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主要内容要

X射线吸收X射线吸收

X射线吸收谱（XAFS/XAS）射线吸收谱（ / ）

X射线吸收谱与多重散射射线 谱 多 射

扩展X射线吸收谱(EXAFS)

EXAFS若干问题
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X射线吸收

光与物质的相互作用
电子电子

透射 入射X光

散射
荧光

可见光波长390-760纳米 X光波长1-0.1纳米
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X射线吸收谱射线 谱

X射线吸收系数
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X射线吸收谱

物质X射线吸收机制
透射：

物质通过光电效应吸收X射物质通过光电效应吸收X射
线

xeII μ−= 0

II0
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X射线吸收谱

物质X射线吸收机制

荧光产额：
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X射线吸收谱

物质X射线吸收机制

电子产额：

原子退激的另一条通道，产
生俄歇电子

俄歇效应（Auger effect）俄歇效应（Auger effect）俄歇效应（Auger effect）俄歇效应（Auger effect）

俄歇效应:1925年法国物理学家俄歇（P.Auger）发现，

当元素原子壳层中由X射线入射或其他方式产生空穴时，
产生X射线荧光是释放能量的一种方式，但另一种方式产生X射线荧光是释放能量的一种方式，但另一种方式
也可能是发射一个电子。如原子在K层中有个空穴，当
L层的一个电子跃迁到K层时，多余的能量可以释放出X
射线，也可以不释放X射线而把能量传给另一层（如M射线，也可以不释放X射线而把能量传给另一层（如M
层）中的一个电子，这个电子就可以脱离原子并被称
为俄歇电子。这些电子的动能与入射的X射线频率无关，
只随被照射的原子而异，这种效应称为俄歇效应。
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X射线吸收谱射线 谱
使用X射线常规光源
（转靶）耗时10天X射线吸收谱
使用同步辐射弯铁
光源仅用20分钟1974 年在SPEAR

上 进 行 的 铜 箔

P. Eisenberger

上 进 行 的 铜 箔
XAFS 实验

0IIx f=μIf 荧光

P. Eisenberger
B. Kincaid

样品

)( 0 IILnx =μ
II0

透射
同步光源

样品

单色器

i
0IIx e=μ全电子
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X射线吸收谱X射线吸收谱
X射线吸收精细结构

出射光电子波与散射波相
互作用 对吸收系数调制互作用-对吸收系数调制

俄歇效应（Auger effect）俄歇效应（Auger effect）俄歇效应（Auger effect）俄歇效应（Auger effect）
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X射线吸收谱X射线吸收谱
XANES & EXAFS 特点：

XANES:-20,+50eVXANES
X  Ab ti  

原子局域配位

电子结构
EXAFS

X-ray Absorption 
Near-Edge 
Spectroscopy

电子结构

元素选择性

任意物质形态

EXAFS

任意物质形态

任意元素

化学价态Extended X-ray 
Absorption Fine 
Structure

化学价态

低浓度
Structure

样品量少

……
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X射线吸收谱与多重散射X射线吸收谱与多重散射
X射线吸收

Feimi黄金规则
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为所有那些未直接被X射线激发的电子（所谓“被动”电子）
的初态和终态的重叠积分
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对能量弱依赖，表示吸收原子内
多电子效应，0.?< S0

2 <1
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X射线吸收谱与多重散射X射线吸收谱与多重散射
偶极近似
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光偏振矢量电子位置：末态：初态 :  ;:  ;|   ;| εφφ rfi ><
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X射线吸收谱与多重散射射线吸收谱与多重散射

多重散射图像

)(||||~)( 2 ωδφεφωσ hEEr iffi −−>⋅<∑

计算需要

f

计算需要

Green 函数，传播子

多重散射路径展开多重散射路径展开

势函数：Muffin tin
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扩展X射线吸收谱(EXAFS)扩展X射线吸收谱(EXAFS)
EXAFS一般表达式
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其中R为总路径长度的一半。

EXAFS一般的表达式可写为
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)(kjλ π−ϕ+ϕ=ϕ lkkk dc )()()(式中 j表示第j个配位壳层，Nj为配位数， 为散射幅度， 为平均自由程。

)(kcϕ )(kdϕ πl

)( jrg

为相移函数, （其中 =2δ(k)为中心原子的相移， 为散射原子的相移， 引入是为了使振幅为正值），

为散射原子的径向密度分布函数。
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扩展X射线吸收谱(EXAFS)扩展 射线吸收谱( )
EXAFS谱

)( 21 rr

对于无序度较小的体系，一般采用对称的高斯分布函数：
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r0为平均键长, σ2为无序度因子，

将上式代入前式积分便得到标准的EAXFS方程：
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EXAFS若干问题

1.拟合用公式适用范围

有序体系： √   晶体

弱无序体系 ：√    纳米、掺杂……
局域有序体系：？，有统计分布

大无序体系：？GNXAS RMC etc大无序体系：？GNXAS, RMC, etc
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EXAFS若干问题

2. 多体效应
2S0
2，

◎元素相关，与配位环境弱相关

◎理论上，0.？<S0
2<1

平均自由程λ平均自由程

◎出射光电子与散射原子的多体相互作用

◎由FEFF路径文件提供◎由FEFF路径文件提供
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EXAFS若干问题若干问题

3.累积量展开法

提供了一种模型无关的近似方法来表征原子分布的形状。

弱无序体系：

中等无序体系

对每条散射路径，EXAFS函数χ(k)的热平均为:对每条散射路径 函数χ( )的热平均为
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令R0为平均键长。令r=R-R0，则热平均可以展开成
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EXAFS若干问题若干问题
3.累积量展开法
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前4阶累积量由下式给出前4阶累积量由下式给出：

1 ,>=< rC

3233
3

2222
2

,23)(

,)(

><+>><<−>>=<><−=<

σ=><−>>=<><−=<

rrrrrrC

rrrrC

。4233224

2
2

4
4

61243

3)(

><−>><<+>><<−><−>=<

−><−=<

rrrrrrr

CrrC

北京同步辐射装置EXAFS谱分析讲习班，2011年12月7－8日，北京



EXAFS若干问题若干问题

3.累积量展开法

对于高斯分布，除了二阶累积量C2不为0以外，其它各阶累积量都等于0。
利用前4项累积量展开 A S方程可以写成利用前4项累积量展开，XAFS方程可以写成：
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