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低溫高磁場 X 光吸收能譜
Low-temperature High-field X-ray 
Absorption Spectroscopies

秦伊瑩
Yi-Ying Chin

本文簡介以低溫高磁場 X 光吸收能譜來研究 BaCoO3 及 TbFe3(BO3)4。前者的有效磁矩

大於 1.73 μ B，暗示非零的軌道磁矩，然而其晶體結構傾向磁量子數為零的基態；藉由 X 光
磁圓偏振二向性實驗與理論模擬，我們發現 Co 之間的交互作用會造成能階的反轉，導致 
Co 具有非零的軌道磁矩。後者在低溫會轉變為反鐵磁相，因 Tb 與 Fe 皆具有磁矩，我們利
用 X 光線偏振二向性實驗確認其反鐵磁結構；此外，我們亦在不同磁場下進行實驗，以釐
清其磁化量突然抬升背後的機制。

In this manuscript, the X-ray absorption spectroscopy studies on BaCoO3 and TbFe3(BO3)4 
under high magnetic field are briefly introduced. For BaCoO3, the effective magnetic moment 
(2.23 μB) extracted from the magnetic susceptibility is larger than 1.73 μB (the value without any 
orbital moment), while its crystal structure prefers the hole occupation of the a1g orbital with m 
= 0. Combining the X-ray magnetic circular dichroism and theoretical calculations, we found that 
the short distance between Co ions along the c axis makes the a1g orbital lower in energy and 
thus leads to the finite orbital moment. On the other hand, we employed X-ray linear dichroism 
to determine the antiferromagnetic structure of TbFe3(BO3)4 and performed experiments under 
various magnetic field to investigate the significant enhancement of the magnetization in the 
antiferromagnetic phase.

一、背景介紹

金屬氧化物擁有多樣化的物理性質，並具備工業應用的潛力，因此成為熱門的研究課

題。由於製程的進步，許多材料得以合成，如超晶格系統、異質結構、磁性多層膜、高氧化

物，而新穎的現象亦隨之產生，如鑭鋁氧 (LaAlO3) 與鍶鈦氧 (SrTiO3) 介面上的二維電子氣
體(1) 及超導體與鐵磁材料之間的電子轉移和軌道重組(2)。以上研究指出，異質結構材料間的

交互作用可能導致其性質與各組成的材料有所差異，並可能引發嶄新的物理性質；非單一材

料時，較難判斷其特性在何處產生，因此需要進行進一步的實驗來解析。由於不同的元素其

原子核帶電量不同，因此激發特定軌域所需的能量亦隨之變化，故使用特定能量的 X 光可
分別探究欲研究的組成元素，幫忙我們理解其特性背後主導的機制。

磁性材料及元件

應用技術專題



52 科儀新知 228期 110.9

原子內的電子躍遷須遵循選擇定律 (dipole selection rules)，使得可發生的躍遷較 X 光光
電子能譜少，因此 X 光吸收能譜 (X-ray absorption spectroscopy, XAS) 的譜線亦隨之較狹窄；
因其譜線與探測原子的電子結構有關，所以可用來決定電子結構，如：價態、軌道佔據數

與自旋態。有別於 XAS 使用無偏振的入射光，我們可以利用特定偏振光來獲取更多的訊
息。X 光磁圓偏振二向性 (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD) 主要利用圓偏振光探究
鐵磁材料與順磁材料，而 X 光線性偏振二向性 (X-ray linear dichroism, XLD) 則可使用於決
定特定元素的能階及研究反鐵磁材料。由於順磁材料的磁矩隨溫度上升急遽下降，因此需

要更穩定的光源及長時間的數據累積，而實驗的困難度亦較高。另一方面，一般磁性量測

僅能提供少量關於反鐵磁材料的資訊，若欲了解其磁矩排列的情形，實需較大的磁場來觀

察其相變所對應的磁化量的變化；倘若想研究的反鐵磁系統具有兩個以上磁性原子，將大

幅提升獲得正確資訊的困難度。由於以上種種因素，我們近年在國家同步輻射研究中心 (簡
稱同輻中心) 建置低溫高磁場的實驗站，希望能拓展順磁材料與反鐵磁材料研究的領域；本
文以 BaCoO3 及 TbFe3(BO3)4 的研究為例，介紹如何利用低溫高磁場實驗獲得想要的資訊。
如圖 1 所示，BaCoO3 不同原子鏈間的距離較大，而交互作用亦大幅降低，因此被歸

