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同步辐射穆斯堡尔谱学

王世旭,肖仁政,陈义龙,付德君
(武汉大学物理科学与技术学院,湖北 武汉430072)

摘要:同步辐射穆斯堡尔谱自从1985年取得突破后,经历了20多年的长足发展,已经成为穆斯堡

尔谱学的一个成熟的分支。目前同步辐射穆斯堡尔谱学由两个部分构成:基于相干核共振散射机制

的时域穆斯堡尔谱学和基于非相干非弹性核共振散射机制的 X射线谱学。第三代同步加速器的出

现促进了时域穆斯堡尔谱学的发展,测量得到穆斯堡尔激发态寿命氂期间衰变计数率与时间的关

系,观测到一些有趣的现象。同步辐射穆斯堡尔谱既能做常规透射谱学研究,测量各种超精细相互

作用及fLM,毮SOD等穆斯堡尔参数,也能利用非弹性核共振散射测量固体的声子谱,并且也能测出

fLM和毮SOD及力常数等,时域谱和非相干谱的测量精度都高于常规穆斯堡尔谱。
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1暋引言

早在20世纪70年代就提出了用同步辐射作穆

斯堡尔源,但是,直到第三代同步辐射加速器出现,
才取得突破性进展,获得了能带宽度为10-8eV 的

辐射[1],成为同步辐射作穆斯堡尔谱学的起点。
同步辐射的优点很多,但有一个缺点:单色性

较差。要把同步辐射单色到穆斯堡尔激发态的自然

宽度(对于57Fe,14.4keV 的毰n=4.7暳10-9eV),
难度很大。然而,同步辐射具有极窄的脉冲宽度(<
100ps),这唤起人们利用这一性质重新拾起早年的

timefiltering(时间过滤)研究,逐渐发展成一个独

立的研究领域———时域穆斯堡尔谱学。在这种情况

下,同步辐射只需要单色到 meV 或毺eV 的宽度就

够了,其单色的难度大为下降。meV宽度的能量正

好覆盖固体中声子的能量。正是利用这样的同步辐

射束,通过非相干非弹性核共振散射测得了毩灢Fe
的声子谱,即态密度g(氊)[2]。这是多么激动人心的

成就! 事实上穆斯堡尔效应发现的第3年就提出测

量固体中原子振动性质的可能性,由于技术上的困

难,直到今天,基于共振吸收的透射式穆斯堡尔谱

学仍无法实现对g(氊)的测定。

同步辐射穆斯堡尔谱同样可用于测量超精细相

互作用和其它参量(如fLM 和毮SOD等),其精度高于

常规方法,是穆斯堡尔谱学的重要发展。

2暋同步辐射穆斯堡尔源

同步辐射具有优异的性质[3]:高强度和高准直

及脉冲式的极化源,这从表1可以清楚看出[4]。唯

一的缺点是单色性差。如果利用Bragg反射将其单

色化到57Co源的水平,则只有百万分之一的同步辐

射可用作穆斯堡尔源,可见用同步辐射作透射式穆

斯堡尔谱是不合适的。

表1暋近代同步辐射源与57Co源(100mCi)的对比

暋暋暋物理量 同步辐射 57Co放射源

谱通量/(s-1·eV-1) 3暳1012 2.5暳1010

亮度/(s-1·eV-1·sr-1) 1暳1022 2.5暳1013

谱通量密度/(s-1·eV-1·mm-1) 5暳1012 2暳105

谱通量(聚焦型)/(s-1·eV-1) 2暳1016 —

焦斑尺寸/毺m2 6暳6 —

偏振特性 线偏振或圆偏振 非偏振

能量范围/eV 曋8暳10-5 曋1暳10-4

典型束斑/mm2 0.4暳2 10暳10
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暋暋由于同步辐射的束流脉冲宽度已减小到100ps
以下,这样的窄辐射脉冲作用于穆斯堡尔系统,可

