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Ｘ射线吸收精细结构在材料科学中的应用

王　宇，李　炯，张　硕，马静远，汪丽华，魏向军，黄宇营，姜　政
（中国科学院上海应用物理研究所 上海光源，上海 ２０１２０４）

摘　要：Ｘ射线吸收精细结构（ＸＡＦＳ）方法是随着同步辐射发展起来的独特技术，是研究材料局域原子结构和电子结构的一种重
要方法。相比于Ｘ射线衍射，ＸＡＦＳ仅仅对于吸收原子周围局域结构敏感，样品可以是固体、液体甚至是气体。概述了 ＸＡＦＳ的

基本原理及几种常用的实验方法，结合上海光源的ＸＡＦＳ光束线站成果，介绍了近年来不同ＸＡＦＳ方法在催化、能源、纳米和半

导体等材料科学热门研究领域的最新进展，展示了目前ＸＡＦＳ方法在材料科学研究中所发挥的重要作用。最后根据国内同步辐射

光源和相关ＸＡＦＳ研究方法的进一步发展，展望了ＸＡＦＳ技术在材料科学研究中的应用前景。

关键词：材料科学；同步辐射；ＸＡＦＳ；时间分辨的ＸＡＦＳ；原位ＸＡＦＳ

中图分类号：Ｏ６５７３　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７４－３９６２（２０１７）０３－０１８８－０６

ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＸ－ＲａｙＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＦｉｎｅ
ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ

ＷＡＮＧＹｕ，ＬＩＪｉｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＳｈｕｏ，ＭＡＪｉｎｇｙｕａｎ，ＷＡＮＧＬｉｈｕａ，
ＷＥＩＸｉａｎｇｊｕｎ，ＨＵＡＮＧＹｕｙｉｎｇ，ＪＩＡＮＧＺｈｅｎｇ

（ＳｈａｎｇｈａｉＳｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＲａｄｉａｔｉｏｎＦａｃｉｌｉｔｙＣｏ．，Ｌｔｄ，ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ，
ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１２０４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｘ－ｒａｙａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ＸＡＦＳ）ｉｓａｖｅｒｙｐｏｗｅｒｆｕｌｔｅｃｈｎｉｑｕｅｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｌｏｃａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｎｄ
ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｒｏｕｎｄｔｈｅｐｈｏｔｏａｂｓｏｒｂｅｒ，ｗｈｉｃｈｉｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｌｏｎｇｗｉｔｈｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｘ－ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ＸＡＦＳｉｓｓｏｌｅｌｙｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｏｔｈｅｌｏｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｔｏｍｓｎｅｉｇｈｂｏｒｉｎｇｔｈｅａｂｓｏｒｂｉｎｇｏｎｅ，ａｎｄｈａｓｂｅｅｎ
ｅｘｐｌｏｉｔｅｄｆｏｒｓｔｕｄｙｉｎｇｃｏｎｄｅｎｓｅｄｍａｔｔｅｒ，ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｅｖｅｎｇａｓ．Ｉｎｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗ，ｔｈｅｂａｓｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄｓｅｖｅｒａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｏｆＸＡＦＳｈａｖｅｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄ．ＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＡＦＳｓｔａｔｉｏｎ（Ｂｅａｍｌｉｎｅ１４Ｗ１），ｗｅｈｉｇｈｌｉｇｈｔ
ｒｅｃｅｎｔａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＸＡＦＳｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｅｎｅｒｇｙｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｏｔｈｅｒｈｏｔ
ｆｉｅｌｄｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｓｃｉｅｎｃｅｒｅｓｅａｒｃｈ，ａｓｗｅｌｌａｓｉｎｔｒｏｄｕｃｅｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｓＸＡＦＳｐｌａｙｅｄｉｎｍａｔｅｒｉａｌｓｓｃｉｅｎｃｅｒｅｓｅａｒｃｈ．Ａｔ
ｌａｓｔ，ｐｏｓｓｉｂｌｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＸＡＦＳａｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｔｒｅｎｄｏｆＸＡＦＳｍｅｔｈｏｄａｔｈｏｍｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｃｉｅｎｃｅ；ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎ；ＸＡＦＳ；ｔｉｍｅ－ｒｅｓｏｌｖｅｄＸＡＦＳ；ｉｎｓｉｔｕＸＡＦＳ

!

