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摘 要 核共振振动能谱学(简称核振能谱)是一种以同步辐射为实验基础的新型的振

动能谱学方法。与红外、拉曼等传统的振动光谱学方法相比，核振能谱在理论上和实验上具

有一系列突出的特点和优越性，从而在各学科，特别是在铁基化学和铁基生物化学的研究中

有着广泛的应用。文章分为上下两篇，上篇介绍核振能谱的基本概念、基本理论、实验方法

和实验条件等基础内容，并以简单的四氯化铁离子([FeCl4]－)为例，演示由原始核振能谱到振

动态密度函数(PVDOS)的分析流程。在选材上，文章侧重先进性、代表性和实用性；在叙述

上，考虑到非同步辐射专业研究者的阅读需要，文章突出实验科学和应用科学的内容，力求

简单明了、通俗易懂。下篇将系统介绍该能谱学方法在化学与生物化学中的应用实例。

关键词 核共振振动能谱学(简称核振散射)，核散射，X射线非弹性散射，振动态密

度函数，简正模态分析，密度泛函理论

Abstract Nuclear resonant vibrational spectroscopy (NRVS) is a synchrotron radiation

based and relatively new vibrational spectroscopy. It has great potential in studying iron-specific

chemistry and biochemistry due to its theoretical and experimental advantages compared with tradi-

tional Fourier transform infrared and resonant Raman spectroscopy. This article is divided into two

parts, with the second part to appear in the next issue. In this issue, we will introduce the basic con-

cepts and theory of NRVS, as well as its experimental methods and instruments. The procedure to

obtain the partial vibrational density of states (PVDOS) from a raw NRVS spectrum will also be il-

lustrated using the simple chemical ion [FeCl4]－ as an example. The topics are selected according

to their novelty, relevance and practical applications, and the discussions are organized for easy

comprehension by nonspecialists. In the next issue, we will focus on the chemical and biochemical

applications of NRVS.

Keywords nuclear resonant vibrational spectroscopy, nuclear scattering, inelastic X-ray

scattering, partial vibrational density of states, normal mode analysis, density function theory
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图１ (a)核共振振动散射跃迁能级示意图；(b)具有核振散射同位素的元素在元素周期表

