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一、簡介

軟物質 (soft matter) 或稱軟凝聚態物質 (soft

condensed matter) 是指處於固體和理想流體之間的

物質，其通常是由多種不同分子所組成的複雜系

統，而這類系統早先也稱之為複雜流體 (complex

fluid)。1998 年 M. E. Cates 提出了一個新的材料分

類 易碎的物質 (fragile matter) (1)
，該材料與固體

相似，但狀態的改變基本上是因為外部應力下，將

粒子壓迫進入所謂的堵塞狀態 (jammed state)，中

國古代利用所謂的 夯土 技術製作城牆就是典型

的例子。堵塞狀態的提出，正如 A. J. Liu 與 S. R.

Nagel 在 1998 年自然期刊上的論文題目 Jamming

is not just cool any more 所說
(2)
，在軟物質科學的

領域投下震撼彈，相關的論文數量爆炸性的成長。

這主要是因為堵塞狀態的提出，使我們對固體的看

法 (這裡指軟物質) 有新的認識。

Cates 等學者認為在外加應力的作用下，粒子

會在施予的作用力場下產生自組織行為 (self-

organized)，而重組其內部的結構，以對抗所被施

加的作用力。原本呈現流體狀態且無序分布的粒

子，在施予的作用力場下形成與作用力方向一致的

某種有序排列 (force chain)，而轉變成固體狀態的

結構 (fragile matter)，這一個流體態到固體態的轉
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變過程 (fluid-solid transition)，稱為 jamming 轉變。