　前　言

Ｘ射线穿过厚度为ｄ的样品后，其强度Ｉ０会因为样品的

吸收而衰减为Ｉ，由此可以定义样品的Ｘ射线吸收系数：

μ（Ｅ）＝－
ｌｎ（Ｉ／Ｉ０）
ｄ （１）

Ｘ射线吸收谱就是测量Ｘ射线吸收系数随 Ｘ射线能
量的变化曲线。吸收边之后，会出现一系列的摆动或者

振荡，这种小结构一般为吸收截面的百分之几，即 Ｘ射
线吸收精细结构 （Ｘ－ＲａｙＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＦｉｎｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，
ＸＡＦＳ）［１］，ＸＡＦＳ谱仅仅对目标原子的近邻结构敏感而不
依赖长程有序结构，合理地分析 ＸＡＦＳ谱，能够获得关
于材料的局域几何结构（如原子的种类、数目以及所处的

位置等）以及电子结构信息，在物理、化学、生物、材

料、环境等众多科学领域有着重要意义。ＸＡＦＳ方法对样
品的形态要求不高，可测样品包括晶体、粉末、薄膜以

及液体等，同时又不破坏样品，可以进行原位测试，具

有其它分析技术无法替代的优势［２］。



　第３期 王　宇等：Ｘ射线吸收精细结构在材料科学中的应用

ＸＡＦＳ谱主要包括两部分：Ｘ射线吸收近边结构
（ＸＡＮＥＳ）和扩展 Ｘ射线吸收精细结构（ＥＸＡＦＳ），如图１
所示［２］。

图１　Ｍｏ单质的Ｋ边Ｘ射线吸收谱［２］

Ｆｉｇ１　ＭｏＫ－ｅｄｇｅＸＡＦＳｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒＭｏ－ｆｏｉｌ［２］

ＥＸＡＦＳ的能量范围大概在吸收边后５０ｅＶ到１０００ｅＶ，
来源于Ｘ射线激发出来的内层光电子在周围原子与吸收原
子之间的单电子单次散射效应的结果。２０世纪７０年代，
Ｓａｙｅｒｓ等［３］基于单电子单次散射的理论（如图２ａ）推出的理
论表达式通过傅立叶变换后，发现傅立叶空间上的峰的位

置刚好对应着吸收原子周围近邻配位原子的位置，而峰的

高度则与配位原子的种类和数量相关，这一推论也得到了

实验证实。这个工作的完成，证实了 ＥＸＡＦＳ的短程有序
理论，即ＥＸＡＦＳ信号的产生是由邻近原子对光电子的散
射而对光电子的终态波函数进行调制而形成的。自此，

ＥＸＡＦＳ分析方法能够广泛地应用于各个领域的研究，能
够定量的得到吸收原子周围的局域结构信息，为 ＥＸＡＦＳ
的应用发展奠定了坚实的基础［４］。ＸＡＮＥＳ包含了吸收边
前约１０ｅＶ至吸收边后约５０ｅＶ的范围，其主要来源于Ｘ
射线激发出的内壳层光电子在周围原子与吸收原子之间的

单电子多重散射效应（如图２ｂ），理论处理相对ＥＸＡＦＳ要
复杂很多，发展则相对比较缓慢。虽然在２０世纪７０年代
已经能够利用多重散射效应来解释 ＸＡＮＥＳ，但真正发展
起来应该是在８０年代［５］。随着对ＸＡＮＥＳ的认识的提高，
ＸＡＮＥＳ解析也逐渐成为了重点发展对象。

图２　光电子单次散射（ａ）和多重散射（ｂ）示意图［３］

Ｆｉｇ２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｆｏｒＸＡＦＳｐｒｏｃｅｓｓｅｓ：（ａ）ｓｉｎｇｌｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇａｎｄ

（ｂ）ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ［３］

ＸＡＦＳ成为受众多领域科学家欢迎的结构测定工具，
主要是由于ＸＡＦＳ具有以下的特点：

（１）ＸＡＦＳ现象来源于吸收原子周围最邻近的几个配
位壳层原子的贡献，主要取决于短程有序作用，不依赖

晶体结构，因此可用于非晶态材料的研究，像催化剂上

活性中心、表面层结构、生物酶中金属蛋白和无定形材

料的研究，甚至溶液的研究等，比通常 Ｘ射线衍射的应
用要更加广泛。

（２）Ｘ射线吸收边具有原子特征，可以调节 Ｘ射线
光子能量到某一特定原子的吸收边处，只测量感兴趣原

子的局域环境，而不受其它元素原子的干扰。对不同种

类的原子，可由吸收边位置不同分别研究，进而得到更

全面的信息。

（３）由散射振幅对于配位原子的依赖性可以探测配
位原子的种类；由散射振幅的大小可知配位原子的个数，

由Ｄｅｂｙｅ－Ｗａｌｌｅｒ因子可知原子围绕其平衡位置的变化，

对原子间距的测定可精确到００１Ａ
。

。

目前国内共有两条正在运行的 ＸＡＦＳ光束线站，分
别位于北京同步辐射装置（ＢＳＲＦ）和上海光源（ＳＳＲＦ），
中国科学技术大学的国家同步辐射实验室（ＮＳＲＬ）二期工
程中也建立过ＸＡＦＳ光束线站（Ｕ７Ｃ光束线站）。国家同
步辐射实验室［６］是我国第一个国家实验室以及第一台专

用型同步辐射装置，也是我国重要的同步辐射研究中心，

为国内外科学家提供性能优良的研究平台。储存环能量

８００ＭｅＶ，ＸＡＦＳ光束线站使用三极６Ｔ的超导 Ｗｉｇｇｌｅｒ插
入件，使用 Ｓｉ（１１１）双晶单色器，可以提供最高１５ｋｅＶ
的Ｘ射线。北京同步辐射装置［７］是我国大型公共科学仪

器之一，是我国材料科学、物理、化学、生命科学以及环

境科学等交叉学科的重要研究基地，为我国的科学发展做

出了很大的贡献。目前已经建有多条光束线和同步辐射实

验站，储存环的电子能量为２５ＧｅＶ，其中１Ｗ１Ｂ－ＸＡＦＳ光
束线是ＢＳＲＦ的ＸＡＦＳ专用光束线，它是从一个七周期永
磁Ｗｉｇｇｌｅｒ１Ｗ１中引出，采用Ｓｉ（１１１）双晶单色器对入射
Ｘ射线进行单色化。上海光源（ＳＳＲＦ）［８］是２００９年新建
成的第三代同步辐射光源，性能指标可以和世界上其他

先进的同步辐射光源媲美。ＢＬ１４Ｗ１光束线站是一条通
用的高性能Ｘ射线吸收光谱实验装置，它从３８级Ｗｉｇｇｌｅｒ
引出，实验站有Ｓｉ（１１１）和Ｓｉ（３１１）两种双晶单色器，可
进行透射、荧光、掠入射、快时间分辨、高低温原位

ＸＡＦＳ等实验。ＢＬ１４Ｗ１光束线站目前已稳定运行了 ７
年，使得国内的 ＸＡＦＳ实验变得更加便捷，被越来越广
泛地应用于各个学科的研究之中。

" 0345

实验方法

ＸＡＦＳ实验主要使用透射法、荧光法和全电子产额

９８１
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法，其中透射法是最早使用也是应用最多的实验方法。

透射法的原理是直接通过对入射 Ｘ射线和透过样品后剩
余Ｘ射线强度进行测量，计算出样品对入射 Ｘ射线的吸
收；荧光法的原理是芯态电子吸收 Ｘ射线光子能量后被
激发为光电子后，因为芯态空穴的产生导致了荧光 Ｘ射
线的出现，其强度与吸收成正比，因此对荧光 Ｘ射线的
测量，也能够正确地反映出样品对入射 Ｘ射线的吸收情
况。由于荧光Ｘ射线的能量是固定的，因此实验中可以
采用滤波片、具有能量分辨的固体探测器或分析晶体来

减少背底，这样能在很大程度上提高信噪比。荧光法很

适合于低浓度样品的 ＸＡＦＳ实验，特别是生物环境体系
中的一些样品。全电子产额法与荧光法类似，是通过测

量样品目标元素被激发后产生的二次电子和俄歇电子形

成的电流来获得ＸＡＦＳ信号，样品要求导电。
"


!

