W1B-XAFS实验站数据采集程序中已包含了能量标定功能模块）。
（4）样品制备
u由理论分析可知， 有最佳信噪比；

u均质无孔：粉末样品400目、涂胶带、压片
（5）采谱参数设定

ql Sindn ×= 2

5.11)( -»D tEµ

分段 起始能量(eV) 终止能量(eV) 步长(eV) 采样时间（S）

边前 E0 − 200 E0 − 20 5.0 – 10 1

XANES E0 − 20 E0 + 30 0.25 – 1.0 1

EXAFS1 E0 + 30 E0 + 200 1.0 2

EXAFS2 E0 + 200 E0 + 800 1.0 – 2.0 3

EXAFS3 E0 + 800 E0 + 1000 1.0 – 2.0 3



图：1W1B-XAFS实验站数据采集程序的参数输入界面。
标注栏为信息输入/选择栏。

图：31cm长电离室
在5种不同气体配
比条件下，其吸收
比例与入射光能量
的关系曲线。

图：在20%吸收情
况下，不同长度的
电离室不同气体的
配比所适用的扫描
能量范围。

附
图



荧光模式1：LYTLE荧光电离室

LYTLE 探测器的结构原理示意图。
u大的接收立体角

u能量甄别的能力
u“Z-1”滤波片，利用吸收边前、后吸收系数的差异

u索拉狭缝，消除滤波片本身发出的二次辐射
自吸收－－校正：

测量到的荧光强度是穿过样品到达探测器的，由于荧光信号穿过样品的过程中会被样品自身吸收，故荧光强
度即XAFS振荡会由于这种自我吸收现象而被减弱。设样品与入射射束和探测器之间都成45°夹角，那么测
得的荧光强度为：

其中ε为荧光效率，ΔΩ为探测器的立体角，Ef是荧光X射线的能量，μχ(E)是感兴趣元素的吸收，
XAFS 数据处理程序中都包含了对原始谱数据进行自吸收校正的功能模块。

( )
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实验要点

u对于荧光XAFS探测模式，高次谐波的影响远小于透射模式。这是因为样品对入
射光束中高次谐波的吸收很小，因而高次谐波产生的散射也不大。实践中在9KeV低
能范围设置20％的失谐度就可以了。

u前电离室气体配比遵循20％吸收原则，调整方法相同；而LYTLE 探测器的电离室
则充纯氩气。

u荧光XAFS实验的能量标定方法与透射实验是完全相同的。

u对样品厚度无特定要求，一般可采样压片制样，厚度应大于几百微米，块材样品
可直接使用

u采样时间要长，一般选5－10秒甚至更长。

u在输入界面操作时，还要注意选择荧光模式。

u滤波片的选择是十分关键的。对待测元素K吸收边采谱，则滤波片的选取遵循上

述“Z－1”的原则。但是对于L吸收边采谱不适用。对于L吸收边采谱，滤波片的选
取原则是：滤波片吸收元素的任一吸收边（K或L）能量要处于待测元素的荧光谱线

与吸收边能量之间，以符合滤波片能量甄别的基本原则。此外与LYTLE探测器配套
的滤波片有3、6吸收厚度各之分。
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荧光模式2：半导体阵列探测器
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n固体探测器工作于粒子计数模式，基于多道/单
道能谱分析器（谱仪系统）的原理。

n多道能谱分析器系统原理：不同能量的X光子
进入探测器后在予放大器输出端产生与光子能量
成正比的阶跃电压信号，在脉冲处理器部分形成
幅度与光子能量成正比的脉冲序列，进而由多道
分析器（Multi Channel Analyzer）形成能谱。

n单道能谱分析器系统：将脉冲处理器部分形成
的幅度与光子能量成正比的脉冲序列输入到单道
分析器（Single Channel Analyzer）,SCA的原理
是根据予先设置的上下阈值，对脉冲序列中幅度
值处于上下阈值之间的脉冲累积计数。由于脉冲
幅度与进入探测器的X光子能量成正比，则应用
SCA可以从X射线荧光能谱中选取感兴趣部分。

n现代的固体阵列探测器系统具有很高的能量分
辨率，具有优良的能量甄别能力，因而被广泛应
用于能量色散X射线分析实验中，其中包括元素
含量分析的荧光分析实验及结构分析的XAFS实
验。