很明顯的所謂 jamming 轉變或堵塞狀態都是非平衡

的，jamming 轉變是外界力場下粒子的自組織行

為，而堵塞狀態則是粒子的動態行為受到侷限所產

生的狀態。由於 jamming 轉變與堵塞狀態都是遠離

平衡態所發展出來行為及結構特徵，因此伴隨而來

研究課題是老化效應 (aging effects) 與慢或超慢動

態學 (slow or ultraslow dynamics)。

D. A. Weitz 的團隊於 2001 年自然期刊上發表

相互作用粒子的 jamming 相圖(3)
，論文中指出堵塞

狀態存在於某個臨界體積分率、臨界相互作用力以

上，相反的當所施加的應力高於某個臨界值，堵塞

狀態會瓦解呈現流體的特徵。Weitz 等人的研究並

指出，在相圖中當跨越堵塞狀態與流體態的邊界

時，有臨界行為的特徵 (critical-like behavior)，顯

示非平衡的流體態－固體態轉變同樣具有普適性，

更重要的是，jamming 相圖給了一個基礎架構，將

各種複雜的非平衡流體態－固體態轉變行為統一描

述。jamming 相圖的三個座標軸事實上分別對應三

種不同的堵塞狀態。

1.硬球玻璃 (glassy hard spheres)：當硬球顆粒的體

積分率接近 0.58 (無粒子相互作用或排斥作用力

之系統)，硬球顆粒的運動性會急遽下降，而使

系統呈現堵塞狀態 (發生玻璃化轉變)，其主要的

原因是由於硬球顆粒的體積分率增加至充滿整個

空間時，會使得粒子的運動受到鄰近粒子包圍，

相當於形成一個牢籠 (cage)，而受侷限。

2.凝膠 (irreversible aggregation)：對於一個具有短

程相互作用的系統，隨著粒子間相互作用力的增

加，雖然在較低的體積分率之下，系統可能也會

進入堵塞狀態 (發生凝膠化行為)。

3.燒結固體 (sintered solid)：燒結固體是在高體積分

率、強相互作用與高外界應力下而呈現的結構。

要討論 jamming 轉變與堵塞狀態的結構特徵，

事實上就是研究系統在結構形成過程中所伴隨的動

態學變化。Jamming 理論試圖全面的統一各種複雜

的非平衡流體態－固態轉變行為，然而目前僅止於

概念上的，且仍有相當多的理論與實驗工作要進

行。而對於軟物質材料動態學的研究，動態光散射

技術 (dynamic light scattering) 是一個理想工具，尤

其它能直接探測其動態行為而不干擾系統，但傳統

的動態光散射技術僅能研究平衡的流體態或平衡的

固體態。最新技術已能克服傳統光散射不能研究非

均態空間 (non-ergodicity) 與超長緩和時間

(ultraslow dynamics) 系統的問題，而這些問題正是

軟物質當前最先端的研究課題。

本篇專文中，首先介紹時間解析小角度光散射

技術 (time-resolved small-angle light scattering,

TRSALS) 在軟物質結構形成與其動力學研究上的

應用。其次，討論如何將小角度光散射技術擴展到

時間解析的動態學研究上。第三，介紹擴散波譜技

術 (diffusing-wave spectroscopy) 與如何整合上述三

項技術研究遠離平衡態下軟物質結構的形成，這一

個當前重要且具前端性的軟物質科學研究課題。

二、小角度光散射技術

在材料結構的研究上，小角度光散射技術始終

扮演相當重要的角色，尤其在軟物質科學的研究

上。不同於一般的顯微技術 (如光學顯微鏡或電子

顯微鏡) 對材料直接的型態學 (morphology) 觀察，

散射技術更能呈現材料結構的特徵，不論是在整體

(特徵尺寸、形狀因子等) 或者微細結構 (界面結構)

上的資訊。更重要的是，能對材料結構形成的過程

進行即時 (real-time) 的解析，且不會喪失任何重要

的結構資訊。

筆者在國科會的補助之下，已經完成高解析度

小角度光散射儀的架設。如圖 1 所示，而我們的光

學系統設計包含三個部分，說明如下。

1.光源強度與偏振狀態同步調節裝置
在典型的小角度光散射實驗中有兩種實驗配

置，分別是起偏器 (polarizer) 與檢偏器 (analyzer)

相互垂直的 Hv 散射與起偏器與檢偏器相互平行的

Vv 散射。對於具有雙折射性的光學異方性物質，

進行 Hv 與 Vv 散射實驗，可以獲得互補的散射體

結構資訊。然而在早期的儀器設計中，這兩種條件

並不能同時進行。主要的原因在於 Hv 與 Vv 偏光

條件轉換中，起偏器或檢偏器有切換速度、偏光方

向定位是否精確與入射光源強度無法跟隨同步調整
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等問題。對此我們提出一個新的入射光源設計，能