　透射法

透射法的实验原理图如图３ａ所示［９，１０］。经双晶单色

器后，入射的Ｘ射线成为波长可调的单色光。利用前后
电离室分别测量通过厚度 ｄ的样品前后 Ｘ射线强度 Ｉ０和
Ｉ１，利用式（１）就可以计算得到样品吸收系数 μ（Ｅ）。透
射法通常用于待测元素质量百分比含量大于５％的样品。

实验过程中，前电离室吸收的入射光强 Ｉ０约为２０％
的时候信噪比较好。一般情况下，根据待测元素的吸收

边能量的不同，前后电离室需要通入不同比例的气体，

从而保证适当的光子被吸收。

"


"

　荧光法

荧光法的实验方法如图３ｂ所示［９，１０］。荧光法利用荧

光探测器收集到的样品发出的荧光信号，除以前电离室

的信号Ｉ０来获得吸收系数，如式（２）所示：

μ∝
Ｉｆ
Ｉ０

（２）

为了保证荧光探测器有最大的接收角，同时散射光

强度最小，样品与入射的 Ｘ射线成４５°角，荧光探测器
与样品也成 ４５°角，并且垂直于入射的 Ｘ射线的方向。
荧光法主要适合测量待测元素含量浓度较低或绝对量较

少的样品。荧光法常使用的探测器为Ｌｙｔｌｅ探测器和固体
探测器。对于待测元素浓度不是特别低的样品（大于千分

之一），可以使用Ｌｙｔｌｅ探测器。Ｌｙｔｌｅ本质上是一个加了
滤波片和索拉狭缝的气体电离室，索拉狭缝的存在是为

了减少杂散光对荧光计数率的影响。实验中根据要探测

元素的不同，为了减少散射的 Ｘ射线对荧光信号造成影
响，要在探测器前放置合适的滤波片，滤波片一般选择

待测元素的荧光能量和入射 Ｘ射线能量之间有吸收边的
元素单质薄片。具体到 Ｋ吸收边，滤波片材料一般采用
Ｚ－１号元素作为滤波片即可（Ｚ为测试元素序号，４ｄ元素
选择Ｚ－２号元素作为滤波片）。

当待测元素的浓度很低（几十个 ｐｐｍ以下甚至几个
ｐｐｍ），Ｌｙｔｌｅ探测器就很难收集到信噪比较好的 ＸＡＦＳ数
据了，这时就需用固体探测器来作为荧光探测器。固体

探测器是以半导体材料为探测介质，工作区域为半导体

的耗散层，它最大的优点之一是具有很好的能量分辨能

力。因此在 ＸＡＦＳ实验中，能够滤除掉非需要的信号，
包括散射、其它元素的荧光信号等，极大地减少背底干

扰。因此固探非常适合那些体系复杂的样品。

图３　ＸＡＦＳ透射法实验示意图（ａ）和ＸＡＦＳ荧光法实验示意图（ｂ）［９，１０］

Ｆｉｇ３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔ－ｕｐｓｆｏｒＸＡＦＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ：（ａ）ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄ（ｂ）ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ［９，１０］
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　全电子产额法
全电子产额法（ＴＥＹ）是通过测量样品的电流来获得

ＸＡＦＳ信号［９，１０］。在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作为信号，这些电子包括弹性光

电子、俄歇电子和一些非弹性电子。俄歇电子的数量远

远多于二次电子，所以在ＴＥＹ模式下测量的有用信息主
要是俄歇电子。在这些电子中的俄歇电子和其他二次电

子也与吸收系数μ（Ｅ）成正比，因此可以通过探测二次电
子和俄歇电子来获得 ＸＡＦＳ信号。全电子产额方法的优
点是装置简单，有一定的表面分析能力，缺点是样品要

求导电，有较大的背底，不适合于高浓度厚样品。
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方法在材料科学中的应用

