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一、前言

電磁波與物質作用，提供我們許多關於物理性

質的訊息。X 光 (包括硬 X 光與軟 X 光) 是電磁波

家族的成員，同樣地，它們打到物質上經過散射

後，也可以帶給我們許多與物質相關的訊息。如果

散射後 X 光的能量 hn¢ 與入射光的能量 hn  相等，
此時 X 光散射為彈性散射。如果 hn¢ 小於 hn，則
是非彈性散射。在非彈性 X 光散射過程中，部分

的入射 X 光能量轉移給物質，激發物質的電子態

或晶格振動。不管是彈性或非彈性 X 光散射，在

X 光與物質作用過程中皆維持動量守恆，也就是散

射前後 X 光的波向量變化 q ∫ k¢ – k來自於物質，

其中 k 與 k¢  是散射前後 X 光的波向量，因此散射

前 X 光的動量是 k，散射後 X 光的動量是 k¢ h h

( = h /2p，h 為蒲朗克常數)，物質轉移 q 的動

量給 X 光，以滿足動量守恆的要求。從 X 光的波

動性質來看，在彈性散射的情況下，入射角為 q的
兩束 X 光平面波，從兩個相距為 d 的原子平面反

射後，它們的波程差為 2d sinq，如圖 1(a) 所示。

若此波程差為 X 光波長的整數倍，即 2d sinq = nl
(n 為整數)，兩束反射 X 光會產生建設干涉效應，

形成布拉格繞射 (Bragg diffraction)。我們亦可從另

一個觀點來了解布拉格繞射現象。在彈性散射的情

況下，散射前後 X 光的動量大小不變，即 k = k¢，
若散射前後 X 光的動量變化剛好等於晶體動量變

化，布拉格繞射自然形成。如圖 1(b) 所示，如果

由於散射作用 X 光的前進方向改變 2q 的角度，因
此 q = (4p /l) sinq，其中 l 是 X 光的的波長，l =

2p /k。假設在某一方向 (例如垂直於樣品表面的方
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向) 晶格的週期為 d，因此在這一方向的倒空間晶

格單位向量是 2p /d，繞射條件要求 X 光波向量變

化等於倒空間晶格向量的整數倍，即 q = (2p /d) n，

因此 (4p /l) sinq  = (2p /d) n，也就是 2d sinq  = nl。
同樣地，若在 X 光散射過程中，X 光的動量變化

等於價電荷或自旋磁矩的傳播動量，即滿足繞射條

件。

探測物質週期性排列的方法有許多種，除了較

為大家熟知的 X 光繞射外，亦可以用中子或電子

繞射。這三種粒子皆具有波動性質，然而對於研究

原子尺度大小週期結構，所需要的能量並不一樣，

中子動能大約為 100 meV，電子動能約 100 eV，

而光子動能則是約為 10 keV。這三種粒子與物質

之間的交互作用也迥然不同，中子與物質的原子核

磁矩或電子磁矩交互作用，產生散射，而光子與電

子都是與物質中的電荷作用。舉例來說，低能量電

子繞射 (low energy electron diffraction) 就是利用能

量為 50－200 eV 的電子來進行繞射，研究樣品表

面的原子結構。中子繞射是應用中子與原子核磁矩

或價電子磁矩相互作用，來了解材料的結構以及磁

性性質，無法直接探測電子的週期排列。X 光繞射

則是應用 X 光與所有電子作用，來進行原子尺度

的結構研究。這些研究技術都是探測倒空間中晶

格、電荷或磁矩的分布，恰好與顯微技術的實空間

探測形成互補關係，讓我們可以更清楚的了解物質

的物理性質。

傅立葉轉換 (Fourier transformation) 是理解 X

光散射強度分布與週期性結構關係最有效的數學工

具。假設 r(r) 及 m(r) 分別是電荷與自旋磁矩在實

空間中的分布函數，其中 r為位置向量，我們可以

利用 r(r) 及 m(r) 的傅立葉轉換，來建構一個與實

空間中對應的倒空間。在倒空間中，電荷與自旋磁

矩分布分別是 rk 與 mk
(1)
。從實驗的觀點來看，我

們可以應用 X 光、中子或電子繞射來量測 rk 與

mk，取得倒空間中電荷與自旋磁矩分布的訊息，

因而可以全面了解晶格、價電荷分布或自旋磁矩結

構。

X 光繞射是偵測物質中原子週期結構的重要實

驗方法。在某些物質中，價電子的分布呈現與原子

結構不一致的週期性，形成電荷、軌域或自旋有

序。然而傳統的 X 光繞射，並不容易偵測到價電

子分布的有序性。近年來發展的軟 X 光共振散射

實驗技術，是研究電荷、軌域以及自旋有序的實驗

利器。以下我們簡單介紹究電荷、軌域以及自旋有

序，說明軟 X 光共振散射的基本原理與實驗裝

置，並討論軟 X 光共振散射的研究實例。

二、電荷、軌域以及自旋有序

物質的物理特性主要決定於價電子在物質中的

行為，以及物質中原子的排列方式，因此探討物質

晶體結構以及電荷、自旋有序，是凝態物理及材料

科學的重要研究方向之一。在強電子關聯材料中，

價電子的三種基本屬性：電荷、自旋以及軌域對稱

性，緊密地互相作用，它們並與晶體結構相結合，

使得強電子關聯材料具有豐富的物理現象。在某些

(a)