讓 Hv 與 Vv 散射條件同時在一次實驗中完成。

主要的光學設計包含一組能同步觸發改變偏光

方向的鐵電液晶偏光器 (ferroelectric liquid crystal

cell) 與 Glan-Taylor 偏光稜鏡。鐵電液晶偏光器的

作用與一般的 1/2 波長板 (l/2 plate) 相同，可以通

過施加電場在時間小於 100 ms 觸發切換 0° 與 90°

兩種偏光方向。在我們的設計中第一個鐵電液晶偏

光器與 Glan-Taylor 偏光稜鏡構成強度衰減器，如

旋轉鐵電液晶偏光器更可以讓我們依實驗的需求分

配 Hv 與 Vv 散射實驗的入射光源強度；而第二個

鐵電液晶偏光器則負責切換起偏器偏光方向的工

作。這個新的設計可以實現快速且精確的偏光方向

定位與同步的光源強度分配。

2.空間濾波、光束擴大以及準直
其主要作用為光學雜訊的去除與擴大入射光的

直徑。在小角度光散射實驗中，入射光直徑是重要

的儀器因子。因為它會影響散射系統的相干面積

(coherence area)，從而影響散射圖形 (scattering

pattern) 中的散斑 (speckle) 尺寸。適當的入射光直

徑，可以縮小散斑尺寸，從而提高散射圖形的解析

度。

3.成像系統與影像擷取
根據阿貝 (Abbe) 成像理論，透鏡的成像包含

了兩次繞射過程，這兩次繞射過程也就是兩次傅立

葉變換 (Fourier transform) 過程。首先由物面到第

二焦點平面，物體繞射光波分解為各種頻率的角譜

分量，即不同方向傳播的平面波分量，在第二焦點

平面上得到物體的頻譜，這是一次傅立葉變換過

程。由第二焦點平面到像面，各角譜分量又合成為

像，這是一次傅立葉逆變換過程。而在散射技術當

中，我們關心的是散射體在傅立葉空間的強度振幅

以及散射向量所能提供的結構資訊，因此將 CCD

相機的鏡頭對焦於傅立葉平面上 (就是透鏡的第二

焦點平面)，擷取散射圖形然後進行分析。

利用時間解析的小角度光散射技術，我們首次

對高分子物裡凝膠結構形成的過程進行即時之觀察
(4)
。令人訝異的是，透過本儀器可以一窺前所未見

物理凝膠結構形成的世界。我們建立了一個基於現

象學概念的結構模型，並且可以在散射理論當中完

美的呈現此一模型與實際結構的對應。對於這一個

新的物理凝膠化過程，我們稱之為成核型凝膠

(nucleation gel)。圖 2(a) 顯示在 Hv 散射圖形中，對

角線方向呈現半月形的圖樣，而在中心呈現典型四

葉形 (four-leaf-clover shape) 的雙重結構。更令人感

到意外的是，儘管 Hv 散射圖形呈現光學異方性的

散射結果，而 Vv 散射圖形卻仍然顯示無方位角分

布的強度衰減。圖 2(b) 與 (c) 分別呈現實空間相差

顯微鏡的觀察結果及凝膠結構形成過程中 Hv 散射

在 45° 方位角的時間追跡圖譜。在這裡我們撇開複

雜的散射函數計算，僅就如何解析成核型凝膠做一

個簡單的說明。

圖 1.小角度光散射儀實驗架設示意圖。
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(structure factor of fractal aggregates) 三者間的捲積

(convolution) 關係。並由此現象論模型，我們提出

凝膠的形成主要包含以下幾個過程。首先是在亞穩

態 (metastable) 溶液當中所進行的成核－成長過

程，形成微凝膠粒子 (microgels)。其次，通過微凝

膠粒子間的分形 (fractal) 聚集，形成一大尺寸的聚

集集團 (clusters)，進而形成三次元的網目結構。最

終凝膠為了進一步的降低其兩相間的表面能 (指微

凝膠粒子所形成的相與溶劑相間) 以及穩定凝膠的

網目結構，系統發生後期的粗化行為 (late-stage

coarsening process)。圖 3(a) 與 (b) 分別呈現凝膠結

構模型與依據模型所計算的散射圖形。

軟物質結構形成與發展在動力學 (kinetics) 相

關的研究，因為高解析度時間解析的小角度光散射

儀的架設，取得了豐碩的成果。我們目前已進一步

將此技術與顯微鏡、熱分析儀及流變儀等進行整

合，並水平的擴展涵蓋到不同的系統層面上，諸如

高分子摻合物 (尤其是多種相變耦合的系統)、膠體

系統、複雜流體與臨界現象等。但上述各項技術整

合僅限於靜態散射技術的範疇，設計的著眼在於研

究軟物質中各類相變化行為與相關的動力學研究。

以下介紹如何將散射技術擴展到結構形成的動態行

為研究上。

三、小角度動態光散射技術與時間解
析的自相關光譜

由現行時間解析的小角度光散射技術所獲得的

靜態結構因子 (static structure factor) 無法描述軟物

質結構形成中堵塞狀態與流體態結構上細微的差

異，因為以平衡論的觀點來說，這兩種狀態都是

無序的液相 。事實上，jamming 轉變是經由系統

的動態行為或分子運動性 (mobility) 來界定的，又

同時堵塞狀態常伴隨老化行為的研究 (aging effect)。

在此我們所關心的並不是平衡條件下的動態行為，

而是隨時間而發展的動態行為 (尤其是 jamming 轉

變與老化過程的動態學行為變化上)，因此如何設

計實驗來研究這樣的過程扮演關鍵的角色。

光散射的偵測技術，不論是靜態或是動態光散

射，都是基於雷射散斑 (speckle) 技術。由於雷射

圖 2. (a) PVDF 凝膠的小角光散射圖樣，(b) PVDF 凝

膠相差顯微鏡照片，(c) PVDF 凝膠結構形成過

程中 Hv 散射在 45°方位角的時間追跡圖譜。

在模型建立的過程中，將散射結構因子表達成

單顆球的形狀因子 (form factor of single particle)、

凝膠形成後期的成熟過程中兩顆球相互重疊貫穿所

產生的干涉函數 (interference function of two

interpenetrated spheres)、分形聚集的結構因子
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的高度相干性，當其照射到宏觀上均勻而微觀上有