ＸＡＦＳ谱仅对目标原子的近邻结构敏感而不依赖长程
有序结构，通过对 ＸＡＦＳ谱的解析能够获得关于材料中
目标元素的局域原子结构及电子结构信息，对于不具有

周期性结构的样品有着重要意义，目前 ＸＡＦＳ方法已经
成为催化和材料研究领域的一种重要表征手段［１１－２２］，以

上海光源ＢＬ１４Ｗ１光束线站为例，如图４所示［１］，目前

材料、催化等相关领域的用户数量已占总用户数的一半

以上。

图４　上海光源ＢＬ１４Ｗ１光束线站用户历年发表的文章数量和影响因子大于５的文章数量（ａ），ＢＬ１４Ｗ１光束线站用户历年发表的影响

因子大于５和一区文章所占的比例（ｂ）和ＢＬ１４Ｗ１光束线站用户的学科分布（ｃ）［１］

Ｆｉｇ４　Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｐａｐｅｒｓａｎｄｔｈｅｐａｐｅｒｓ（ＩＦ＞５）ｔｈａｔｐｕｂｌｉｓｈｅｄｂｙＢＬ１４Ｗ１ｂｅａｍｌｉｎｅｕｓｅｒｓｉｎＳＳＲＦｐｅｒｙｅａｒ（ａ），ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐａｐｅｒｓｔｈａｔ

ｐｕｂｌｉｓｈｅｄｏｎＩＦ＞５ｊｏｕｒｎａｌｓａｎｄＴＯＰｊｏｕｒｎａｌｓｐｅｒｙｅａｒ（ｂ），ａｎｄｓｕｂｊｅｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＢＬ１４Ｗ１ｂｅａｍｌｉｎｅｕｓｅｒｓ（ｃ）［１］

　　单原子催化剂可以最大限度提高催化材料的金属原
子利用率，因此逐渐成为近几年催化领域的研究热点。

但其由于含量较低，没有晶态的长程结构，常规表征比

较困难，ＸＡＦＳ成为此类材料不可或缺的表征手段。例如
中科院大连化物所张涛课题组［１１］以氧化铁为载体成功制

备出首例具有实用意义的“单原子”铂催化剂，利用

ＸＡＦＳ方法（荧光模式）和高分辨电镜技术证实了“单原
子”铂的存在，无任何亚纳米或纳米聚集体。该研究工作

对于从原子水平理解多相催化具有重要意义，同时也为

开发低成本高效贵金属工业催化剂提供了可能。在这之

后利用ＸＡＦＳ方法研究单原子催化剂取得了一系列突破
性进展，成为了整个材料领域的研究热点。厦门大学郑

南峰课题组［１２］采用乙二醇修饰的超薄二氧化钛纳米片作

为载体，应用光化学辅助的方法，成功地制备了钯负载

量高达１５ｗｔ％的单原子分散钯催化剂，利用球差电镜，
ＸＡＦＳ方法（透射模式）等表征手段和密度泛函理论计算，
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证实紫外光照将表面乙二醇基激发生成乙二醇自由基，