類於近一維的二維材料；其低維度的磁交互作用預期將造成複雜的磁性表現。根據文獻指

出，BaCoO3 在低溫時會發生鐵磁與反鐵磁相變，而利用高溫的磁化率量測，可得知其有
效磁矩約為 2.23 μ B

(3-5)；由於此化合物中，僅有 Co 擁有非全填滿的電子結構，故此磁矩應
全由 Co 所提供。在 BaCoO3 中，Co 應為四價，有 5 個 3d 電子；雖然根據 Hund’s rules，
Co 的自旋量子數應為 5/2 (如圖 2(c) 所示)，但由於 Co-O 鍵長甚短 (1.874 Å)，造成其晶體
場足以克服自旋間的交互作用，導致低自旋態 (S = 1/2) 的能量較低，繼而成為基態 (如圖 
2(a))。然而，若 Co 處於低自旋態，則其自旋提供的有效磁矩僅為 1.73 μB，略小於實驗量測

的結果，此差異推測應來自於軌道磁矩的貢獻。由於 BaCoO3 其晶體結構為八面體沿著 c 軸 
([111]) 拉伸，低自旋態於 t2g 能階內的單一電洞應傾向佔據 3z2-r2 軌道，然而此為磁量子數
為零的軌道，因此無法解釋有效磁矩大於自旋磁矩。由於合成的困難性，BaCoO3 僅有多晶
或極小的單晶，因此無法直接利用 XLD 決定電洞佔據的軌道與能階高低；然而，根據先前
的研究，XMCD 配合理論模擬亦可決定軌道佔據(6)，所以我們將藉由 XMCD 實驗來決定 Co 
的能階高低，以了解為何 Co 具有較大的有效磁矩。

　　

圖 1. BaCoO3 晶體結構 (水藍色為 Co，紅色為 O，綠色為 Ba)。
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圖 2. Co4+ 的低自旋態 (low-spin, LS) (a)、中間自旋態 
(intermediate-spin, IS) (b) 以及高自旋態 (high-spin, HS) (c)。

RFe3(BO3)4 (R 為稀土元素或 Y) 具有結構相變與反鐵磁相變(7-10)；結構相變 (由室溫的
R32 空間群轉變為 P3121 或 P3221) 的溫度較高，且相變溫度隨著稀土元素的離子半徑變化，
差異可達 100 K，足見稀土元素主導了此系統中的結構相變；另一方面，反鐵磁相變發生
於相對窄的溫度區間，大約為 34 K 到 40 K 之間，且 Fe 彼此之間的距離短於稀土元素的間
距 (如圖 3 所示)，因此推論 Fe 應在反鐵磁現象中具主導地位；不得不提的是，RFe3(BO3)4 
並非都具有相同的反鐵磁結構，如 TbFe3(BO3)4 的反鐵磁軸為 c 軸，而 EuFe3(BO3)4 的反鐵
磁結構為 easy-plane(7-10)，暗示反鐵磁結構仍與稀土元素息息相關，亦指出複雜磁交互作用

存在的可能性，畢竟稀土元素亦具有非零的磁矩；此外，GdFe3(BO3)4 甚至具有兩個反鐵磁
相變(11)。我們進行了 XLD 實驗並利用理論模擬來決定在 TbFe3(BO3)4 的磁矩如何排列；此
外，磁性量測實驗觀察到 TbFe3(BO3)4 的磁化量會因外加磁場突然抬升

(12)，因此我們利用 
XMCD 實驗搭配理論模擬以釐清磁化量陡升的原因。

　　

圖 3. TbFe3(BO3)4 晶體結構 (藍色為 Fe，紅色為 O，土黃色為 B，紫色為 Tb)。
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二、樣品製備與實驗儀器介紹