漲落 (fluctuation) (不論是濃度或密度漲落) 的物質

就可以觀察到散斑。實際上，散斑是由多光束干涉

的結果，當雷射照射到散射質點時，會形成二次的

球面波源，由於二次波源的數目相當多，並且隨機

分布在不同的空間位置上，因此不同初始相位的的

二次波源就會在空間當中相干的疊加。相互抵消形

成散斑的暗背景，建設性干涉的形成亮散斑。

圖 4 呈現高分子溶液在不同溫度下微凝膠成核

－成長時的散斑圖，如果已經了解何謂散斑，那麼

如何觀測散斑就形成不同的散射技術偵測原理。由

於系統當中存在分子的熱運動 (Brownian 運動)，

因此實際上雷射散斑並不是固定在特定的位置上。

如果我們將光強度偵測器的孔隙 (光圈或針孔) 縮

小大約與一個散斑尺寸差不多，會發現實際偵測器

所觀察到的散射光強度有大幅度的漲落，這主要由

於分子的不斷運動，使得相干的波源的相位不斷的

變化所導致。而強度漲落的速度就與分子運動的速

度有關了，因此在動態散射技術當中，相干面積

(coherence area) 是一個相當重要的概念，其定義為：

l 為雷射光波長，R 為偵測器與散射體的距離，a

為散射體積的半徑。基本上，在相干面積之內的任

意兩個點都是相干的，而在相干面積之外的點則是

互不相干。由式中可見，縮小散射體積 (縮小入射

雷射光的直徑) 有利於增加相干面積，對於傳統的

動態散射技術，利用光圈的大小來控制散斑的數量

也可以增加動態光散射測量的訊噪比。而對於使用

CCD 技術，只需調整光學系統，使每個散斑的大

小在 CCD 相機光學的對比度 (contrast ratio) 最佳，

再依據散斑的尺寸劃分每個 CCD 像素的大小

(Binning technique)。如果所觀測的每個雷射散斑都

是各自獨立無關，則在固定的散射角度下可以同時

進行數十到數百個相關函數的計算，該技術一般稱

為 多 散 斑 自 相 關 光 譜 技 術 (multi-speckle

autocorrelation spectroscopy)。多散斑自相關光譜技

術首先由 S. Kirsch 的研究團隊在其 1996 年提出
(5)
，並對軟物質科學中動態學的研究帶來革命性的

影響。

A
R

a
coh = l

p

2 2

2

圖 3. (a) 成核型凝膠的結構模型，(b) 理論計算的

散射圖樣。

圖 4. 

PVDF 凝膠在不同凝膠化溫度

的散斑圖。

(a) 

(b) 

–5°C 5°C 15°C
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Multi-speckle 技術克服傳統光散射不能研究非