中的位置(图中橘色阴影位置)，因而此表也称为核振散射元素周期表

1 核共振振动能谱学的形成和发展简史

振动能谱学研究处于同一电子能态上的分子

在不同振动能级之间的跃迁，是研究物理、化

学、生物、材料科学等学科的最重要的能谱学方

法之一。振动可以直接测量，如红外光谱；振动

也可以通过散射方法进行间接测量，如拉曼光

谱。本文将介绍一种新型的同步辐射能谱学方

法。它是通过观察高能 X 射线的核共振散射跃

迁，从而间接测量与之相关的振动跃迁。其跃迁

过程如图1(a)所示。

这种新的能谱学方法的英文标准全称为 nu-

clear resonant vibrational spectroscopy， 缩 写 为

NRVS[1—5]，目前尚无正式中文译名。本文将其直

译为核共振振动能谱学或核共振振动散射能谱

学，简称核振能谱或核振散射。作者认为，nu-

clear resonant vibrational spectroscopy 虽然原则上

属于核共振非弹性散射(nuclear resonant inelastic

scattering, NRIS)和 X 射线非弹性散射 (inelastic

X-ray scattering，IXS)的范畴，但它特指测量分子

离散振动模态的核散射能谱学，在概念上和范围

上与NRIS和 IXS有所区别，应该有其正式的中文

译名。

X射线散射分为电子散射和核散射。电子散

射是指电子云对X射线的散射，而核散射则是指

原子核对X射线的散射。原子核散射截面仅占整

个原子散射截面的很小一部分，但原子核质量几

乎等于整个原子的质量；另一方面，虽然电子云

的质量甚微，电子云的体积却占据了原子体积的

绝大部分。这样的特点和其他因素使得X射线的

核散射(或称核作用)具有如下的规律：

第一、产生核作用的X射线能量范围往往比

普通K壳层辐射的硬X射线的能量范围更高，有

时也称作γ射线。但本文还是统称为X射线。

第二、电子散射比核散射要强得多，如：康

普顿散射的散射截面约为电子散射截面的 10－7；

即便是核共振散射，比值也只有不足 10－ 3。因

此，只有在没有电子作用或其作用信号被排除在

外的情况下，才能对核作用和核散射进行有效的

观察。另一方面，以 57铁为例，由于核共振散射

截面为其非共振散射截面的5700倍，如果没有电

子作用信号，则核共振散射的背景基本上为零。

第三、由于原子核的质量很大，核散射过程

要比电子散射慢得多。尽管这个联想可能太过于

简单，但核作用的弛豫时间的确要比电子作用的

弛豫时间长得多。例如，X射线与电子的相互作

用通常为飞秒(fs)量级，而与 57铁的核作用时间为

143 ns。这使得人们可以从时间上彻底区分X射

线的核作用和电子作用。

最后，基于量子力学的测不准原理，由于核

作用的衰变期通常很长，则核跃迁能量宽度非常

之窄。例如，57铁的ΔE/E为10－13，67锌的为10－15，
107银的为10－22等。

电子云对 X 射线的散射，

可以直接反映与化学键有关的

结构和能级信息，例如，晶体

衍射和扩展X射线吸收精细结

构可揭示几何信息；软X射线

能谱可测量 3d能级的电子和磁

性信息。测量核散射并不直接

获得这些化学信息。但由于核

跃迁的线宽很窄(如 57铁的线宽

为 4.7 neV)，很容易实现对其

他小能级跃迁的散射测量。穆

斯堡尔能谱就是一种典型的核
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图2 (a)氯化钠晶体结构示意图；(b)水分子的3个简正振动

模态示意图：非对称伸缩(外侧的一对蓝色箭头)、对称伸缩

(内侧的一对红色箭头)和弯曲振动(弯箭头)；(c)[FeCl4]－离

子的 9个简正振动模态示意图(其中A1，T2和E分别表示不

同类型的振动模态)

散射能谱，它通过测量无反冲的核共振散射来观

察原子核的超精细结构能谱，并从这些谱线可以

间接地但却灵敏地推测出原子本身的化学价态和

对称性等重要信息。

研究 57铁的穆斯堡尔能谱实验通常使用放射

性的 57钴同位素作为光源。通过控制放射源和吸

收体(样品)之间的相对运动速度的大小，人们根

据多普勒原理，可以微调辐射射线的能量值。

对于 57钴的辐射，1 mm/s的速度可以产生 48 neV

的能量位移。通常，20 mm/s的相对速度可以产生

～1 μeV 的能量跨度，足够涵盖穆斯堡尔超精细

结构分裂和位移的全部能谱范围。与穆斯堡尔能

谱相似，核共振振动散射也是一种核散射，但它

需要测量的是与振动耦合的有反冲的核散射，其

能谱范围约为 100 meV。要达到这样的能量跨

度，放射源和吸收体之间的相对速度需要达到

2 km/s 以上，这不仅难以实现，而且十分危险。

此外，核振能谱对光源强度的要求也比穆斯堡尔

散射能谱高得多，无论是传统放射性元素，或者

是实验室X射线管，甚至是第一、二代的同步辐

射光束线，都无法满足要求。目前，核振能谱的

研究工作几乎全部是在世界上几个第三代高能同

步辐射环上完成的[1—7]。

现在，核振能谱学已经实现了从理论[8]到实

践，从束线建设[1—3，9]到具体应用[4—7，10—13]的飞跃，

并在束线强度、亮度、能量分辨率等方面不断取

得进步[9]。该能谱技术除了广泛应用于传统的物

理和材料科学领域之外，已经开始应用于生物分

子和复杂化学分子的研究[4－7，10－13]。这些核振能谱

的实验结果，对于定点测量铁原子与配位原子之

间的振动，了解铁原子的结构、价态、环境、对

称性等信息，揭示相关的化学和生物分子的反应

机理，都有着十分重要的推动作用。除了 57铁以

外，还有许多其他元素具有核散射同位素，也可

以用于核振散射的研究，如图 1(b)中的阴影部分

所示。

本篇从回顾振动问题开始，并以 57铁为例，

引入和介绍核振散射的基础理论、实验方法和能

谱数据分析方法。

2 核共振振动能谱学的基础理论

2.1 振动理论问题回顾

核振能谱的最终目的是测量与铁有关的振动

模态，因此我们有必要简单回顾一下有关振动的

理论。核振能谱学的基本理论最初是从固体物理

中的晶格振动模型推出的[1]，然后拓展应用到结

构化学中的离散分子振动模态。在晶格中，原子

规则排列，相互联系(如图2(a)所示)，并围绕各自

的平衡位置不断振动，好像是由弹簧连接的规则

排列而又一起振动的小球组合一样。每个原子的

振动要牵动周围的其他原子，而每一组简正振动

实际上是具有特定频率 v和特定传播方向的弹性

波，是晶格上全部原子的整体振动，而非某个原

子的局部振动。

从结构化学上讲，一个双原子分子只有一个

化学键和一个振动模态：伸缩振动。一个由 n个

原子组成的非线形分子，有 3n－6个简正振动自

由度。例如，水分子具有 3个谐振模态，即非对

称伸缩(蓝色外侧箭头)、对称伸缩(红色内侧箭头)