脱除钯上的氯离子，同时以 Ｐｄ－Ｏ键的形式将钯原子锚
定在载体上，形成了独特的“钯－乙二醇－二氧化钛”的
界面。

能源转换过程中材料的电子结构往往起着决定性的

作用，ＸＡＦＳ结合 ＤＦＴ计算手段可以给出活性中心的特
定价态，对理解能源转换机理有着重要的作用。例如中

国科学技术大学韦世强课题组［１８，１９］以过渡金属氧化物

ＣｏＯＯＨ为模型材料，制备出一种原子级厚度的 ＣｏＯＯＨ
超薄纳米片光催化剂，大幅提升了可见光区的光生电荷

分离效率和光催化产氢性。同步辐射 ＸＡＦＳ和超快瞬态
吸收谱等技术揭示了这一高活性ＣｏＯＯＨ超薄纳米片的构
效关系，发现二维薄层结构极大地抑制了光生载流子的

复合，其表面的Ｃｏ－Ｏ悬空键改变了Ｃｏ３ｄ电子结构和分
布，降低了材料的活化能，从而显著提高了ＣｏＯＯＨ纳米
片光催化水分解产氢活性。

掺杂材料体系中起重要作用的往往是浓度极低的杂

原子，其材料结构常规表征极其困难，ＸＡＦＳ的原子选择
性能够给出特定的掺杂原子周围的局域原子电子结构，

对材料的构效关系理解提供了有力依据。例如北京理工

大学张加涛课题组［２３］开发了一种低温、高效的全新离子

交换法，实现了异价金属离子（如 Ａｇ＋，Ｃｕ＋等）在 ＩＩ－ＶＩ
族半导体纳米晶（尺寸范围从量子点到微米片）中的深

度、稳定的取代性掺杂，进而实现了高效、高纯度的掺

杂发光，掺杂发光能够稳定一年以上，利用 ＸＡＦＳ方法
证明了Ａｇ（Ｉ）、Ｃｕ（Ｉ）离子在 ＩＩ－ＶＩ族半导体纳米晶中取
代Ｃｄ的取代性掺杂，为通过此种新型离子交换法实现异
价金属离子在半导体纳米晶中的取代性掺杂及普适性推

广提供了重要的实验证据。稀磁半导体体系的磁性决定

于磁性离子之间的磁相互作用，如何对这一磁相互作用

进行调控是当前稀磁半导体研究领域的核心问题。中国

科学技术大学韦世强课题组［２４］首次提出可以通过形成量

子点核壳结构来调控掺杂磁性离子能级在带隙间的相对

位置，进而操纵磁相互作用的方法，在５ｎｍ直径的 Ｃｏ
掺杂ＺｎＯ量子点外面包覆一层０５ｎｍ厚的半导体材料
ＺｎＳ或Ａｇ２Ｓ壳层以后，成功地将 Ｃｏ离子之间的反铁磁
相互作用转变成铁磁相互作用，利用 ＸＡＦＳ方法证明包
覆ＺｎＳ或Ａｇ２Ｓ壳层引起的Ｃｏ３ｄ能级在ＺｎＯ带隙间位置
的改变是导致 ＺｎＯ量子点中掺杂 Ｃｏ离子间磁性相互作
用转变的微观原因。
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新方法在材料科学中的应用

随着实验装置的不断发展，ＸＡＦＳ方法学也在不断地
创新，例如时间分辨的 ＸＡＦＳ包括快速扫描 ＸＡＦＳ方法
（ＱＸＡＦＳ）、能量色散 ＸＡＦＳ方法（ＤＸＡＦＳ）、泵浦探测

ＸＡＦＳ方法（Ｐｕｍｐ－ＰｒｏｂｅＸＡＦＳ）、掠入射荧光 ＸＡＦＳ和全
反射荧光ＸＡＦＳ方法及高分辨ＸＡＦＳ方法等，并已经在材
料科学领域获得了广泛的应用。

ＸＡＦＳ方法的一个重要优势是可以对样品在各种实验
条件下（如高温，低温，氧化、还原气氛等）进行原位实

时测试，这在研究材料的相变、生长过程及催化剂催化

性能、催化原理方面有很广泛的应用。中国科学院大连

化物所包信与课题组［１４］将具有高催化活性的单中心低价

铁原子通过两个碳原子和一个硅原子镶嵌在氧化硅或碳

化硅晶格中（０５％Ｆｅ＠ＳｉＯ２体系），形成高温稳定的催化
活性中心，通过对纳米 ０５％Ｆｅ＠ＳｉＯ２体系开展了原位
ＸＡＦＳ实验，证明在催化剂活化前，具有明显的 Ｆｅ－Ｏ配
位，而在催化剂活化后，变为Ｆｅ－Ｃ以及Ｆｅ－Ｓｉ配位。该
结果充分说明催化剂的性能来源于不饱和配位Ｆｅ原子的
高活性。中科院宁波材料技术与工程研究所韩伟强课题

组［２５，２６］利用改进多元醇的湿化学方法，合成了系列 ＭＳｎ５
（Ｍ＝Ｆｅ，Ｃｏ，Ｆｅ０５Ｃｏ０５）合金纳米负极材料，作为锂电池

负极材料时，其理论容量为 ９２９ｍＡｈ／ｇ－１，是报道的
Ｍ－Ｓｎ（Ｍ为电化学惰性金属）合金中理论比容量最高的材
料，并利用原位 ＸＡＦＳ、原位 ＸＲＤ和电化学测试方法，
对其充放电机理进行了深入探讨。