以认为是完全的相干激发,能够观测随后的相干散

射。脉冲周期可在2ns~4毺s之间改变,适应不同

类型的穆斯堡尔核。这样的同步辐射脉冲非常适用

于时域穆斯堡尔谱研究。目前同步辐射穆斯堡尔源

按能带宽度分为 meV和毺eV 两种。

3暋时域穆斯堡尔谱学

时域穆斯堡尔谱学以测量毭光子计数率与时间

的关系为主要特征,最初采用延迟符合技术,在
57Fe穆斯堡尔激发态的寿命氂0期间测量吸收体衰变

的14.4keV光子数与时间的关系(时间谱),如图1
所示。可以看出,时间谱的计数率完全偏离e-t/氂0的

下降规律,起初迅速下降,其速率比e-t/氂0对应的速

率快很多,这就是所谓timefiltering现象,现正名

为Speed灢upofinitialdecay。

图1 穆斯堡尔激发态寿命期间(0~85ns)测得的有吸收体

时的瞬间衰变曲线和无吸收体时的指数衰变e-t/氂0

对于厚吸收体(ta>1),要研究它放出的共振辐

射,除共振吸收外,必须考虑共振散射和色散过程。
一个重要的过程是存在毭辐射的干涉和衍射现象。
时域穆斯堡尔谱的物理基础就是毭辐射的相干共振

散射。这种散射可用经典电磁波理论进行计算,得

到的结果与实验结果符合得很好[5]。利用同步辐射

时,时域谱的理论由 Hannon等[6]给出。时域谱的

测量分为两种不同的方法[7-9],一种是探测入射方

向的光子,称为核前向散射(nuclearforwardscat灢
tering,简称 NFS);另一种是探测经Bragg反射后

的光子,称为核 Bragg散射(nuclearBraggscat灢
tering,简称 NBS)。

3.1暋起始衰变

NFS谱形的表达式为
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式中:ta=na氁afd,氂=t/氂0;na是单位质量的样品所

含穆斯堡尔核数目;s0为最大共振吸收截面;而f
为无反冲因子,d 为样品厚度,t0是57Fe激发态的

平均寿命,J1为 Bessel函数。图2给出了57Fe/Sc/
56Fe/Sc核的Bragg散射谱及其拟合结果。表明,瞬

间衰变对应的寿命为4ns,且激发态最初的衰变具

有很高的速率。

图2 层状样品57Fe/Sc/56Fe/Sc核的Bragg散射谱

实线为理论拟合,短虚线表明瞬间衰变对应于4ns的寿命。

3.2暋动力学拍和量子拍

在普通的时间谱中,一般只测到最初瞬间的衰

变,即在Bessel函数J1的第一个零之前。如果把测

量时间加长,使得J1有好几次通过零点的机会,则

时间谱就会因 J1
2 引起一种摆铃图形的调制,这

种调制称为动力学拍(Dynamicalbeat,简称 DB),
其周期是不固定的,随t而增大,随ta增大而减
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小[10]。图3给出了(NH4)2Mg57Fe(CN)6样品的时

间谱,几个样品的差别来自于有效厚度ta的不同,
分别对应着140,275和408。随着有效厚度的增

加,拍频增大,这种时间谱中拍的存在是很明显的。
另一方面,在声波和无线电波的“拍暠中,无需

考虑任何量子效应,而 X射线、毭光子产生的“拍暠
总是与量子效应相联系的。例如,样品中穆斯堡尔

核57Fe处在电场梯度中,同步辐射脉冲可以将这些

基态核几乎同时激发到E1(I=暲1/2)和E2(I=
暲3/2)的能级。二者近激时产生的两个毭射线是相

干的,会产生“拍暠,称为量子拍(Quantumbeat,简

称 QB)[11]。

图3 不同有效厚度ta样品(NH4)2Mg57Fe(CN)6的时间谱

此时,NFS的表达式(1)变为
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式中,毟= E2-E( )1 /淈 。
如果以上两种性质的“拍暠同时存在,那么谱形

可能变得很复杂,但是量子拍的频率一般很高,且

固定不变,所以二者常常可以分辨出来。
为测得纯的 DB,必须选取没有超精细电场或

磁场的单峰样品;而要得到纯的 QB,就只能在J1

的第一个零点之前测谱,且选择偏小的ta值,对于

图3的(NH4)2Mg57Fe(CN)6样品,宜选择ta<20。
如果有磁超精细场存在,就有多于两个以上的

跃迁发生,各种能量的退激发辐射都是相干的,时

域谱将进一步复杂化[12-13]。例如,为了简化谱形,
给FeBO3或(CN3H6)2[Fe(CN)5NO]样品外加一弱

磁场,使之只有殼m=暲1的4个跃迁发生,其NBS
谱形近似表达为
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式中第一项是主要的,拍的频率最高。
图4给出了FeBO3的测量结果。图中给出的周

期约为8ns,由此得Beff=(33.36暲0.02)T。这样

求得Beff的精度应当是较高的,因为它不是从1~2
个周期得到的,在8~110ns之间有8个拍分辨得

很清晰。式(4)中殼=1
2eQVZZ,是考虑可能由四极

分裂引起的。从以上的讨论可知,时域穆斯堡尔谱

可用来测量电、磁超精细场的大小。

图4暋57FeBO3的Bragg散射谱

3.3暋无反冲分数fLM的测量

式(1)指出,NFS谱形是ta(na氁ofd)的函数,它

可以变为

I(t,fLM)曍e-t/氂0fLMJ2
1(c fLMt), (5)