均態空間與超長緩和時間系統的問題，將軟物質科

學中動態學的研究領域由平衡的流體態帶入非平衡

流體態或固態的系統中。更重要的是，mul t i -

speckle 技術可以大幅度縮短測量的時間 (測量一條

完整相關函數所需的實驗時間約與其結構特徵的緩

和時間一致)，並將動態學的研究由平衡的帶入隨

時間發展的動態學領域。另一方面，V. Visnoff 的

團隊也在 2002 年提出 multi-t 技術(6)
，大幅度的提

升相關器計算相關函數效率與正確性，尤其在長的

取樣時間 (sample time) 中，增加統計的正確性。圖

5(a) 顯示散射光強度漲落與時間的關係及 multi-t
技術的基本原理；圖 5(b) 則顯示 multi-t 相關器的
計算過程。

基本上，時間解析的小角度動態光散射 (time-

resolved small-angle dynamic light scattering,

TRSADLS) 的光學系統架構與圖 1 一致，不同的

是，數據分析需要透過撰寫軟體相關器計算時間相

關函數。在實際動態學的研究需求中，強調的是高

速甚至超高速的取像速度，在這樣的要求下，小角

度光散射儀所使用的高動態範圍 CCD 相機是不符

合需求的。目前我們採用一套超高速數位相機與影

像擷取系統作為超小角動態光散射儀的光偵測器。

在動態學的研究需求上，數位影像擷取系統最少需

滿足每一秒鐘擷取 500 張的影像 (500 fps)，同時依

然能保持一定的空間解析度。在這條件下最快的取

樣時間為 2 ms，能夠符合軟物質科學中動態學研究

需求；而保持一定的空間解析度 (512 ¥ 512 個像

素)，才能實現multi-speckle 相關函數的計算。

目前世界上最快的超高速數位影像擷取系統採

用 1280 ¥ 1024 像素的 10 位元 CMOS 感光元件，

在高解析模式下 (1280 ¥ 1024 個像素) 的取像速度

為 500 fps，而在降低解析度的情況下最快可達

1000 fps，同時內建最高 12 GB 的記憶體可供高速

存取影像，而不經過電腦，以減少電腦硬體需求的

負荷。

四、擴散波譜技術

在高濃度的膠體分散系統中，由於嚴重的多重

散射 (multiple scattering) 效應 (混濁且不透明)，使

經典的散射理論無法適用在這樣的系統當中。D. J.

Pine 等學者於 1988 年提出了擴散波譜技術

(diffusing-wave spectroscopy, DWS)(7)
，試圖在嚴重

多重散射效應的系統當中仍然能獲得與散射體有關

的結構與動態學資訊。基本上擴散波譜技術是動態

光散射技術的進一步擴展，原理上擴散波譜技術將

光束通過散射介質類比成光子的擴散過程，並求光

子擴散的自相關函數。假設光的擴散符合無規行走

(random walk)，且可以使用擴散方程來描述這樣的

行為。圖 6 即顯示擴散波譜技術的原理與光學系統

設計。擴散波譜儀的設計相較於小角度動態光散射

儀來說，光學系統簡化了許多。基本上，擴散波譜

儀的光學系統主要由幾個部分所構成：雷射的入射

圖 5. (a) 散射光強度漲落與時間的關係及 multi-t
技術的基本原理，(b) multi-t 相關器的計算過
程。

(a)

(b)
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光源、光束擴大器、樣品槽及超高速數位取像系

統。

由於高濃度散射粒子所產生的多重散射效應，

使得散射光皆集中在透射光的方向上，因此擴散波

譜儀沒有散射角度的問題，也沒有如小角度動態光

散射儀所需要的高準直光軸。另一方面，擴散波譜

儀只計算透射散斑的強度，因此不需要如小角度光

散射儀般複雜的成像系統。唯一需要克服的問題是

由於多重散射效應，使透射光的強度相當的弱，再

加上使用超高速取像的系統，因此每張影像曝光時

間可說是相當的短，以致於影響到儀器訊噪比的問

題。關於這一個部分在實際的儀器架設過程中應加

強注意使用光源效率的問題，增加雷射光源的強

度、使用超大光圈 (f 0.95) 鏡頭或減少不必要的光

學元件都可以解決相關問題。

可以注意到，擴散波譜技術將光束通過散射介

質的過程看成是光子於介質中的擴散行為，因此所

獲得的相關函數高度依賴儀器的幾何配置。故實驗

時需進一步扣除儀器常數才能獲得正確的相關函

數。另一方面，考量到系統不符合各態歷經假設的

問題，我們使用多散斑技術進行相關函數計算，同

時也可運用 multi-t 技術提高相關器計算相關函數
效率與正確性。·Dr2(t)Ò 為散射粒子的均方位移量
(mean square displacement)，是擴散波譜實驗中所

獲得散射體結構的重要資訊。圖 7 顯示在 jamming

轉變過程中均方位移量的變化。如圖所示，在流體

態中粒子可以自由的擴散，因此均方位移量滿足

·Dr2(t)Ò  = 6Dt的關係，同時也可以求得粒子的擴散
係數 D。明顯的隨著 jamming 轉變的發生，

·Dr2(t)Ò 開始偏離線性關係，同時 ·Dr2(t)Ò 在短緩和
時間的行為符合準擴散過程。長緩和時間的行為

上，隨著 jamming 轉變的發生 ·Dr2(t)Ò 開始偏離線
性關係，指出粒子的運動開始受到侷限，當

·Dr2(t)Ò 隨時間達到一個漸進值時，也指出系統進
入堵塞狀態。同時隨老化效應的發生，漸進的

·Dr2(t)Ò 值隨時間降低，指出系統因為老化效應變
得越來越緊密，分子所受到的侷限越來越大。

在高濃度的膠體分散系統中，擴散波譜技術提

供相當豐富的動態學資訊。如進一步結合低濃度領

圖 6.擴散波譜技術的原理與光學系統設計。

圖 7.