和弯曲振动(弯箭头)(如图2(b)所示)；根据分子振

动理论，由 5个原子组成的[FeCl4]－离子具有 9个
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振动自由度，对应于 9个简正振动模态(如图 2(c)

所示)。由于离子高度的对称性，只有4类模态出

现：第一类(A1)，4个氯原子沿与铁氯连线方向做

对称性伸缩振动，非简并；第二类(E)，铁原子不

动，氯原子做对称的剪切运动，二重简并；第三

类(T2)，4个氯原子不动，铁原子在与某一氯原子

连线上运动，形成非对称伸缩振动，三重简并。

第四类(T2)，伞形弯曲振动，三重简并振动。当

然，不是每一类型的振动都有核振跃迁谱线。即

便是更大、更复杂的分子，其振动模态也可大致

归类为对称伸缩、非对称伸缩和对称弯曲、非对

称弯曲四种类型。

在多原子分子的各个局部化学键上，振动的

频率不同，位相不同，研究起来很困难。人们需

要将多个振动模态转化为各个振动模态相互独

立，而同一模态中各坐标振动频率相同，位相相

同，即每个原子的简正坐标和简正频率能使每个

原子同时到达各自的平衡点，同时到达各自的最

大位移点，如同上面讲到的晶体振动一样。得到

简正振动能谱之后，人们可以将其再转回到各个

局部的化学键上，如Fe－Cl键，Fe－S键，Fe－

C键等。

根据量子力学原理，这些晶格振子(或分子振

动模态)的能量是量子化的，只能取En＝(n+1/2) hv

的离散值。这种量子化了的弹性波的最小单位 hv

叫做声子。声子并不是一个真正的粒子，它可以

产生和湮灭，如温度越高，晶格振动越剧烈，声

子数也就越多。

纯金属、合金等固体原子间相互作用(金属

键)不强，故声子振动频率较低；又因为其振动为

整个晶体的晶格振动，振动模态很多，这样就会

使整个能谱的频率分布接近连续。如金属 57铁的

核振能谱基本上是一个波数小于 320 cm－1的连续

大谱包[14]。

与此不同，化学分子具有分子内部原子间的

强相互作用和分子与分子之间的弱相互作用。分

子内部的化学键作用很强，振动谱线的能量较

高；一个分子内部的原子数目较少，振动模态较

少，则振动谱多为分立谱线。分子与分子间的相

互作用很弱(比金属键还弱)，同时振动模态又很

多，因此，在波数小于80 cm－1的极低能区内，还

有一个连续的能谱包。

2.2 核振跃迁强度和能态密度的计算

与任何其他能谱类似，总跃迁几率 S( )ν̄ 应该

是全部单声子和多声子跃迁几率 Sn( )ν̄ 之和[1，5]，即

S ( )ν̄ = é
ë
ê

ù
û
úδ0( )ν̄ +∑

n = 1

∝

Sn( )ν̄ . （1）

原子核在发射或吸收光子过程中，无反冲的

概率叫做无反冲系数。在散射过程中，如果这个

无反冲系数的值较高(如 57铁的无反冲系数为0.8)，

单声子跃迁过程将成为主导过程，其他高阶多声

子过程的作用相对较小。这时，核振能谱的总跃

迁几率可简写为

S ( )ν̄ = S1( )ν̄ = [ ]n̄( )ν̄ + 1
ν̄R

ν̄
DFe( )|| ν̄ ， (2)

也就是说， S ( )ν̄ 在概念上正比于相应的核振能谱

的能态密度 DFe( )ν̄ 。每一振动模态的能态密度

DFe，α( )ν̄ 又正比于e2
Fe，α，即

DFe，α( )ν̄ ∝ e2
Fe，α =

mFer
2
Fe，α

∑
j

mjr
2
jα

， (3)