1. 樣品製備
(1) BaCoO3

2H-BaCoO3 多晶是通過兩步法製備的。首先，我們以 1：1 混合 BaCO3 和 CoO4/3，將

混和物在 900 °C 中進行脫碳後，再將所得黑色粉末顆粒分別在 1000、1100 和 1200 °C 下燒
製。爾後，在 700 °C 與 100 大氣壓的氧氣壓力處理該粒料(13)。

(2) TbFe3(BO3)4

TbFe3(BO3)4 單晶的製備方式如下：在研缽中充分混合 Tb2O3 (8.24 g)、Fe2O3 (6.20 g)、
B2O3 (6.94 g)、Bi2O3 (14.9 g)、MoO3 (13.8 g) 等粉末，再將其加熱熔解 (1000 °C)；為促進合
成反應與避免形成 Fe2O3 單晶，需不斷攪拌樣品達 20 小時。爾後，將樣品緩慢降溫至 (950 
°C) 先種結晶，之後再長時間生長單晶；並通過將樣品浸泡在鹽酸中，從助焊劑中分離出綠
色透明單晶。

2. 實驗儀器介紹
由於同步輻射可提供高強度與連續能量的 X 光，因此 X 光吸收能譜 (X-ray absorption 

spectroscopy, XAS) 的實驗多在同步輻射相關設施進行；以入射光的偏振性來區分，一般分
為無特定偏振方向的 XAS、線性偏振光的 X 光線偏振二向性 (X-ray linear dichroism, XLD) 
以及圓偏振光的 X 光磁圓偏振二向性 (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD)。首先，我
們先簡介新建造的低溫高磁場實驗站能提供的實驗條件。

(1) 低溫高磁場實驗站 (Low-temperature high-field end-station)  
低溫高磁場實驗站將架設於同輻中心的台灣光源 (Taiwan Light Source, TLS) BL11A，

此光束線目前開放使用配備一最高可達 1 T 電磁鐵的實驗站，以供外來用戶進行 XMCD 實
驗。相較於目前使用的實驗站而言，新建造的實驗站配備 Oxford 公司的超導磁鐵，可提供
高達 10T 的磁場。此外，由於電磁鐵僅使用水冷卻系統，而磁極距離樣品座甚近，即使使
用液態氦將樣品降溫也只能降到 20 K 左右；而超導磁鐵使用液氦循環降溫，若樣品座直接
鎖在降溫平台，能將樣品溫度穩定降到 10 K 以下；因此，此實驗站可用以研究更低溫的相
變及磁場引發的變化。

此光束線的光源為軟 X 光；因為費米面 (Fermi surface) 附近的電子會主導其材料性質，
故倘若欲研究 3d 過渡金屬或 4f 稀土材料，則需激發 3d 過渡金屬的 2p 電子到 3d 的空態
或是 4f 稀土元素的 3d 電子到 4f 的未佔據態，以獲得這些材料在費米面附近的電子結構資
訊，進而探究其特性背後之機制；這兩個躍遷所需的能量大約在 400 電子伏特至 1600 電
子伏特，故須使用軟 X 光為光源進行實驗。通常軟 X 光的實驗是藉由量測經由電流計從地
表回填的電流來推估被入射光所激發的電子數，主要原因為軟 X 光較硬 X 光容易被散射吸
收，因此較難使用穿透方式來進行實驗；由於量測電流，對於導電性不佳的樣品量測容易失

真，故會改用螢光產率的方式量測。螢光產率法的機制為量測入射光所激發的螢光，其過程

為光進－光出，因此可用來測量絕緣材料，亦具備較大的探測深度；若結合前者，則可分別

量測來自介面與塊材的訊號，繼而決定介面與塊材不同的電子結構，如之前提到在介面上發
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生的軌道重組(2)。另一方面，軟 X 光極易被吸收，故光束線以及實驗站皆須處於超高真空；
為了節省烘烤真空腔的時間，低溫高磁場實驗站亦配備一樣品裝載－閉鎖傳送腔 (load-lock 
chamber)，可將計畫量測的樣品先放置於此真空室，抽真空數小時後即可傳入主真空腔進行
實驗，大幅減少實驗準備時間。