n19元高纯Ce半导体阵列探测器（CANBERRA）及数
字谱仪电子学部分（XIA）。

n固体多道/单道探测器系统对每一个X光子脉冲的处理
需要一定的时间，在这一期间内进入探测器的其他X光
子脉冲将被系统忽略，这一时间称为“死时间”。

n死时间的存在，探测器的计数率受到限制。现代固体
探测器系统的最大计数率在105Hz 量级。

n对于XAFS实验，每个数据点采集量应大于106个光子。
为了缩短每个数据点采样时间以保证采谱速度，往往
采用多个固体多道/单道探测器并行工作，同时采谱，
最后数据累加。

n这种结构的固体探测器系统是将多个Ge（Si/Li）半
导体探测器集成于一个芯片，形成阵列，由一个液氮
冷井冷却，每个探测器后接一路独立的多道/单道分析
器电子学，总称之为固体阵列探测器。目前同步辐射
XAFS实验采用的固体阵列探测器一般为10－30阵列。

n在采谱过程中，各路的脉冲处理器都工作于单道模式，
仅对能量在其上下阈值之间的光子计数，通过这种能
量甄别，记录了待测元素荧光信号，排除了散射及其
他背底信号。



n含量在100ppm以下的痕量元素探测宜采用半导体阵列探测器荧光XAFS方法。此
外对于厚度不便调整的块材也多采用荧光XAFS方法；

该测试谱为Fe的XANES谱，
样品是美国国家标准局的
产品，其中Fe含量（质量

比）为13ppm；

红色谱线为GAD固体探测
器所采集的ZnO EXAFS谱，
样品为实验室自制，其中
Zn含量（质量比）为
100ppm，绿色谱线为透射
法采集的ZnO EXAFS谱。



SSD系统用于荧光XAFS实验的使用要点
n利用系统设置程序X-Manager设置探测器的工作参数，优化其工作状态。X-Manager程序
自动将阵列探测器各路切换到多道谱仪状态。通过界面操作，首先对各路进行能量标定，
一般使用Fe55放射源标定，标定过程是自动化进行；其次监测界面中计数率，死时间显示，
通过调整探测器与样品间的距离，插入滤波片，插入铝箔等手段，使各路的计数率达到
105Hz左右，死时间小于30％的优化工作状态；然后将单色光能量调到待测元素吸收边能
量之上，确保元素荧光特征谱线产生，通过X-Manager界面观察各路的荧光谱，操作光标
在谱图上确定待测元素荧光特征峰的边界，将上下边界能量值赋予单道分析器做为其上下
阈值。在采谱过程中，各路的脉冲处理器都工作于单道模式，仅对能量在其上下阈值之间
的光子计数，通过这种能量甄别，记录了待测元素荧光信号，排除了散射及其他背底信号。

n退出X-Manager，进入XAFS采谱程序。采谱参数设定与LYTLE荧光电离室实验相同。在
输入界面操作时，要注意选择SSD模式。

n半导体阵列探测器系统所采集的原始谱数据必须经过予处理程序的加工才能由WinXAFS 
等分析程序进行处理。原始谱数据包含19个独立的谱，予处理程序可显示整个谱的曲线族，
允许去除噪音大或其他因素造成的各别低质量谱，然后将保留谱相加合成；予处理程序的
一个重要功能是对原始谱进行死时间校正，最后将原始谱数据转变为数据处理程序可接受
的数据格式文件。此外，由于半导体阵列探测器系统采集的数据是荧光XAFS数据，不应该
忽略使用相关程序对原始谱数据进行自吸收校正的步骤。

n其他有关设置及样品的要求可参照LYTLE荧光电离室实验要点。



透射及荧光两种实验方法总结

1．判定实验可行性：
每个XAFS束线都有特定的能量范围，这是由同步辐射装置，光束的引出器件，束线结

构等因素决定的。因此首先要确定样品中待测元素XAFS信息区间（-200－1000eV）是否被该束
线提供的能量范围所覆盖，如不能完全覆盖，则需选择其他XAFS实验装置。

2．选择实验方法：
实验方法的选择主要依据样品中待测元素的重量百分比含量，含量在10％以上应采用

透射方法；含量在10％以下，100ppm之间宜采用LYTLE电离室荧光XAFS方法；含量在100ppm以
下的痕量元素探测宜采用半导体阵列探测器荧光XAFS方法。此外对于厚度不便调整的块材也多
采用荧光XAFS方法；