其中 rjα (或 rFe，α )代表原子 j(或 57铁)在某个振动模

态( α )中沿X射线入射方向上的位移量。(3)式代

表了核振能谱跃迁理论的核心内容，并给出了能

谱的选择定则。也就是说，核振能谱对(而且只

对)沿辐射入射X射线方向有 57铁核位移的振动模

态敏感：如果 57铁在某一简正模态中没有位移，

或在晶体样品中，57铁的位移不沿着X射线的入

射方向，则其对应的振动模态不会有核振散射信

号。除此之外，再无其他限制。也正因为这样，

使得人们对核振能谱的定量拟合成为可能。当

然，以上只是原理性描述。在细致分析时，人们

还是必须考虑多声子项的微量贡献。

2.3 用简正模态分析计算能态密度

对实验测得的态密度函数进行简正模态分
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析，能够拟合得出一系列化学键上的力常数。根

据这些力常数，我们可以观察、跟踪整体分子的

氧化还原状态，某个配位原子是否与铁成键，以

及配位原子的对称性等电子和几何信息。振动过

程的哈密顿量可以写为

V =∑
i

1
2

Ki( )Δri

2
+∑

i

1
2

Hir
2
iα( )Δαi

2
+

∑
i

æ
è

ö
ø

1
2

Fi( )Δqi

2
+ Fi

′qi( )Δqi

. (4)

