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第六章 X射线吸收精细结构 (XAFs)

6.1 X射线吸收谱学简介

1.X射线吸收谱发展历史

2.X射线吸收谱学

∷∷∷∷∷∷∷∷

`F∷
∵

图6.1X射线吸收过程。IO为 入射光强,I为 出射光强 ,

样品厚度为x,吸收系数被定义为 u。

^射
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图 6.2X射线吸收系数随光子能量的型化曲线,K、 Ll、 L2、 L3分别

对应 15、 2s、 2n″、2n″ 电子吸收边。
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图6.3原子的两种退激发过程:al荧光过程;b)俄歇过程。

3.X射线吸收谱的区域划分及吸收边位置
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图 6.4X射线吸收谱的区域划分示意图。
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图6,5光电子在原子团簇中单次散射
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(a)和 多重散射 (b)示意图。



4.XAFS的特点

元素特征

取决于短程有序,提供配位原子种类、数目、配位距等结构信息

6.2 EXAFs的 唯象理论

l。 EXAFS的基本物理思想

图 6,6从吸收原子 (红色小球)激发出的光电子波函数的径向分布。黄色虚线表示出射波

函数;蓝色虚线表示被配位原子 (蓝色小球)散射回来的背散射波。

2.EXAFs公式的简单推导

c品rdha。 t,ll SheⅡ S

r

θ

图 6.7原子团簇中吸收原子周围的原子分为不同的配位层。
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6.3 XAFS实验方法和装置

l。 透射模式

⑴ 原理和装置

透射法是使用最普遍的方法,图 4.1是透射法的原理图。

图 6.8透射法的原理图。D° 为前 X射线探测器,DI为 后 X射线探测器。

为了消除入射 X射线中起伏部分 (光源不稳定性或杂质谱线)的影响,在
吸收样品前放了一个部分吸收的探测器。它记录的强度为 :

f'=J0[1-g^(〃 )″

]

式中而为入射X射线强度,ox)歹 为探测器的吸收长度。样品吸收前后的强度万和
马可以表示为:

J0 =r0召
-(/茁

)口

|

Fr=fOe(肛 )″ 召衔̄'          |

其中,〃 r为样品总吸收系数 ,〃 为样品厚度 ,若 X射线透过样品后被第二个探测

器全部吸收,那么 马也就是第二个探测器的记录强度。设样品中待测元素的吸收

系数为 //z,样品中其它元素的吸收系数为 彻 ,设 σ为原子吸收系数 ,刀 表示原子

数密度。则有 :

/JΓ =〃 彳 +〃 :

〃
'=刀 'σ '(E)

〃:=∑ 刀
`σ `(￡

)



探测器探测到信号为 王/%‘也就是前后两个探测器的读数之比 )。 我们感兴

趣的是彻 中振荡部分却/的大小,即 EXAFs信号为 :

s=alJ'/马 )./J⒕
=.〃 /歹钅|a//彳

不考虑电子线路产生的噪音时,噪音主要来 自于计数系统的统计涨落(服从

泊松),Ⅲ =打 ,则噪音为 :

因而信噪比为 :

l

弄
=·〃

'‘

〃00(丁

=|两

T+丁瓦爿|两丁
)Ξ

信噪比有最大值的条件为 :

(〃豸)d=0.245,〃 r歹 =2.55

这表示第一个探测器吸收砀的⒛%左右为好,样品厚度根据〃Γ歹=2,6进行

估算。这时信噪比为

IL=0,557苎丝rO〃
2         ′

Ⅳ 虍Jr

二L=0.557r/J× △纽r0″
2

Ⅳ /Jr  /‘ 彳

彻仞Γ为待测元素的吸收系数与样品总吸收系数之比,轫彳和彳即为 EXAFS信号。

约为 5× 10⒓。由此可以估计在一定入射光强条件下的计数时间。      |

在透射模式中,—般利用两个气体电离室探测 X射线在经过样品的前后强度。

电离室气体选择的最基本的要求是满足以下的要求:l)前电离室的吸收为 20%。

⑷ 为了使气体的线性最好,后 电离室气体尽可能与前电离室相同,同时也要尽

可能多的吸收透过样品的光。后电离室往往不可能同时满足上述两个要求,选择

气体时要综合考虑。图 4.2(上图)为不同长度的电离室在不同能量条件下吸收为

⒛%所应选择的气体。图4a下图)为长度为 31cm的 电离室在不同能量不同气体

条件下的吸收。
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ω 厚度效应

样品厚度的确定:计算法、实验法

2.荧光模式

⑻ 原理

对于浓度非常低的样品,例如金属蛋白,矿物等等,实验中产生的有用吸收

信号只是总吸收的一小部分。这类样品的实验背底去除要求良好的实验信噪比,

这在实验过程中往往很难做到。这时可以通过荧光法减小背底噪声的影响。我们

知道,当 X射线入射到样品表面时,产生荧光和俄歇电子是—个相互竞争的过

程。原理见图4.6:

图 6.9荧光光子和俄歇电子产生的原理图

原子的内壳层电子吸收一个光子能量后跃迁到较高壳层,由于在外壳层不稳

定,电子跃迁回内壳层时会辐射出能量,这个过程就是荧光过程。荧光 XAFS

探测的就是样品发出的荧光信号。如果电子在跃回内壳层时,多余的能量不是全

部辐射出去而是有一部分用来把外壳层的电子激发出去,这个过程就是俄歇过

程,而这个被激发的电子就称为俄歇电子

翠俄歇铯孑
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图 6.10荧光法原理图

物质吸收 X射线产生的荧光光子的数目与吸收系数成正比,对于厚度为 厮

的薄层样品,吸收入射X射线光子后,发出的荧光强度 dJ/为 :

〃 r=虍d抑
/

式中哕为荧光产额。

图4.7为荧光法的原理图,考虑厚度为歹的样品,通常样品表面与入射 X射

线和探测器均成笱°
角。设勤为入射 X射线强度,荧光探测器的立体角为Ω,孑

为荧光强度。考虑样品对入射X光的吸收可则 :

r/=卩
凭夕

F-坳
⑺/〃

'⑺鲫 泸
脚⑷ ‰

=万
万

f° /J× 臼》 /⒎
T(E)+〃rα1)枉

一expl√Ξ冫Γ(￡)+〃rα1V⒒ }

式中,E是入射光的能量,马是荧光光子的能量。

对于薄样品,即 krrE,+〃 rrFJ,d【【l时       ¨

exp←拒 [⑺Tσ )+〃「(E/)V)≡ 卜 沥 [f/JTσ )+〃r(E/)V

贝刂: r/=导 /0〃
'@/VΞ

〃



因此吸收系数也可用下式表示

饧歹=拒号峋

对于厚样品,即 Ett啊 +〃rrFJ,确 1时

Cxp(-V2Κ /rΓ
(E)+〃T(E/)]歹 )≡ 0

勹=畀几%;币锷骸币

实际上,对于透射法中使用的〃̄/W=2,顶 [〃Γ凹)+〃r凹y)卩 ≈6,已经可以

看成厚样品,对于厚样品,信号强度为:

几
~
ι

贝刂:

弘
华 0纩舟瓦苇乒蚤÷括÷

计数器的统计涨落引起的噪音为 :

Ⅳ=σs/岛

由于J'/J/大于 103,上式中
''的

影响忽略,因此信噪比为:

l

上式中我们忽略了本底对噪音的贡献。在荧光法中,非弹性散射和准弹性散

射等非荧光辐射构成本底,试验中可用吸收滤波片或光子甄别器等方法减少,但

对浓度很低的样品,本底强度几仍有可能超过荧光信号汐,这时信噪比将变为:

l



在 几远远大于孑的极限条件下,上式变为 :

却J彳

JⅣ |〃Γσ)+〃r(马川〃彳
幻

1
一

’
一

ΕΩ
~
铴

约几

信噪比与吸收系数有关,〃∝/,荧光产额咋也随原子序数的增大而增大。因此

荧光方法适用于样品含量较小,原子序数较大的样品的分析。

ω 实验装置

固体探测器

玎tle探测器

3.全电子产额方法

全电子产额方法 (TEY)是通过测量样品的电流来获得 XAFS信号。在 TEY这

种模式下进行测量,从样品中出射的所有电子都将被收集。这些电子包括弹性的

光电子和 Augα 电子 ,以及一些非弹性的电子。在这些电子中的二次电子和 Augr

电子也与吸收系数成正比,因此可以通过探测二次电子和 Augcr电子来获得

XAFS信号,而 Augr电子的数量又远远多于二次电子,所以在 TEY模式下测

量的有用信息主要是 Auger电子。

X射线

图 6,11全 电子产额方法的原理图

电子产额:w″ =1一哗 所以只需把荧光公式中的Ⅵ饣,〃rq'`汐换成w刀 '刀

ε,'几 ,就可得电子产俄 XAFS公式。其中″ε ,为衰减系数 ,店饣为发射电



子强度。

信噪比的表达式与荧光法类似,可以表示为 :

与荧光法一样,如考虑本底,则表达为 :

l

与荧光法类似,全电子产俄方法的优点为:装置简单,有一定的表面分析能,缺

点是:样品要求导电,有较大的背底,不适合于高浓度样品。

6.4 EXAFs数 据处理

l。 提取 EXAFs谱 【o

⑶ 背底吸收的校正与归—化
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图 6.12Cu foi1自勺K边总吸收曲线
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图 6,13二次多项式拟合的 CLl foil的 K边 XAFS吸收边后实验曲线
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b) 确定砀,并进行 ILO拟合

用三次样条函数拟合 Ito



图 6.15Cu foil的 〃矽拟合曲线
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⑶进行 E-K变换

u(E)→ u(k)

d) 力口芯艮

K

的 x(k)— k图谱
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2.求取结构参数

⒆加窗傅立叶变换
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图 6,17 Cu f0i1//(V—ヵ曲线
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⑴ 反变换滤波
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图 6.19CLl foⅡ 反傅立叶变换的加窗范围
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图 6.20 Cu
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foil EXAⅡ 的第一壳层振荡信息
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Φ拟合求取结构参数

由标样提取结构信息 相移和振幅的化学可转移性

或理论计算相移和振幅

非线性最小二乘法拟合求出结构参数

`R,σS`作为具有化学可转移性的参数,一般从标样中提取

3.EXFS分析常用软件包

FEFF苜欠件

UWXAFS软件包

WINXAS分析软件包

USTCNsRL分析软件包

6.5XANES的理论解释和计算

6.6MXCD