(b)

圖 1. (a) 入射角為 q的兩束X 光平面波，形成 Bragg

繞射的示意圖。(b) 彈性 X 光散射動量轉移示

意圖。

2d sinq = nl

d q
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過渡金屬氧化物中，除了原子排列具有週期性結構

外，價電子的電荷或自旋磁矩分布亦呈現與原子結

構不一致的週期性。電子與電子的交換作用

(exchange interaction) 也使得它們的磁矩呈現規則

排列，如鐵磁與反鐵磁結構。而這些材料的價電子

自旋分布週期性，與原子結構的週期性不一定相

同，通常價電子自旋分布的週期是晶體或價電子電

荷週期的兩倍。反鐵磁結構是一重要固態物理現

象。例如，Bednorz 與 Muller 在 1986 年所發現的

高溫超導現象，即是反鐵磁銅氧化物摻雜陽離子後

的物理性質。另一方面，常常由於反鐵磁結構的形

成，加上電子之間的庫倫作用或晶體形變等效應，

整個系統的對稱性降低，造成過渡金屬 3d 電子在

空間中的分布呈現有規則的排列，也就是所謂的軌

域有序 (orbital ordering)。研究 3d 軌域電子的各向

異性及庫倫交互作用 (或稱為電子強關聯效應)，是

了解強電子關聯材料相當重要的課題。其中，半摻

雜錳氧化物上的電荷及軌域的有序更是備受重視，

造成軌域有序排列的機制也引起廣泛的討論。然而

在實驗方法上，要直接觀察軌域有序排列是相當的

困難。

三、X光共振散射

如果入射 X 光的能量等於物質某一個內層電

子的束縛能，X 光恰好可以將此一內層電子激發至

費米能階之上，此 X 光對物質的散射截面積 (也就

是散射效率) 會大幅增加，此種現像稱為共振散

射，亦稱為異常散射。我們可以用一個簡單的觀點

來理解共振散射：入射 X 光首先被物質吸收，激

發某一個內層電子至費米能階以上的空電子態，並

在原來內層電子能階上留下一個電洞，此時物質處

於一個激發態，在極短時間後 (大約 10–15
－10–14

秒

的數量級)，此能量高於費米能階的電子會跳回至

原來的內層電子階，同時發射出與入射 X 光能量

相等的散射 X 光，成為彈性 X 光共振散射。對於

同樣強度的入射 X 光，共振散射的強度遠大於非

共振散射。在具有強電子關聯特性的過渡金屬氧化

物中，除了原子排列具有週期性結構外，價電子亦

形成電荷或軌域有序。電荷或軌域有序的週期不一

定與晶格的週期相同，通常電荷的週期變化並不

大，很難被非共振式 X 光散射偵測到。我們可以

藉由軟 X 光共振散射偵測到微弱的電荷有序、軌

域有序或甚至磁矩有序。

如何應用 X 光散射偵測磁矩有序是一個有趣

的問題。X 光的電荷散射作用力 Fe 是電子電荷 –e

與 X 光電場的作用，即是 Fe = –eE，而 X 光磁場

B 與磁矩 m 作用力是 Fm = –—(m．B)，這兩個作用

力的大小相比大約為 Fm /Fe ~ hn /mc
2 (2)
，其中 mc

2

是電子的靜止能量，約為 511 keV，因此 X 光與磁

矩的作用力遠小於 X 光與電荷的作用力。以 5 keV

的 X 光為例，磁散射的截面積是電荷散射截面積

的 10–4
倍，要直接量測 X 光磁散射並不容易。然

而，1988 年 Hannon 等人證明 X 光共振散射過程

中，由於價電子的自旋互換作用 ( e x c h a n g e

interaction) 以及內層電子的自旋與軌道作用，X 光

共振散射可以提供與磁矩有序的相關訊息
(3)
，例如

在二極躍遷 (dipole transition) 近似下，對應於磁量

子數變化量 Dm 為 1 的共振散射振幅 F1,1 並不等於

對應於磁量子數變化量 Dm 為 –1 的共振散射振幅

F1,–1，即是 F1,1 π F1,–1，磁矩有序所造成的散射振幅

增加 Df
res