无论振动如何复杂，它们都可以被大略分为

伸缩振动、弯曲振动和非成键原子之间的弱相互

作用(如范德瓦尔斯作用)。它们分别由(4)式中的

第一项(其中 Δri 为键长偏离平衡位置的变化量)，

第二项(其中 Δαi 为键角变化量)和第三项(其中 qi

和 Δqi 分别为广义间距和广义角度的变化量)来表

述。全部理论计算都假设振动为小幅振动，也就

是说，振动能量与振动位移量的平方成正比。

核振能谱的拟合与其他振动能谱的拟合在原

则上没有太大区别。但除了频率之外，核振能谱

的强度也可以通过(3)式准确地求得，使得其拟合

参数(力常数)更加可靠。这与红外光谱和拉曼光

谱的拟合计算形成鲜明对比，成为核振能谱的主

要优势之一。

在具体拟合过程中，一般是先对只包括中心

散射原子(如 57铁)和第一层配位原子的最简单模型

结构进行初步拟合，得到结果后，再添入第二、

三层的配位原子，进行修正。整个计算可能需要

包括第四、五、六层原子间的相互作用[5]，甚至

需要包括整个分子。在特殊情况下，有时需要一

次性包含多层原子间的共同作用，无法逐步地层

层添入；有时则需要将类型相同、几何位置不同

的同一类原子代入不同的力常数，作为不同的原

子来分别处理等等。总之，其计算流程的细节从

一个化学体系到另一个化学体系都不尽相同。

2.4 用密度泛函理论计算能态密度

密度泛函理论(DFT)也可用于对核振能态密

度函数进行拟合计算，从而成为认识分子结构的

重要手段之一。

经典的量子力学理论计算，是从复杂的多电

子波函数出发的。密度泛函理论的主要目标就是

用电子密度取代多电子波函数，并以它作为研究

的基本量。密度泛函理论最普遍的应用是通过

Kohn—Sham方法实现的。在此框架下，多体问

题被简化成为一个没有相互作用的电子在有效势

场中运动的“单体”。因为N个电子的波函数有

3N 个变量，而电子密度函数仅是 3 个变量 (x，

y，z)，这使得密度泛函理论无论是在概念上还是

在实际应用上都会方便很多。

由于振动能谱与原子之间的化学键直接相

关，振动性能与电子密度分布直接相关。这样，

电子密度泛函理论将会较好地解释各种振动能

谱，包括核振能谱。密度泛函理论属于从头开始

的量子计算，其计算流程往往比较统一，计算结

果比简正模态分析的拟合结果更加可信。

3 核共振振动能谱学的实验研究

核共振振动能谱学的实验研究是一个系统工

程。任何能谱测量都离不开光源、样品和探测器

三个基本要素。本节介绍核振能谱学研究对光源

和探测器的要求，下篇介绍能谱应用时再对样品

进行一一介绍。

3.1 核振能谱学实验对光源的要求

早在穆斯堡尔效应发现之初，理论物理学者

就首先预见了核振散射的可能性[8]， 但直到35年

后的上世纪90年代中叶，随着具有14.4 keV能量

和1—3 meV的超高能量分辨能力的X射线光束线

在世界三大高能同步辐射环上几乎同时建成[1—3]，

这一能谱方法才在实验上得以实现。本世纪初，

经过多年在纯度较高的物理和材料科学实验样品

上应用之后[15，16]，核振能谱学在化学和生物学领

域的应用才逐步开始并进入常态[4—7，10—13，17]。

要想测量核共振非弹性散射过程，光束线和

相应的同步辐射光源必须满足准确单色化、高光

强、适当的能量扫描范围和特定的时间脉冲结构
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图3 (a)日本Spring-8的BL09XU光束线示意图，左下插图为测量实验台图片；(b)美国APS

的03ID光束线的工作原理图，上插图为同步辐射X射线脉冲和探测器信号脉冲的时间规律示

意图(图中HHLM为高热负载单色器，HRM为高分辨单色器，INRVS代表核振散射信号)。用于

核振散射的光束线必须使用两级单色器系统：黑虚线内的高热负载单色器(HHLM)和紫色阴影

下的高分辨单色器(HRM)

等要求，具体介绍如下：

第一，它必须有很准确的单色入射能量，例

如，一条57铁同步辐射光束线必须提供具有14.4 keV

能量和大约1 meV(或8 cm－1)左右的能量分辨率的

光束，才能实现核振散射，并且有效地分辨出振

动能级。要达到如此精细的能量分辨率，人们必

须使用两级单色器系统，先后输出电子伏带宽、

毫电子伏带宽光束，如图3(a)，(b)所示。

通过第一级的高热负载单色器(见图3(a)，(b)

中的黑虚线内的 HHLM)，人们可以得到～1 eV

的能量分辨率和～1013光子/s左右的光通量，与其

他类型的光束线类似。再通过第二级的高分辨单

色器(见图 3(a)，(b)中紫色阴影下的HRM)，得到

～1 meV 的高能量分辨率和～109 光子/s 的光通

量。其基本原理是：(1)利用非对称斜切晶体的衍

射，可取得比一般晶面衍射更大的色散角分布；

(2)将一对晶体进行色散型(++)排列(即两晶体衍射

晶面法线间的夹角介于 90°—180°之间)，最终获

得毫电子伏能量分辨能力的射线。用于测量 57Fe

核共振振动能谱的高分辨单色器的类型包括三晶

体衍射型(即由 3块晶体片组成)和四晶体衍射型

(由 4块晶体片组成)两种，各光束线上的情况不

一。例如，日本 Spring-8的BL09XU光束线采用

三晶体衍射型单色器(见图 3(a)中紫色阴影下的

HRM)， 而 美 国 APS 的

03ID 光束线采用四晶体

衍射型单色器 (见图 3(b)

中紫色阴影下的HRM)。

第二，需要运用具有

足够强度的X射线才能对

核振散射进行有效的测

量。而由于分光和高指数

晶面衍射的损失，具有

1 meV能量分辨率的单色

光束比具有 1 eV 分辨率

的常规单色光束在强度上

要低大约 4个数量级，也

就是说，强度效率很低。

这样，可用于核振能谱研

究的光束线必须建造在第三代高能同步辐射环

上 。 目 前 ， 在 美国的 APS(7 GeV)、 日 本 的

Spring-8(8 GeV)、法国的 ESRF(6 GeV)和德国的

Petra III(6 GeV)上，各有一条或几条专用或兼用的

核振散射光束线。这些核振散射光束线的光通量大

约为 1×109—2×109光量子/s之数量级，分辨率大

约为 1 meV。例如，APS的 03ID 具有 2.5×109光

子/s的通量和1.1 meV的能量分辨率，而Spring-8

的BL09XU具有 2.5×109(或 1.4×109)光子/s的通量

和1.1(或0.8)meV的能量分辨率。

第三，能量扫描范围必须足以涵盖待测能量

区间，测量振动能谱需要有0—100 meV，或略高

的扫描范围。

第四，用于测量核振能谱的X射线还需要具

备特定的时间脉冲结构，以满足 57铁核共振散射

的实验需求。这主要是依靠储存环电子注入束团

的时间结构来实现的。目前，世界上几大高能同

步辐射环上都有电子束团时间间隔在150 ns左右的

运转模式，例如，APS的 24束模式具有～153 ns

的时间间隔(图3(b)的上插图)，而Spring-8的C模

式具有～145 ns的时间间隔。对于不同同位素的

核振散射实验(如 119锡、151铕和 155钆)，由于它们的

衰变期各不相同，人们需要利用不同时间间隔的

脉冲结构，例如Spring-8有A，B，D，H等几种
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运行模式。