3．选择吸收边：
元素的K及L系的吸收边都包含同样的结构信息，都可以采谱获取XAFS信息。由于K边

吸收较强，XAFS振荡幅度较大，应首先考虑K边。如K边在束线能量范围以外，则考虑L系边，L
系边之间能量差度往往小于1000eV，所以一般只能考虑最低能端的L3边，但有效的吸收边能量范
围仅到L2边为止。

4．样品制备原则：
样品中不应包含与待测元素XAFS信息区间（-200－1000eV）重合的其他元素。对于透

射实验首选粉末样品，便于调整厚度。对于荧光实验，宜采用压片制样或块材。液体样品需用特
制的样品盒。



基于XAFS的相关实验方法

时间分辨XAFS
nQXAFS是快速采集XAFS谱的实验方法，其速度可达到
1min 采集一个谱的水平。

n条件是束线光通量必须足够大，使得每点采样时间在0.01
或0.001秒范围内可采集106以上X光光子。

nQXAFS实验是通过缩短每点采样时间及BRAGG角度快速
扫描实现的。

n应用QXAFS技术可以开展时间分辨XAFS，在样品发生连
续变化的过程中应用QXAFS多次采谱，记录制备和反应过
程中样品结构的变化，为上述过程提供动力学信息，开展在
一定时间尺度内的原位、与时间过程有关的物质亚稳态、中
间态的XAFS结构研究。

n能量色散实验方法，其采集一个完整XAFS谱的时间可到
达ms量级，

nPump-probe技术,采用脉冲激光为激发源，精确锁定激光脉
冲与同步脉冲的相位，在同步脉冲到来时进行探测，从而获
得样品特定的中间态的结构信息。该方法时间分辨可到达ps
－fs量级。
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图： 1W1B－XAFS实验站
已经开展了QXAFS实验，
应用QXAFS方法获得的非
晶合金(FeCuNbSiB)的纳
米晶化过程中铁K边的系
列谱。



空间分辨－微区XAFS
n微区XAFS又称µ-XAFS/XRF。利用X射线聚焦技术可获得小尺度的强X射线束，在此基础上
开展XAFS或/和荧光分析（XRF）实验，以获得具有空间分辨的小尺度范围内的原子近邻结构，
价态，元素组分及微区分布的信息。

n在地球、环境科学、生命科学领域，用以研究药物、重金属、毒素细胞在组织中的分布，化
学特性和作用机制；微米尺度上污染物的迁移及相关机制；植物和微生物富集或固定污染元素
和重金属元素的机制；在化学和材料科学领域常用以研究介观-微观尺度上材料的腐蚀过程，
陶瓷材料中的缺陷，微孔固体和非均相催化，金属材料的应力和老化等课题。

n目前国际上同步辐射µ-XAFS/XRF 装置X射线束聚焦尺度达到微米甚至亚微米量级，通常采
用发展较为成熟的KB镜，X射线波带片做为聚焦光学元件。

n整体毛细管X 光半会聚透镜是一种新发展的X射线聚焦技术，它具有工艺简单、种类齐全、
造价低廉,可以对全波段的X 射线进行聚焦的优点，焦斑直径在10μm量级。1W1B－XAFS实验
站开展了整体毛细管X 光微束聚焦实验，

图：1W1B－XAFS实验站实现整体
毛细管X 光微束聚焦的光学示意图。
初步测试结果：传输效率为71.9 %,
会聚焦斑直径为21.4 μm,焦距为
13.3 mm,透镜焦斑位置处功率密度
增益为59。以上结果表明，应用整
体毛细管X 光微束聚焦方法在
1W1B－XAFS实验站开展一定空间
分辨尺度的µ-XAFS/XRF实验是可
行的。
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原位XAFS：
意义:
利用XAFS在高压和高温等条件下，
原位研究物质和材料的结构，为深
入了解液态金属的微观结构、非平
衡凝固理论机制、超高温度梯度定
向凝固、空间快速凝固、深过冷与
快速凝固、亚稳相形成规律和非晶
态凝固提供直接的理论依据。