mag 與 F1,1 – F1,–1 成正比

(4)
。雖然本質上 X 光

共振散射是源自於 X 光與電荷作用，實驗上量測

到的也是電荷散射，但共振散射含有磁結構的訊

息。對於過渡金屬，2p→ 3d的共振式軟 X 光磁散

射是探測磁矩有序十分有效的實驗方法，也是研究

電荷、軌域有序的實驗利器。

四、軟 X光散射實驗裝置

傳統的 X 光散射實驗裝置包含 X 光源、樣品

方向調整器 (goniometer)、X 光偵測器以及偵測器

的角度調整器。因為軟 X 光無法在空氣中行進，在

軟 X 光散射實驗裝置中，樣品及軟 X 光偵測器都

必須置於高真空中，也必須利用同步輻射光源當作

軟 X 光光源。圖 2 是筆者的研究團隊在國家同步

輻射研究中心，所建立的軟 X 光散射實驗裝置的

設計剖面圖。樣品及軟 X 光偵測器分別置於兩獨

立的方向調整裝置上，以控制所需要的樣品方向及

選取軟 X 光的散射方向。此實驗站裝設於橢圓偏
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振聚頻磁鐵 (EPU) 光束線末端，利用入射光偏振方

向的可調性，來進行軟 X 光共振散射實驗。EPU 光

束線主要提供 100 到 1200 eV 的軟 X 光光源，其亮

度為 ~1018 (photons/sec/mm2/mrad2/200mA/0.1%BW)。

透過兩個同軸心的真空旋轉台，我們可以精密的控

制樣品及軟 X 光偵測器的方向。軟 X 光散射實驗

系統也配備低溫冷卻控制系統，藉此可以精準的控

制樣品的溫度，進行溫度變化實驗。在偵測器方

面，我們用光二極體 (photodiode) 以及高靈敏度的

電子倍增器 (electron multiplier)，來當作軟 X 光偵

測器。光二極體用於快速掃描以及大範圍量測。當

訊號相當微弱時，我們用電子倍增器，利用碘化銫

(CsI) 或金靶當作訊號轉換器，當散射軟 X 光打在

碘化銫或金靶上，會產生許多電子，然後用電子倍

增器加以放大訊號，藉此提高訊雜比來加強量測訊

號的靈敏度。

五、研究實例

1.四氧化三鐵的相變
闡明凝態系統的相變現象及本質是凝態物理研

究重要課題之一。許多強電子關聯系統的相變與價

電子的電荷及軌域有序緊密地相關聯，四氧化三鐵

即是這一類型材料，也是電荷有序的經典例子。當

溫度由高溫往低溫下降時，在 120 K 附近，四氧化

三鐵的導電性質由金屬轉變為絕緣體，同時也伴隨

磁化率、比熱等物理量的異常現象。圖 3 上半部份

是四氧化三鐵的電阻與溫度的關係，此圖顯示這個

相變具有滯後現象，是一階相變，早年 Verwey 首

先將它解釋為四氧化三鐵中部份 Fe 離子的電荷有

序相變。因而四氧化三鐵在 120 K 附近的相變被稱

為 Verwey 相變。

儘管經過去六十多年來的研究，四氧化三鐵的

電荷有序實驗證據，一直是一個未揭曉的謎，到目

前為止，物理學家對 Verwey 相變的機制仍不清

楚。2001 年 Wright 等人(5)
藉由高解析 X 光繞射以

及中子繞射實驗結果推論，在低溫時，沿著 c軸方

向四氧化三鐵的電荷有序具有傳播向量 q = (001)c

及 q = (00 1/2)c，且能帶理論計算結果也指出四氧

化三鐵的基態具有電荷及軌域有序性
(6,7)
。最近筆

者的研究團隊應用氧 K-edge (1s→ 2p) 軟 X 光共振

圖 2.軟 X 光散射實驗裝置的設計剖面圖。 圖 3.四氧化三鐵 Verwey 相變附電阻與溫度的關係

(上半部份)，及在 q = (00 1/2)c 的情況下，氧

K-edge (1s→ 2p) 軟 X 共振光散射強度對溫度

的變化 (下半部份)，摘錄自參考文獻(8)
。

X 
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散射
(8)
，首先量測到四氧化三鐵電荷及軌域有序。