为了得到具有恰当的时间结构和足够多的电

子束团数目(以保证光束的强度)，能够进行核振

散射研究的高能同步辐射环的周长多在 1 km以

上。图4为世界上目前建有核振散射光束线的4个

第三代高能同步辐射中心和它们的运行参数(下插

图中的白色字体)。

中国未来建设的周长超过1 km的高能同步辐

射光源，将为建设核共振散射束线，并在国内开

展核振能谱的相关研究提供重要的实验基础。

3.2 核振能谱学实验对探测器的要求

任何探测器必须具有灵敏度和选择性，而选

择性是指具有分辨有用信号和无用噪音的能力。

不同的探测器具有不同的分辨能力，例如，电荷

耦合器件(CCD)具有很好的空间分辨能力，半导

体X射线荧光探测器具有50—100 eV的能量分辨

能力。如果需要更高的能量分辨能力，则必须使

用分光仪来分辨不同能量的荧光了。然而，分光

仪的光通量很低，探测的灵敏度也因此而受到极

大的限制。

对于核振散射，由于核作用的弛豫时间(纳秒

量级)要比电子作用的弛豫时间(飞秒量级)慢得

多，人们往往采用具有高时间分辨能力、高增益

和高饱和的雪崩光电二极管探测器(avalanche di-

ode detector，APD)来进行测量，而不是使用能量

分光仪。这样，光通量和灵敏度将会大大提高。

众所周知，二极管的 p—n节是单向导通的：

当电压大于 0时，很小的正向电压就可以产生明

显的正向电流；当电压小于 0且其绝对值小于反

向击穿电压VBRK时，反向电流几乎为零，而且基

本不随反向电压的变化而变化；但当反向电压的

绝对值大于击穿电压 VBRK时，在强电场的作用

下，反向电流会急剧增加，逐步使二极管走向击

穿。当外加反向电压几乎正好等于击穿电压时，二

极管将获得比正向增益高得多的光电流增益(放大

倍数)，这就是雪崩光电二极管探测器的工作基础。

雪崩光电二极管探测器有两类主要的工作状

态：一类是在接近击穿电压但没有达到击穿电压

的状态下工作。这时，探测器的增益大约为几千

倍；另一类是在略微超过击穿电压的状态下工

作，但要用特别方法来抑制反向电流，使得二极

管不会真正被击穿烧毁。这时，雪崩光电二极管

可获得高达几百万倍的信号增益。当然，获得的

雪崩增益越大，雪崩倍增过程所需的时间就越

长。这可能影响二极管响应速度。因此，平衡获

得高增益和高速度是雪崩光电二极管探测器的首

要任务。

雪崩光电二极管虽然其能量分辨能力很差，

但它具有高饱和度、动态范围大(从 0.01 Hz到几

个MHz)的特点，可以承受很强的瞬时信号；同

时它有~1 ns或更快的时间分辨能力，可以有效地

在时间尺度上区分电子散射噪音和核散射信号。

由于雪崩光电二极管探测器具有低噪声的特点，

探测核散射谱的实验被称为“零背景”测量。因

此，这种探测器现在已经广泛地应用于包括生物

分子核振散射在内的微弱信号的测量[4，7，13，18]。

3.3 核振能谱学的实验测量过程

由于核散射信号与电子散射信号可以在时间

上完全加以区分，而核共振散射强度为其非共振

图4 目前世界上建有核振散射光束线的第三代高能同步辐

射中心地理位置和外景图(下插图：左上为法国的ESRF；左

下为德国的 Petra-III；中为日本的 Spring-8；右为美国的

APS。下插图中的白色字体为它们的运行参数)
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散射的几千倍以上，则核共振散射的背底几乎为