应用:
1). 限域于纳米碳管内的金属纳米粒子
的还原反应

2). 纳米粒子的形成
3). 能源领域的催化过程

指标:
最高温度达到900 ℃。
最大压力 5大气压

Anton Paar公司的XRK-900高
温反应池



极端条件XAFS
n高温高压或超低温等极端条件下物质的结构和性能可能发生极大的变化，其变化的
机制，理论，材料性能，微观结构变化规律是物理、地质、材料等领域重要研究方向。

n极端条件XAFS实验是利用高压釜，高温炉或低温室等设备为样品产生特定的极端条
件，原位研究物质和材料的结构。

n为深入了解液态金属的微观结构、非平衡凝固理论机制、超高温度梯度定向凝固、
空间快速凝固、深过冷与快速凝固、亚稳相形成规律和非晶态凝固提供直接的理论依
据。

1W1B－XAFS实验站的低温室设
备结构图，其主要性能为：温度下
限：10K：10K－325K连续可调；
此外还具有兼容透射，荧光模式，
多样品架，快速降温等特点。

1W1B－XAFS实验站的高压实验设备，右图为使用液压驱动碳化硼压
砧实验装置获得的相变压力附近的SrF2 K 边的XANES实验谱碳。



X射线磁园二色谱

n铁磁性材料和处于磁场中的其他磁性材料存在着宏观上的磁化，宏观磁化的材料对左
旋和右旋光子的吸收强度不相等，这就导致了磁园二色谱效应（XMCD）。

n同步辐射具有偏振特性，采用适当的方法可以获得左旋和右旋园偏振光。第三代高强
同步光源发展使得XMCD实验研究得以迅速开展起来。

nXMCD已经被成功应用于研究过渡金属薄膜和亚单层膜的磁性及层间的磁相互耦合；
多层膜和磁合金材料中特定元素的特征磁滞回线及其他磁性质；多层膜和具有复杂晶体
结构化合物的磁有序等方面问题。

n图：1W1B－XAFS实验站进行的XMCD实验。



§3  XAFS谱的数据处理



XAFS谱依据形成机制及处理方法的不同，通常将其分为两个明显
不同的部分：

EXAFS：§ 吸收边后50eV － 1000eV ；

§ 连续缓慢的弱振荡；

§ 小范围内原子簇结构的信息，包括近邻原子的配位数、原子间距、

配位数，种类，热扰动等吸收原子周围的近邻几何结构

§ UWXAFS、IFEFFIT、WinXAS、GNXAS  

XANES：§ 吸收边前－吸收边后50eV，

§ 连续的强振荡。

§ 原子的氧化态、价态、化学配位

§ 线性组合、主元素分析（ IFEFFIT、WinXAS ）、从头计算（FEFF8）



提取EXAFS信号 －－－FeO的K吸收边透射谱

1．
基于实验测量的入射样品X射线
强度I0及出射样品的X射线强度I
随入射X光能量变化的曲线，根
据X射线的吸收规律变换式得
到原始XAFS实验谱µ (E)。

在此步骤还应剔除glitch，荧光
法采集的数据还需要对自吸收
效应和死时间（半导体阵列探
测器采谱）等可能的系统测量
误差进行校正。

( ) ( ) tIIE //log 0=µ

)(Ec



2．
实验谱µ (E)中除了铁原子K电子跃迁产生的XAFS振荡外，还包
含了铁原子其它壳层的吸收及样品中其它元素的吸收，这些本
底吸收需要扣除。由于本底吸收在吸收边前边后是单调、平滑
的，一般使用外推法，应用Victoreen经验公式
µ(λ)＝Cλ3－Dλ4拟合吸收边前的吸收曲线，将它延长到吸收边
以后，作为本底部分扣除。



3．
由于设备、数据采集模式、入射
光强度、样品厚度等等的不同，
记录下来的吸收强度也不同，不
具有可比性，为了比较一系列数
据的变化，需要将它们归一化，
统一成可比数据。一般是对谱的
吸收边跳高Δµ0(E0) 归一。

方法是简单拟合吸收边后XAFS
振荡减弱区域并外推到边前，在
吸收边E0处得到Δµ0，并以此值
对XAFS谱归一。



4．
EXAFS信号表达为：

其中μ0(E)是自由原子的吸收曲线。需要首先获得μ0(E)才能从实
验谱μ(E)中提取EXAFS信号。μ0(E)不能从实验中直接获得，而
理论计算也不易算出。

实践中是用分段样条函数来拟合实验曲线，大体上尽量过各振
荡中点，得到一条通过各振荡中点的无振荡的平滑曲线，以此
作为μ0(E) 。
值得注意的是足够灵活的样条函数可能拟合整个实验谱μ(E)从
而失去全部或部分的EXAFS信息Χ（E）。
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5．
EXAFS常被理解为吸收过程中光电子的波相行为。为了后续
处理方便，引入光电子波矢k概念：