式中c是一个常数,拟合实验谱就可以求得fLM,
表2列出了各种温度下的fLM。

表2暋在9.7~1048K温区从57Fe膜的

NFS谱得到的无反冲分数

温度/K f f/f9.7K

9.7 0.890暲0.020 1

50 0.886暲0.020 0.996暲0.003

100 0.868暲0.019 0.976暲0.003
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150 0.850暲0.019 0.955暲0.003

200 0.823暲0.018 0.925暲0.003

250 0.796暲0.018 0.895暲0.003

298 0.771暲0.017 0.866暲0.003

348 0.739暲0.016 0.831暲0.003

513 0.649暲0.015 0.730暲0.003

693 0.526暲0.014 0.591暲0.004

773 0.492暲0.012 0.553暲0.002

873 0.430暲0.010 0.483暲0.002

973 0.359暲0.010 0.403暲0.003

1008 0.336暲0.012 0.377暲0.006

1023 0.316暲0.012 0.335暲0.006

1031 0.298暲0.009 0.335暲0.004

1033 0.286暲0.008 0.322暲0.003

1042 0.295暲0.010 0.332暲0.005

1048 0.285暲0.008 0.321暲0.003

另一个例子是单晶样品(CN3H6)2[Fe(CN)5
NO],其厚度较薄,时间窗口开在J1的第一个零点

之前[14],如图5所示。用式(2)拟合实验谱,得到沿

a和 b 两个方向的无反冲分数:f(a)
LM =0.122暲

0.010,f(b)
LM=0.206暲0.010。

以上两个例子说明,fLM 主要决定J1=0的位

置,即动态的“周期暠,这不是利用谱线强度(峰高或

峰面积),而是利用谱线形状的一种绝对测量fLM分

数的精确方法。在常规的透射式穆斯堡尔方法中,
饱和效应的存在降低了无反冲分数的测量精度。

图5 (CN3H6)2[Fe(CN)5NO]单晶体的 NFS谱

4暋时域谱和能域谱的主要差异

这里说的能域谱就是常规的透射谱,它的基础

是共振吸收,从样品中透射出来的光子数按能量展

开,即通常的能谱。能谱是多种能量辐射的非相干

叠加,或者说透射谱反映单个原子核被共振吸收后

的非相干过程。相反,时域谱是测辐射的计数率与

时间的函数,属于共振散射,时间谱是散射后各种

能量辐射的相干叠加,这是二者根本的差异。直观

上,二者谱形的差异如图6所示[15]。同步辐射穆斯

堡尔谱给出的信息要丰富得多,特别是厚靶样品,

其双重峰出现明显的分裂,在 NFS中呈现清晰的

叠加拍(combinedQ灢Dbeat),而在薄样品中,观察

到相当清晰的单量子拍。

图6 厚、薄两种吸收体双线四极分裂共振情况

(a)是常规透射谱,(b)是同步辐射散射谱,(c)是 NFS的时间谱。
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5暋核共振非弹性X射线散射