零。这样，虽然高分辨光束线上的X射线光通量

比普通光束线上的X射线光通量低约4个数量级，

但核振散射能谱的信噪比还是不错的。具有超低

噪音水准的探测器成为保证人们可以通过延长计

数时间来改善微弱信号，从而成功测量核振散射

能谱的关键之一。

在同步辐射光束线上，经过两级单色器调

制，具有恰当时间结构、能量为 14.4 keV和能量

分辨率为 1 meV的X射线到达样品，激发其中的
57铁，产生核共振散射(包括核共振振动散射)信

号。在样品被激发以后，少部分处于激发态的核

将直接跃迁到样品基态，产生核荧光信号 hν1；

而大部分将通过非辐射的内能转换机制转换到电

子的K激发态，再跃迁到电子基态，产生电子荧

光信号 hν2，如图1(a)所示。核振散射实验中的这

些X射线荧光总强度( hν1和 hν2之和)正比于核散

射几率。以上这些与核散射有关的荧光信号有大

约 143 ns 的弛豫时间。从光束线脉冲开始时算

起，前20 ns的“信号”主要是电子散射噪音，需

要在积分时剔除；而 140 ns以后的“信号”已经

非常接近下一个X射线脉冲了。因此，人们一般

取 20－140 ns之间的电脉冲作为核振散射的积分

信号，如图 3(b)上插图的下曲线(蓝色)所示。这

些工作当然还需要电子线路的配合，并需要大致

的能量窗口，以排除极低频的电子线路噪音和极

高频的宇宙射线的影响。这些内容的细节已经超

出本文范围。

在测量中，水基生物样品的样品池长度大约

为 10 mm，厚度一般为 1 mm。这样的样品对

14.4 keV的X射线的吸收达到82％，而铁 Kα 荧光

在样品池中间位置(0.5 mm 深度)的穿透率接近

40％。X射线方向与样品长度方向的夹角一般在

0°—6°区间内进行优化选择(sin6°＝0.1)。探测器

放置在样品表面正上方，位置越近，探测立体角

越大，探测信号越强。

由于深冷温度可以有效地控制生物分子的辐

照损伤，并可使得能谱谱线更加清晰，核振能谱

的测量多在尽可能低的深冷温度下进行。尽管核

振能谱是在高能X射线范围内工作，窗口材料不

是问题，但由于要求样品与探测器的距离越近越

好(～1 mm)[12]，人们只能使用冷凝管式冷阱，而无

法像扩展X射线吸收精细结构能谱或红外光谱那

样，使用冷却效率更高的氦气交换式冷阱[19]。由

于采用冷凝管式冷阱冷却，而样品表面与处于室

温的冷阱窗口又十分接近，由斯托克斯谱强度和

反斯托克斯谱强度比值计算得到的样品真实温度

(50—100 K[12])往往比用温度传感计测得的温度读

数(4—10 K)要高许多。有兴趣的读者可以查阅文

献[12]。

4 核共振振动能谱学的数据分析

4.1 核振能谱数据的分析流程

如同对其他能谱的分析一样，人们需要首先

将实验能谱数据对入射X射线强度 I0进行归一化

处理(包括在归一化之后重新将数据放大到原有计

数水准)；对共振原点E0进行能量校准，并对信号

计数进行总体求和。

这样得到的“能谱图”是实验计数与能级位

置之间的关系图，也就是原始能谱数据。要进行

如 2.3节或 2.4节所述的理论拟合，求出力常数，

还需要将其转换为能态密度与能级位置的关系图

(即能态密度分布函数)。这一转化在理论上可通

过对公式(1)进行反卷积分求得；而在实践中一般

是将原始能谱数据和温度、散射能量等实验参数

输入到PHOENIX分析程序包中[1，20]求得。具体步

骤如下(见图5)：

(1)将求和后的核振能谱原始数据通过反卷积

分转化为假设线宽为零的理论能谱数据(图5中的

第一步，从图5(a)→图5(b))；

(2)去除共振散射主峰，得到纯核振能谱(图5

中的第二步，从图5(b)→图5(c))；

(3)发现并去除多声子的贡献(如图5(c)中的×5

处所示)，求出核振能谱中单声子散射的贡献部

分。再去除样品温度的影响，将谱图转换为跃迁

几率分布图(第三步，从图5(c)→图5(d))。如果在
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图5 以四乙基铵四氯化铁(III)([NEt4][FeCl4])为例，由原

始核振能谱数据求取振动能态密度函数的分析流程图(本

图上、下横坐标为振动能量，其中下横坐标的单位为化学

中常用的波数(cm-1)，上横坐标的单位为meV)