以下將針對 XAS、XMCD 與 XLD 這些實驗技術能提供的資訊加以介紹。

(2) 軟 X 光吸收能譜 (soft X-ray absorption spectroscopy, soft XAS)
由於材料的特性與其價電子相關，故利用 XAS 可探究其特性背後之物理機制。其價電

子數或價態可由能譜的能量決定，主要原因為外層電子受原子核吸引的位能會因價電子間的

屏蔽效應而減低，然而當價電子數下降時，屏蔽效應的減弱會造成激發所需的能量上升，故

可利用 XAS 能譜的能量來決定特定元素的價態，如 NaxCoO2· yH2O 中 Co 的價態會因結晶
水的存在而與化學式預測的值不同(14)。在具有稀土元素的合金內，許多研究發現稀土元素

的價數會隨著外加磁場改變，其近藤效應 (Kondo effect) 亦與其價態的變化有關(15, 16)；文獻

指出，價態的變化量會隨著外加磁場增加，因此需要使用足夠高的磁場進行量測，以獲得更

多的資訊。

(3) 軟 X 光磁圓偏振二向性 (soft X-ray magnetic circular dichroism, soft XMCD)
由選擇定律 (dipole selection rules) 可知，可藉由不同偏振的圓偏振光激發不同磁量子

數的電子，且自旋磁矩亦經自旋－軌道交互作用而與軌道磁矩耦合，故可利用圓偏振光來

獲得自旋與軌道磁矩的資訊，因此 X 光磁圓偏振二向性 (X-ray magnetic circular dichroism, 
XMCD) 常應用於磁性材料的研究。由於耦合軌道角動量在不同吸收緣 (absorption edge) 不
同 (L + S 與 L - S)，因此我們可使用 XMCD 總和定則 (XMCD sum rules) 決定特定元素的軌
道與自旋磁矩，以釐清磁性多層膜或異質結構其磁性背後主導的機制(17-20)。自旋磁矩與軌道

磁矩的 XMCD 總和定則如下：
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其中 n3d 為 3d 軌道的電子佔據數，SZ 為磁偶極算符，TZ 為磁四極子算符，而 I+ 與 I- 為圓偏
振吸收能譜。需特別提及的是，原子序較小元素的自旋－軌道交互作用與電子之間的交互作

用大小相近，致使兩吸收邊的強度會因電子之間的交互作用而轉移，因此造成 XMCD 總和
定則存在相當的誤差(21)；此誤差無法藉由其他方式避免，需借助理論模擬方能獲得正確的

資訊。

XMCD 的訊號正比於磁化量的平均值，故鐵磁材料的訊號較大，雖然順磁材料亦有相
當的 XMCD 訊號，卻遠小於鐵磁材料，因此需要長時間的量測以確保訊號遠大於噪音；基
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於以上因素，同輻中心的 BL11A 近來建置了低溫高磁場實驗站，其配備的超導磁鐵可提供
高達 10 T 的外加磁場，藉由大幅提升 XMCD 的訊號來拓展順磁材料的研究。另一方面，當
磁矩完全抵銷 (完全反鐵磁) 的情況下，並無明顯的 XMCD 訊號，因而需要使用 X 光線偏振
二向性 (X-ray linear dichroism, XLD) 來探索反鐵磁材料。然而，若外加磁場可克服反鐵磁的
交換能時，我們亦可藉由外加磁場來翻轉磁矩，觀察其磁化量的上升情況與 XMCD 的訊號
變化，則可用以決定其反鐵磁結構，故強磁場系統亦可應用於研究反鐵磁材料因外加磁場而

產生的相變，特別是材料不只一個磁性的來源時。

(4) 軟 X光線偏振二向性 (soft X-ray linear dichroism, soft XLD)
X 光線偏振二向性主要用於探測電子雲分布在空間的各向異性，此異向性有兩個來源，