其单位为距离的倒数。据此EXAFS信号可由能量空间函数Χ
（E）变换到波矢空间Χ（K）。

在空间变换中，关键是如何确定E0。E0表示吸收边位置，是个
试验值。我们可以初步将E0定位于实验谱μ(E)吸收边斜率最大
处，即其微分曲线最大值处。在其后的拟合中我们还可以更精
确定位该值。
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6．
Χ（K）的振幅随着K的增加
衰减的很快，而高K部分的
振荡包含了极多的结构信息。
为补偿这一损失，通常采用
加权的方法，即用K2或K3去
乘Χ（K）。



7．
n 从公式 可知 是由不同Rj处各配位层散射波的共同调
制叠加形成的，因而EXAFS信号不仅是波矢量K的函数，也是R的
函数。这种 －R图表征的函数称为径向结构函数。傅立叶变
换法具有频谱分析的功能，可以将 从频域变换到空域 ，从
而提供了单独研究各壳层信息的可能。

n 由于信号是有限的，因此需用窗口傅立叶变换。变换中乘以一个
窗函数ω(k)，以抑制傅立叶变换带来边瓣效应。

n 为复函数，具有实部，虚部及模量。图a为径向结构函数的模
量,图b显示的模量及实部。

n 其两个主峰分别表征了FeO的Fe－O及Fe－Ee配位层。我们知道
FeO中Fe－O距离为2.14Å，但是图中第一峰位于1.6 Å，这种峰位
移动是由相移引起，典型的相移量为-0.5Å。
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窗口傅立叶变换

径向结构函
数的模量；

模量及实部。



如上所述，径向结构函数各主峰分别表
征了FeO的不同配位层，也就是说，各配
位层的结构信息是分离的，因而可以通
过拟合各别峰的方法求得对应配位层Rj
的结构参数。



8．
也可进一步将径向结构函数感兴趣的一个主峰用一个窗
函数分离出来，再利用傅立叶反变换得到单层Rj的
函数，其中同样包含了Rj配位层的结构信息，也同样可
用拟合的方法求得对应配位层的结构参数。

)(kjc



总结

能量－E 波矢－K 距离－R
（径向函数）
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分层处理
各各击破后续处理方便
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拟合求取结构参数

拟合是一种从试验谱中获取可变参数的有效手段。

其原理是根据理论公式计算出理论曲线，与试验
谱比较，调整计算公式中若干待定参数值，利用
某种最优化算法（如，最小二乘法），使计算谱
与试验谱差值最小。

理论公式：

**适应范围：晶体等有序体系或弱无序体系（高温下或掺杂等），其分布函数是高斯分布
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n 以FeO为例，通过拟合提取其Fe－O，Fe－Fe 壳层的N、R、σ2参数，演示拟合的
过程。FeO是有序体系，拟合依据就是EXAFS理论公式，对于单层拟合则具体

采用单层EXAFS公式：
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nFeO具有已知的八面体对称的盐岩结构，查出其空间群、晶格常数和原子坐标等
参数，应用FEFF程序可以从理论上计算给定壳层的相移 和散射幅 ；

n结果可以被EXAFS谱的数据处理程序直接调用进行拟合。拟合过程程序自动尝试
不同的N、R、σ2数值，同时也允许E0的少量变化直到理论谱与 中Fe－O峰或
者是相应的 有最接近的谱形为止，即可确定待定的结构参数。

)(kjd )(kFj

)(Rc
)(kjc

n第一壳层拟合的结果是：N＝ 5.8+/-1.8；R＝ 2.10+/-0.02 Å；σ2 ＝ 0.015+/-0.005 Å 2；
E0范围为－3.1+/-2.5eV。



n 也可以对FeO第一壳层（Fe－O）及第二壳层（Fe－Fe）同时拟合。
n 此时数学模型采用两层之和的EXAFS公式 ，Fe－Fe壳层的相移和振幅也由FEFF
程序计算得出。拟合参数则是Fe－O及Fe－Fe壳层的N、R、σ2共6个参数。