分析过程中不考虑多声子的贡献并予以去除，其

最终能谱(能态密度函数)将可能出现错误的“附

加谱线”。

(4)加入选择定则，最终求出每一个具有 57铁

位移的简正振动模态的能态密度函数(PVDOS)(第

四步，从图5(d)→图5(e))。

能态密度函数为纯粹的分子特性，与实验条

件(如温度等)无关。在分子取向随机分布的粉末

样品或冷冻溶液样品中，能态密度在全能量区间

的积分值应该等于3。

值得指出的是，这里讲述的是如何从原始实

验数据导出能态密度函数，而2.3节和2.4节中所

讲述的是如何进行理论计算拟合这些能态密度

函数。

4.2 能态密度函数(PVDOS)的解读

核振能态密度函数能够告诉人们什么信息

呢？比如说，化学结构相似的四乙基胺四氯化铁

([NEt4][FeCl4])和四苯基膦四氯化铁([PPh4][FeCl4])

的分子，它们的核振能态密度函数有哪些相同和

不同之处呢？

虽然两者都含有一个四面体结构的四氯化铁

负离子([FeCl4]－)，但它们的补偿正离子不同：四

苯基膦比四乙基胺要大得多和复杂得多。如图 6

(a1)和(b1)所示，它们的核振能态密度函数都有两

个明显的谱峰，即大约 380 cm－1处的铁氯非对称

伸缩振动(T2，对应于图2(c)中的第三类振动)，和

大约140 cm－1处的铁氯非对称弯曲振动(T2，对应

于第四类振动)。类似于四氯化碳分子[21]，四氯化

铁离子只有四类不同的振动(图2(c))。其中只有以

上两类振动存在铁的位移，因而具有核振散射强

度。我们还注意到：两分子的能态密度函数的铁

氯伸缩峰基本相同，但两者在其铁氯弯曲峰和位

于80 cm－1以下的低能峰方面则非常不同。这是因

为铁氯弯曲振动和分子与分子间相互振动与补偿

正离子的关系较大，而铁氯伸缩振动主要由铁氯

间的相互作用所决定。

相比直观读图，运用理论拟合(如简正模态分

析拟合)往往可以从能态密度函数中得出更多、更

细致、更深入的几何和能态信息[4，5，10，11，13]，是将

能态密度函数可靠地联系到分子化学结构的有效

图6 左上图为四乙基胺四氯化铁分子([NEt4][FeCl4])的核

振能态密度函数(a1)、红外光谱(a2)和拉曼光谱(a3)；左下图

为四苯基膦四氯化铁分子([PPh4][FeCl4])的核振能态密度函

数(b1)、红外光谱(b2)和拉曼光谱(b3)；右图为分子1和分子2

的实验核振能态密度函数(连线空心圆)、简振模态分析拟合

结果(实线)和能谱跃迁位置(细垂线)，其中(c)为对具有严格

四面体结构的[FeCl4]－的拟合能谱，(d)和(e)是对分子1和分

子2分别进行全分子拟合的计算结果
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途径之一。从图 6(c)—(e)可以看出，如果仅仅考

虑负离子，忽略补偿正离子的存在，并假设负离

子具有完全的四面体对称性，则拟合计算只能大

致给出两条峰形对称的跃迁谱线(图6(c))，与测量

结果相差较大；如果引用全分子(包括补偿正离

子)的晶体结构数据进行理论拟合，并加入分子与

分子间的相互作用，则其计算结果与两分子的测

量结果基本吻合(见图6(d)，(e))。

另外，虽然四氯化铁离子的核振能谱与各自

样品的红外光谱相近，与拉曼光谱相差很大(对比

图6(a1)，(a2)，(a3)；(b1)，(b2)，(b3))，但这只是由

于铁位于该离子中心的特殊情况所至，不具有普

遍性。

5 结束语

核共振振动能谱学是一种新型的同步辐射能

谱学方法。它运用与穆斯堡尔谱学相类似的原

理，测量与原子核散射相耦合的振动跃迁，并成

为定点研究铁振动和铁化学的重要手段之一。本

篇简述了该能谱方法的基本原理和能谱测量对光

源、光束线和探测器的要求，并以最简单的四氯

化铁离子([FeCl4]－)为例，讲解了如何从原始能谱

数据求出核振能态密度函数(PVDOS)，和如何通

过理论拟合将能态密度函数联系到对应的离子

(分子)的化学结构。有关这一能谱的具体应用实

例和前景展望等内容，请继续阅读下期《物理》

中的《同步辐射核共振振动能谱学(下)：应用

篇》一文。
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