核共振非相干散射的理论是由Singwi等[16]以

及 Vasscher[17]建立的,他们指出,通过穆斯堡尔效

应可能得到固体中穆斯堡尔核的振动性质(声子

谱)。然而由于技术上的困难,例如透射谱仪的振动

子无法达到声子能量的范围(~meV),所以用普通

的穆斯堡尔谱学方法一直未能测得声子谱。
带宽为~meV 的同步辐射,正好可以用来测

定固体的动力学性质[18]。对于57Fe,非相干共振吸

收后产生内转换的几率较大,由此伴随而生6.4
keV的 K灢荧光光子。这种光子是非相干的,在4毿
立体角内辐射出来。实验中采用两个探测器,一个

紧靠近样品,用来测 K灢荧光光子;另一个探测器在

束流方向,离样品很远,探测 K灢荧光光子的几率很

低,记录的仍是 NFS谱,而且是一个尖锐的峰。这

个峰的形状将作为高单色器的设备函数(instru灢
mentalfunction),而峰位就是穆斯堡尔激发态的能

量E0=14.413keV。
实验上,借助单色器将入射能量调到大约为E

=E0-60meV(后者为声子能量的量级),然后逐

步增大入射能量,在E<0区域内,入射的同步辐

射靠合适的声子湮没得到一个附加能量才能引起核

共振吸收;同样,当E>0时,将一部分能量用于产

生声子,剩余部分刚好能引起共振吸收。声子谱即

为声子态密度(densityofstates,简称 DOS),以

g(氊)表示。
声子湮没的几率正比于声子占有数暣ns暤;声子

产生的几率正比于暣ns+1暤。这就是说,入射的同步

辐射从某一模中吸收能量,使其声子数减少;它损

失的能量用于激发另一些模的声子。K灢荧光光子数

量将是声子DOS的直接量度。
正是利用上述方法人们第一次测得了毩灢Fe的

g(氊)[2]。测得的谱形中部一般有一个强峰,是入射

的同步辐射对57Fe激发态宽度扫描(卷积)通过无反

冲共振散射形成的,在数据处理中要删除掉。经过

数据处理后的 DOS如图7所示。图中的实线是中

子散射的测量结果,二者相符甚好[18]。
应当指出,与中子非弹性散射不同,这里多了

一个共振过程。理论上,可使能量的测量精度接近

穆斯堡尔激发态的自然宽度(~neV)。中子散射的

能量分析器也就不再需要了,声子 DOS的测量精

度自然就比较高。换言之,穆斯堡尔效应在这里提

供了一个高精度的能量基准。

图7毩灢Fe的g(氊)
内插图是 NRIXS测得的原始数据,圆点是处理后的实验点,实

线是中子散射测得的数据。

核共振非弹性 X 射线散射(NRIXS)法唯一的

缺点是同位素的限制。然而,人们利用这个“弱点暠
作出了几项其他方法无法完成的研究工作,举两个

例子如下:
(1)当前,用第一性原理可算出化合物中各种

元素的振动谱gp(氊),然后求出整个晶体的g(氊)。
例如 CuFeS4,gLM (氊)可先用上述方法算出,对比

NRIXS实验得到的结果。如果相符,说明理论和实

验的两种方法都正确,反之就要寻找不符的原因。
(2)Mannheim 杂质原子模型,它根据完整晶

体的DOS算出其中某个杂质原子的 DOS。然而这

个模型一直缺乏直接的实验证实。利用 NRIXS方

法可以证明这个近似模型是可用的。图8是一个具

体的结果[19],给出了含 Fe量为0.017at.%的 Al
样品实验测得的Fe的态密度,计算结果基本相符。

图8 含Fe的 Al态密度

(a)用 NRIXS法测得的 Al中57Fe的gFe( )氊 ,(b)计算得到的

Al中Fe原子的gFe( )氊 ,(c)gAl( )氊 。
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6暋结论

同步辐射穆斯堡尔谱是常规穆斯堡尔谱学的极

为重要的发展,实现了高压、高温、极低温、样品

中含穆斯堡尔核很低等极端条件下的测量,以及精

度要求极高的测量,许多工作是常规穆斯堡尔谱不

可能完成的,具有不可替代的性质。但同步辐射穆

斯堡尔谱也存在一些局限性,如实验费用昂贵,世

界上只有少数几个实验室能做此类工作。上海光源

的建成为我国同步辐射的应用基础研究提供了基本

的实验条件,而目前铁基超导等新兴材料科学需要

用穆斯堡尔谱进行声子结构等研究,如建一条专用

束线,对相关领域的研究将起到良好的推动作用。
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SynchrotronM昳ssbauerSpectroscopy
WANGShi灢xu,XIAORen灢zheng,FUDe灢jun,CHENYi灢long

(SchoolofPhysicsandTechnology,WuhanUniversity,Wuhan430072,China)

Abstract:TheideaofusingsynchrotronradiationasaM昳ssbauersourceexperiencedabreakthroughin
1985,followedbysteadydevelopmentformorethan20years.SynchrotronM昳ssbauerspectroscopycon灢
sistsoftwoareas.ThefirstoneisthesocalledtimedomainM昳ssbauerspectroscopybasedoncoherent
nuclearresonantscatteringwhichpermitsdeterminationofhyperfineinteractionsandotherM昳ssbauerpa灢
rameterssuchasfLMand毮SOD.TheotherisincoherentnuclearresonantinelasticX灢rayscattering,which
providesvibrationinformationofatomsinasolid,i.e.,thephonondensityofstates.Alltheexperiments
havebetteraccuracythanthatobtainedinconventionalM昳ssbauerspectroscopy.
Keywords:synchrotronM昳ssbauerspectroscopy;timedomainM昳ssbauerspectroscopy;nuclearresonant
inelasticX灢rayscattering
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