)(21 k+c

壳层 N R（Å） σ2（Å 2） ΔE0 (eV)

Fe－O 6.0(1.0) 2.10(0.02) 0.015(0.003) -2.1(0.8)

Fe－Fe 11.7(1.3) 3.05(0.02) 0.014(0.002) -2.1(0.8)

2/)2( RKN DD»
n拟合获得的可利用的待定结构信息参数的个数是有限的，其最大数目可按下式估计

其中ΔK、ΔR为K、R空间中可利用的数据范围，显然与实验谱的质量相关。
一般典型的高质量谱其K、R范围分别为：3.0 － 12.0 Å -1及1.0 － 3.0 Å。



n 对于更一般的情况，实验样品结构不清楚，不能直接得到指
定壳层的相移 和散射振幅 。传统的解决方案是标样
法。将与待测样品有相同吸收和配位原子，估计结构接近并
已知结构的化合物做为标准样品（简称标样），待测样品与
标样一样进行实验采谱及前期数据处理。在进行曲线拟合时，
由于标样结构已知，故N、R、等参数可以输入，而把 ，
做为未知数来变动，在得到最佳拟合时就得到了 ， 。
已经知道 ， 有化学可转移性，因而可把这样由标样
反向拟合得到的 ， 挪用到待测样品，然后通过拟合得
到待测样品的N、R、σ2结构参数。

n 当今由于FEFF程序的发展与普遍应用，更多的采用理论计算
完成。首先确定标样，由于标样结构已知，则可以应用FEFF
程序得到标样的 和 ，根据 ， 的化学可转移
性，将其挪用到待测样品，通过拟合得到待测样品的N、R、
σ2结构参数。

n 当对于待测样品结构把握不准确时，也可选预测结构的化合
物为标样与待测样品一样进行实验采谱，通过 谱的直观
比较，验证确定合适的标样。

)(kjd )(kFj
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XANES的解释

n XANES是指XAFS谱中吸收边前的20eV到吸收边后50eV的一段近边区域，
其特点是连续的强振荡。由于其信号幅度远大于EXAFS,所以低含量的样
品或不理想的样品都有可能获得有分析价值的XANES信息。

n 近边区域是多重散射的贡献，使得XANES的解释非常复杂。

n 由于多体效应，虽然目前尚无一个理论方法可以完整地解释XANES，但
是基于多重散射的单电子近似的XANES框架及从头计算方法可以较好地
分析结构畸变、轨道杂化、化合价态，以及精确拟合原子位置等问题，是
目前普遍被接受的主要分析方法。

n 基于线性组合方法进行XANES分析，也在一定的范围得到应用。利用若
干模型化合物的标准谱，通过线性组合的计算，可以获得待测样品中价态
和/或相的混合比率关系。

n 总之，尽管对于XANES的完整的物理解释尚未建立，做为半定量的，经
验的分析工具，XANES也具有重要的应用



Cr3+和Cr6+氧化物的XANES谱。由于Cr6+pd的杂化，导致分子轨道状态的高度局
域化。而在XANES谱上吸收边前明显的特征突起（峰）则表明了这种到电子束缚

态的跃迁。以过渡金属氧化物为例，由于存在氧2p与金属3d轨道之间的杂化，情况
就不同了。而XANES谱对此有明显的特征表象。

pXANES对于杂化非常敏感，对氧化态及配位化学敏感



铁及铁氧化物K边XANES谱。它清楚地显示了价态与吸收边位置的关系。使用高
质量的模型谱，通过比较，可以准确地判断Fe3+/Fe2+的比率。同理，可确定多种
离子的比率。此外，根据边前峰的峰位及高度，也能给出氧化态及配位环境的可靠
信息。这种基于吸收边的特征判断待测物价态的方法称之为“指纹”技术。

p根据边位置的移动可用以判断价态；
p边前峰的高度，位置可用以判断Fe3+/Fe2+的比率



几个归一化的Fe化合物及Fe金属的K边XANES谱。从中可以清楚的看到，XANES谱中边
的位置及谱的形状与样品的价态、配位种类及配位环境密切相关，因而从某种意义上讲
XANES谱可以做为物相的“指纹”。