Jamming 轉變過程中，均方位移

量的變化
(7)
。
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域中小角度動態光散射的研究，可以具體的解開在

整個濃度領域中非平衡結構形成的動態行為特徵。

如果系統的結構會隨著時間的進行而演變，散射光

強度應該寫成 I(q, t) = P(q, t)S(q, t)f(q, t) 的關係，式

中 P(q, t)、S(q, t) 與 f(q, t) 分別是靜態的形狀因子、

靜態結構因子與動態的結構因子。實際上散射在材

料結構的研究上，就是解開上述三個結構函數的關

係。

五、結論

散射技術 (中子、X-ray、可見光散射) 在平衡

態結構乃至於結構形成動力學的研究已歷經多年的

發展，且在材料結構的研究中扮演關鍵性的角色。

然而近幾年來由於高解析顯微技術的發展 (TEM、

SEM 與 AFM 等在 硬 物質或雷射共軛焦顯微技

術在 軟 物質的研究)，似乎使得散射技術在材

料結構的研究上有式微的現象。或許視覺上直接的

觀察比需透過複雜的結構因子解析過程的散射技術

更能吸引人，不可否認的在一般的研究課題上散射

技術已退居在目前蓬勃發展的高解析顯微技術之

後。

近幾年來遠離平衡態下軟物質結構的形成與其

時間依賴的動態學研究快速發展，這有賴於新的實

驗技術不斷的提出。對於材料動態學的研究，散射

技術仍然扮演絕對重要的角色。因為動態散射技術

是唯一非接觸又能直接觀察材料動態過程的方法，

尤其在我們所討論軟物質的堵塞狀態 (軟的、易破

碎、非平衡的固體結構) 與 jamming 轉變。又目前

尖端材料結構的研究皆集中在材料形成過程動態學

的研究上，而時間解析的動態光散射技術在材料動

態過程的研究，事實上扮演領先的角色，這或許是

因為高強度的雷射光源容易取得，且光源波長與我

們有興趣的介觀尺度 (mesoscopic length scale) 差不

多。可以預見未來高強度同步輻射光源與新的取像

技術產生時，動態 X-ray 散射技術也同樣會成為材

料研究熱門設備。

參考文獻

1. M. E. Cates, J. P. Wittmer, J. P. Bouchaud, and P. Claudin,

Physic. Rev. Lett., 81, 1841 (1998).

2. A. J. Lui and S. R. Nagel, Nature, 396, 21 (1998).

3. V. Trappe, V. Prasad, L. Cipelletti, P. N. Segre, and D. A.

Wetiz, Nature, 411, 772 (2001).

4. C. M. Chou and P. D. Hong, Macromolecules, 37, 5596 (2004).

5. S. Kirsch, V. Frenz, W. Schartl, E. Bartsch, and H. Sillescu,

J. Chem. Phys., 104, 1758 (1996).

6. V. Viasnoff, Lequeux, and D. J. Pine, Rev. Sci. Imstrum., 73,

2336 (2002).

7. D. J. Pine, D. A. Weitz, P. M. Chaikin, and E. Herbolzheimer,

Phys. Rev. Lett., 60, 1134 (1988).

‧周哲民先生為國立台灣科技大學工學博士，現任國立

台灣科技大學高分子工程系博士後研究員。

‧洪伯達先生為日本東京工業大學有機材料工學博士，

現任國立台灣科技大學高分子工程系教授兼系主任。

‧Che-Min Chou received his Ph.D. in polymer engineering

from National Taiwan University of Science and

Technology. He is currently a postdoctoral researcher in

the Department of Polymer Engineering at National

Taiwan University of Science and Technology.

‧Po-Da Hong received his Ph.D. in organic materials from

Tokyo Institute of Technology, Japan. He is currently the

chairman and professor in the Department of Polymer

Engineering and Graduate Institute of Materials Science

and Technology at National Taiwan University of Science

and Technology.