时间分辨ＱＸＡＦＳ方法能够用于研究能源催化、环境
科学和生命科学等领域中动力学过程的关键科学问题，

可以在原来认识基础上更加深入地理解材料的制备和工

作等化学反应过程，这也是目前国际上 ＸＡＦＳ方法发展
的热点。中科大韦世强课题组［２７］利用 ＱＸＡＦＳ方法详细
研究了金纳米颗粒在液相合成过程中的反应动力学过程，

发现在弱还原剂反应条件下，初始成核阶段经历还原生

成Ｃｌ３－Ａｕ－ＡｕＣｌ３－二聚体，而后形成更复杂的ＡｕｎＣｌｎ＋ｘ团
簇的新成核机理，并提出了金纳米颗粒的初期成核、缓

慢生长和最终聚集的三步生长机理。

掠入射ＸＡＦＳ方法的信号主要来自表面原子，通过
改变掠入射角的大小可以达到一定范围内的深度分辨，

特别适合用来研究材料的表面及界面结构。了解五价

Ａｓ（Ｖ）在金属氧化物／水界面处的局域结构对于理解其在
环境中的存在和运输至关重要，２０１４年中科院生态中心
的景传勇课题组［２８］利用掠入射 ＸＡＦＳ研究 Ａｓ（Ｖ）在

ＴｉＯ２（１１０）表面的吸附结构，结果发现Ａｓ（Ｖ）以四面体形
式结合于ＴｉＯ２（１１０）面，该结果有助于探索单晶表面的分
子吸附机制。

$

　结　语

目前在材料科学研究领域，ＸＡＦＳ方法已成为了研究
材料的局域原子和电子结构的一种重要表征手段，相关
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的实验技术发展迅速。目前国际上的主要发展方向集中

在快时间分辨ＸＡＦＳ方法（ｆｓ～ｐｓ），高能量分辨率 ＸＡＦＳ
方法（～ｍｅＶ）、高空间分辨 ＸＡＦＳ方法（～１０ｎｍ）原位
ＸＡＦＳ结合多种外场（光、电、磁、温度）条件表征及
ＸＡＦＳ耦合其它表征（红外、拉曼、质谱、衍射）手段等。

随着ＸＡＦＳ方法越来越广泛的应用，目前国内同步
辐射ＸＡＦＳ光束线站的运行压力也越来越大，机时严重
供不应求。随着今年上海光源二期光束线站工程开工建

设，多条涵盖了高能量分辨、高时间分辨、高空间分辨、

宽能谱等前沿实验方法的 ＸＡＦＳ方法光束线站即将在 ６
年内相继建成，此外，随着未来北方光源和合肥新光源

的建设计划提上日程，将共同为国内材料科学领域的用

户提供更为广阔的ＸＡＦＳ研究平台。
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［１６］ＹａｎＨ，ＣｈｅｎｇＨ，ＹｉＨ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ［Ｊ］，２０１５，１３７（３３）：１０４８４－７．

［１７］ＧｅＨ，ＺｈａｎｇＢ，ＧｕＸ，ｅｔａｌ．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ［Ｊ］，２０１６，５５（２５）：７０８１－７０８５．３５２（６２８７）：７９７－８００．

［１８］ＨｕａｎｇＪ，ＣｈｅｎＪ，ＹａｏＴ，ｅｔａｌ．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅ［Ｊ］，２０１５，１２７

（３０）：８７２２－８７２７．

［１９］ＨｕａｎｇＪ，ＳｈａｎｇＱ，ＨｕａｎｇＹ，ｅｔａｌ．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
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［２２］ＳｕｎＹ，ＳｈｅｎｇＰ，ＤｉＣ，ｅｔａｌ．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，２０１２，２４（１４）：

９３２－７．

［２３］ＬｉｕＪ，ＺｈａｏＱ，ＬｉｕＪＬ，ｅｔａｌ．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，２０１５，２７

（１７）：２７５３－２７６１．
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