一為低對稱的晶體結構，另一個則為磁交互作用。前者會造成能階劈裂，致使電子傾向佔據

能量較低的軌道，因而造成電子雲非各向同性的分布(22)；材料內稟的磁交互作用將使電子

自旋沿特定方向排列，而自旋的各向異性會藉由自旋－軌道交互作用導致不同軌道的佔據

數有所差異，亦致使電子雲空間分布存在著異向性(23)，因此內稟的磁場方向可藉由 XLD 量
測。當欲研究的系統同時具備低對稱性與反鐵磁相變時，則需要借助不同溫度的量測及理論

模擬的幫忙來分辨晶體場與磁交互作用的貢獻，進一步決定材料的反鐵磁結構(24)。

(5) 原子模型計算 (configuration-interaction cluster calculations)
當研究的體系具有強電子關聯性時，我們無法忽略電子之間的交互作用，則須借助原子

模型來分析實驗數據。此一理論包括單原子內的價電子間的交互作用、價電子與內核電洞的

交互作用、自旋－軌道交互作用、配位原子提供的晶體場、軌道混成以及電荷交換(25, 26)；

藉由模擬實驗能譜，我們可獲得系統的量子數以及其他資訊，如：軌道佔據、軌道角動量、

自旋角動量、能階以及磁交換場的方向及大小。原子模型計算通常應用於絕緣體或是能帶較

窄的系統，主要是受限於計算量，此模型多半只考慮特定原子與其周遭的原子，因此較適用

於局域化的系統；當研究良導體時，無法忽略彼此間的交互作用，則需要考慮較大的尺度，

造成計算時間會大幅上升。

三、實驗結果與討論

1. BaCoO3
由於 BaCoO3 中的 Co 其有效磁矩大於 1.73 μB，我們推測 t2g 的電洞應佔據 eg

π 軌道 (圖 
4(b))，而非因晶體延伸而能量較高的 a1g 軌道 (圖 4(a))；如果想要決定軌道佔據狀態，應以 
XLD 為首選，然而，由於並未有足夠大的 BaCoO3 單晶，因此我們需要藉由 XAS 與 XMCD 
搭配理論模擬來定下能階順序，進而決定軌道佔據數。

首先，利用 XAS 能譜 (圖 5 中的紅線) 與其他參考樣品的比較 (Na0.5CoO2、EuCoO3 與
CoO)，我們可知 Co 在 BaCoO3 中確實為四價。順帶一提，BaCoO3 能譜中虛線的部分為 Ba-
M4,5 的吸收緣，我們利用減去 BaFeO3 的 XAS 能譜來移除 Ba 的訊號。我們想要進一步利用
理論模擬來決定 Co 的自旋態，但若完全依據文獻中的晶體結構計算，我們無法獲得良好
的模擬結果；因此，我們認為 Co 的晶體場並非為純粹的 D3d，研判實際 Co 的對稱性應低
於 D3d。然而，如同前面討論，XAS 能譜並不足以偵測低對稱性的差異，因此我們將利用 
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XMCD 來判斷電洞所佔據的軌道。由於 BaCoO3 具備半導體性質，即其電阻隨著溫度下降
而急遽上升，造成我們無法在極低溫進行實驗，只能在 50 K 量測。此時，我們需藉由高磁
場來提升 XMCD 的訊號，實驗結果以藍線繪製於圖 6(b)，785 eV 的噪音主要來自 Ba 的貢
獻。藉由觀察圖 6(b)，我們發現 Co-L2 的 XMCD 訊號遠小於 Co-L3；由於自旋磁矩在兩吸收

邊貢獻相反，而軌道磁矩則同向(27, 28)，此一比例暗示 Co 確實擁有非零的軌道磁矩，即 Co 
的能階應與不同於拉伸的晶體結構，電洞應佔據 eg

π 軌道。

圖 4. Co 的能階：(a) 電洞佔據 a1g 軌道；(b) 電洞佔據簡併的 eg
π 軌道；(c) 電洞佔據非

簡併的 eg
π 軌道。
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圖 5. Co-L2,3 XAS 能譜，由上而下：BaCoO3、Na0.5CoO2、EuCoO3 與 CoO。
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低自旋態 Co4+ 的 t2g 軌道僅有單一電洞，能帶計算的論文指出，若此電洞佔據 eg
π 軌道，