pXANES的一个重要应用是做为物相及氧化态的“指纹”。



XAFS数据处理软件

n 对于EXAFS数据处理和拟合软件，依据所研究的体系的不同，主要分两类。一类是
有序体系（原子的分布函数满足高斯函数，如晶体等）或弱无序体系（如高温下的
晶体或掺杂等）。由于这类体系的数据处理和拟合主要基于窗口傅立叶变换和最小
二乘法。方法上很明确，因此国际上这类软件很多。目前国际上影响最大、使用人
数最多的免费软件有UWXAFS或IFEFFIT等。收费软件有WinXAS等。软件中处理弱
无序体系的方法是累积量展开的方法，软件说明书中有此方法的详细介绍。

n 另一类是大无序体系（如熔体等）或复杂体系。这类问题目前处理的较成功的方法
是关联函数展开的方法，相应的免费软件是意大利的GNXAS。此外，IFEFFIT和
WinXAS软件包中还包含了利用EXAFS或XANES处理多组分分析问题的线性组合或
主元素分析等方法。主元素分析的改进方法（即主元素分析与因子分析结合）可以
在欧洲同步辐射装置（ESRF）的ITFA软件中找到。

n 不同于EXAFS的处理软件，XANES的处理软件目前很少，主要的困难是方法上。目
前国际上影响最大、使用人数最多的收费软件有FEFF8。FEFF8是近年来美国
Washington大学新开发的一个从头计算（Ab initio）X射线吸谱(XAS)的软件包【。
FEFF8使用自恰muffin-tin势和全多重散射（FMS）方法同时计算XANES、局域电子
态密度（LDOS）、费米能和电荷转移。整个计算基于一个有效单电子相对论自恰实
空间Green函数和含有芯空穴的终态势的全多重散射理论。对所计算的体系没有任何
结构对称或周期条件限制，可适用于复杂和无序体系。



§4  XAFS应用



n 对于XAFS的本质，是20世纪70年代才建立了正确的认识，形成了理论公式及结构参数的解
析方法。同时，高强度同步辐射光源的发展及在XAFS实验中的应用，革命性地提高了实验
数据的质量及采谱时间，使XAFS方法发展成为一种实用的物质结构的分析方法。

n XAFS信号是由吸收原子周围的近邻结构决定的，所以它提供的是小范围内原子簇结构的信
息，包括近邻原子的配位数、原子间距、热扰动等几何结构以及电子结构。

n 由于它并不要求研究对象必须具有长程有序结构，XAFS的样品可以用晶体，非晶体；可以
是固体，液体，熔体，溶液，甚至是气体；可以是单一物相，也可以是混合物等等。使用
样品的广泛性决定了它适用范围的广度。

n XAFS测定的是原子簇的结构，许多材料的特征正是由于这一小范围内原子簇结构决定的。
此外，某些适用XAFS研究的样品状态难以用其他方法测定，因而XAFS方法备受重视，发
展迅速，成为多种研究领域及应用方面广泛使用的一种物质结构分析方法。XAFS应用领域
非常广泛，难以尽述。应用方面：

1. 固体物理、材料科学：
2. 催化、化工：
3. 结构生物学：
4. 环境、毒理：

BSRF-XAFS站完成的实验课题中各学科领域所占比例。

研究领域课题分布

材料科学

化工催化

环境科学

生命科学

实验方法

地    学

物    理



环境科学中的应用
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中国土壤修复专家正在试验砷、铜、锌等重金属污染土壤的植物修复技术，通过在

矿区及其周边重金属污染土地种植超富集植物，吸收土壤中对人体有害的重金属物
质。 (Huang Z C et al  Env.Sci.& Tec. In Press)



新材料领域的应用 新型催化剂材料:
过渡金属取代的磷酸铝分子筛
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采用原位XAFS技术结合理论研究,揭示了分子筛晶化过程中过渡金属离子的迁移过
程,为筛选新型催化剂提供新的途径. 
(Dong M et al J. Phys. Chem. A, 2007, 111, 1515) 



催化化工中的应用

汽车尾气净化装置及催化剂
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通过EXAFS研究助剂Fe的添加对催
化剂Pt/Ba/Al2O3中Pt物种微观结构

的影响，这种微观结构的改变对催
化剂组分间的作用和催化性能产生
了显著影响。
Meng M et al.Applied Catalysis B: 
Environmental 78 (2008) 38
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