圖 3 下半部份是在 q = (00 1/2)c 的情況下，軟 X 共

振光散射強度對溫度的變化，此實驗結果提供四氧

化三鐵的電荷有序實驗證據，也很清楚地顯示

Verwey 相變為電荷軌域有序相變。

2.錳氧化物的電荷及軌域有序
在過渡金屬氧化物中，價電子的電荷、自旋及

軌域對稱性之間很緊密地互相關聯在一起。我們以

La0.5Sr1.5MnO4 為例，介紹自旋、軌域與電荷有序排

列。La0.5Sr1.5MnO4 是半摻雜 (half-doped) 的反鐵磁

錳氧化物，其未摻雜的化合物是 LaSrMnO4。在化

學鍵結觀念下，LaSrMnO4 中 Mn 皆為正三價 Mn3+

離子。LaSrMnO4 材料的晶體結構與高溫超導材料

結構相似，是單層鈣鈦礦結構 (single-layered

perovskite) 的反鐵磁材料，如圖 4 左邊晶格示意

圖。經過摻雜 Sr 後，一半的 La 被 Sr 取代，形成

La0.5Sr1.5MnO4，因此一半的 Mn 為 Mn3+
，並擁有四

個 3d 價電子，另一半為 Mn4+
擁有三個 3d 價電

子。在反鐵磁相變溫度 115 K 下，La0.5Sr1.5MnO4 的

MnO2 平面上的 Mn 呈現電荷及軌域有序排列以及

Z 字型的反磁結構 (zigzag magnetic structure)，錳的

磁矩在同一 Z 字型鏈上是鐵磁耦合的，而相鄰的 Z

字型鏈之間 (如圖 4 右邊電荷有序示意圖中綠色線

與淺藍色線) 是反鐵磁耦合。在溫度低於 225 K

下，La0.5Sr1.5MnO4 也呈現電荷有序排列，Mn3+
與

Mn4+
在 MnO2 平面上形成交錯排列的有序圖形，

如圖 4 右邊電荷有序示意圖，而且 Mn3+
的第四個

3d 電子軌域的分布方向，亦在 xy 平面上呈現有規

則的交替排列，一半朝向 a 軸方向，另一半朝向 b

軸方向，形成軌域有序。假設沿著 [110] 方向晶格

的最小週期為 d110，而 Mn 3d 電子的電荷及軌域有

序的最小週期則為 4d110，如圖 4 右邊電荷有序示意

圖中的黑色虛線所示，因此，在倒空間中電荷及軌

域有序的傳播向量為 (1/4 1/4 0)。

2003 年Wilkins 等人首先應用軟 X 光共振散射

實驗
(9)
，研究錳氧化物 La0.5Sr1.5MnO4 的電荷軌域有

序。在 q = (1/4 1/4 0) 情況的下，軟 X 光共振散射

源自於 Mn 3d 電子的電荷及軌域有序，圖 5 是錳

L-edge (2p→ 3d) 軟 X 光共振散射實驗結果。由於

自旋角動量與軌道角動量互相作用，錳 2p 內層電

子能階分裂成不同能量的 2p3/2 與 2p1/2，因此軟 X

光共振散射，在光子能量 643 與 653 eV 附近發生

共振效應，對應於 2p3/2 → 3d 與 2p1/2 → 3d 躍遷。

圖 5 中的插圖顯示 La0.5Sr1.5MnO4 電荷軌域有序的

相變溫度約為 225 K。

Mn

O

La /Sr

Mn4+ Mn3+

a
b

圖 4. 

La0.5Sr1.5MnO4 的晶體結構示意

圖 (左邊)，與在 MnO2 平面

上，電荷軌域有序示意圖 (右

邊)。
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過去也有研究群曾利用錳的 K-edge (1s → 4p)

X 光共振散射實驗技術，來研究 La0.5Sr1.5MnO4 及

LaMnO3 兩種材料的軌域有序
(10)
，藉由探測 4px 及

4py軌域來推論 3d電子的軌域有序排列。然而，價

電子軌域有序排列是發生在過渡金屬的 3d 電子

上，並非 4p 電子，通常過渡金屬氧化物的軌域有

序排列也伴隨晶體形變。因此，K-edge X 光共振

散射量測方法引起相當多的爭議。能帶計算及複合

散射理論 (multiple scattering theory) 計算的結果皆

指出，K-edge 的 X 光共振散射實驗結果所量測到

的是晶體的形變，並非 3d電荷及軌域有序。

六、結語

近年來發展的軟 X 光共振散射實驗技術，是

研究前瞻性材料電荷、軌域以及自旋有序的實驗利

器。藉由激發過渡金屬 2p 內層電子至費米能階以

上的 3d 電子態，大幅地增加軟 X 光對過渡金屬氧

化物的散射截面積。多項實驗顯示，我們可以應用

軟 X 光共振散射，偵測到傳統 X 光繞射不易量測

到的微弱電荷有序、軌域有序或磁矩有序。我們可

預期軟 X 光共振散射實驗，將會揭開更多強電子

關聯材料的奇妙價電子有序物理現象。
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圖 5. La0.5Sr1.5MnO4 的錳 L-edge (2p → 3d) 軟 X 光

共振散射對光子能量實驗結果， 摘錄自參考
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