此軌道應進一步劈裂，以降低整體的能量，如圖 4(c)(29-32)；因此我們引入額外的晶體場劈

裂，並嘗試模擬實驗所獲得的能譜，模擬的結果展示於圖 6(a) 與 (b) (以紅色繪製)。藉由理
論模擬得到的能譜與實驗所測得的結果相近，我們得以驗證 Co 在 BaCoO3 中的確處於低自
旋態，其原因應為極短的 Co-O 鍵 (1.874 Å) 導致的強晶體場(33)。另一方面，當電洞位在非

簡併的 eg
π 軌道時，理論計算的能譜與 XMCD 實驗數據最為相近，提供能階反轉並進一步劈

裂的證明(34)。根據 BaCoO3 的晶體結構 (圖 1)，t2g 能階的反轉應該是來自於沿著 c 軸的 Co 
間距很短，Co4+ 的電子與 Co4+ 離子之間的庫倫場將降低 3z2-r2 軌道的能量，導致電洞傾向
處在 eg

π 軌道；由第二近鄰造成的能階反轉在 La0.5Sr1.5MnO4 亦曾觀察到
(35)。

由於需引進對稱性更低的晶體場方能獲得與實驗數據接近的擬合，我們可歸結 eg
π 不再

簡併，電子將佔據能量較低的軌道，此一軌道佔據預期將引發軌道的有序排列，與能帶計

算預測的結果一致(29, 30, 32)。此外，eg
π 具有接近 1 μ B 的軌道磁矩，暗示磁異向性的存在，近

來 BaCoO3 薄膜的磁性量測數據的確證實此系統具有垂直異向性
(36)。為了與理論預測比較，

圖 6. (a) Co-L2,3 XAS 能譜 (藍線) 與理論模擬 (紅線)；
(a) Co-L2,3 的 XMCD 訊號 (藍線) 與理論模擬 (紅線)。
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我們亦使用 XMCD 總和定則來決定 BaCoO3 的軌道磁矩與自旋磁矩；由於外加磁場在 50 K 
時無法使 Co 的磁矩完全平行於磁場，因此我們會利用自旋與軌道的比值來決定軌道磁矩，
並與理論計算獲得的數值比較。然而，我們發現 XMCD 總和定則所得到的軌道磁矩為 0.40 
μ B，而利用理論模擬獲得的軌道磁矩為 0.61 μ B，且前者亦與高溫磁化率獲得的數值有所出

入，而後者則與磁化率的結果一致；仔細分析 XMCD 總和定則，自旋部分在等式的兩邊皆
與自旋磁矩的期望值有關，且一邊為自旋磁矩與磁四極子 (magnetic quadrupole) 的比值，因
此無法簡化此等式。對於無強磁異向性的材料，此項的貢獻相當小而可以被忽略，因此可直

接使用 XMCD 總和定則來決定自旋磁矩，進而在磁化量未飽和的情況下獲得軌道磁矩；然
而，由於 BaCoO3 具有相當強的磁異向性，磁四極子將帶來顯著的影響。造成軌道磁矩被大
幅的低估，而與磁性量測的結果不同。簡而言之，對於具有磁異向性的材料，使用 XMCD 
總和定則必須相當謹慎。順帶一提，根據我們的分析，eg

π 軌道的劈裂導致 Co 的軌道磁矩大
幅小於 1.0 μB。

2. TbFe3(BO3)4
如前所述，低對稱的晶體結構與磁交互作用都會導致電子雲在空間中的各向異性；然

而，Fe3+ 的 3d 軌域為半填滿 (因為其電子數與 Co4+ 相同，可參考圖 2(c))，即每個軌道皆有
一個電子，故晶體場提供的 XLD 應遠較磁交互作用貢獻小。此外，相關文獻亦指出，反鐵
磁軸翻轉將導致 Fe-L2 的 XAS 能譜改變，因此可進行 XLD 實驗來研究 Fe 的反鐵磁排列方
式(23, 37)。入射光的電場沿著 c 軸與垂直 c 軸的量測結果呈現於圖 7(a)，我們可以觀察到兩個 
XAS 能譜具有極大的差異。若與 SmFeO3 的結果比較

(38)，似乎反鐵磁軸應該垂直於 c 軸，與
藉由磁化率量測所獲得的結論相反(12)；然而，此差異或許來自於晶體結構的不同，因此我們

必須利用理論模擬來計算不同反鐵磁結構的 XAS 能譜，以確認 TbFe3(BO3)4 的反鐵磁結構。
理論計算的結果呈現於圖 7(b)；經由比較圖 7(a) 與 (b) 可得知，TbFe3(BO3)4 的反鐵磁軸確
實沿著 c 軸，與磁性量測觀察的結果一致(12)；因此，若晶體結構不同，我們無法直接比較其

他參考樣品的 XLD 數據來決定反鐵磁結構，必須要針對特定的晶體結構來進行理論模擬。
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圖 7. (a) 利用不同方面的線偏振光量測 TbFe3(BO3)4 的 Fe-L2,3 XAS 能譜 (25 K)；(b) 不同反鐵
磁結構的線偏振 Fe-L3 XAS 能譜 (25 K)。
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除了反鐵磁結構之外，先前的磁性量測亦觀察到 TbFe3(BO3)4 的磁化量與外加磁場並非
簡單線性關係(12)；M-H 實驗中，TbFe3(BO3)4 的磁化量在特定磁場下存在著突然的抬升，
這現象通常與反鐵磁結構被破壞有關，因此我們希望利用 XMCD 實驗來研究其反鐵磁結構
如何受外加磁場影響。因為磁化量偏離直線所需的磁場為 3 到 6 T (與溫度有關)，因此必須
使用低溫強磁場實驗站進行實驗。根據文獻，當溫度為 25 K 時，磁化程度在 5.2 T 左右有
突然的增加(12)，因此我們在外加磁場為 4.0 T 與 6.5 T 時進行量測。首先，我們將左旋與右
旋光的能譜相加，則獲得電場垂直入射方向的線偏振 XAS 能譜，結果展示於圖 8(a)，可以
在 Fe 的 L2 上觀察到明顯的變化。若與圖 7(b) 的理論計算比較，可得知 Fe 的反鐵磁結構自 
easy-axis 轉變為 easy-plane；因此，當外加磁場足夠強時，將破壞 Fe 沿著 c 軸的反鐵磁排
列，將磁矩翻轉為躺在 ab 平面。另一方面，如圖 8(b) 所示，當沿著 c 軸的外加磁場為 4.0 
T 時，Fe 的磁矩幾乎為零，與其反鐵磁軸為 c 軸所預測的結果一致；當外加磁場大於翻轉

圖 8. (a) 外加磁場為 4.0 T 與 6.5 T 的 Fe-L2 XAS 能譜 (入射光
的偏振方向垂直於 c 軸)；(b) 外加磁場為 4.0 T 與 6.5 T 的 Fe-

L3 XAS 能譜 (入射光為左旋與右旋光)。
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磁矩所需的大小時，Fe 的磁矩將被外加磁場極化而有平行於 c 軸的分量，且隨著磁場而增
加。然而，自 4.0 T 至 6.5 T 增加的磁矩仍遠小於磁性量測的差距，暗示其磁化量的急遽增
加應有來自 Tb 的貢獻；因此，我們亦進行了 Tb-M4,5 XMCD 的量測，結果繪製於圖 9。當
外加磁場自 4.0 T 提升到 6.5 T 時，XMCD 的結構並無改變，顯示 Tb 並未發生相變；然而，
XMCD 訊號的增幅卻大於 0.625，顯示 Tb 的磁矩與外加磁場並非呈現線性關係。根據圖 3 
的晶體結構，Tb 間的距離遠大於 Tb 與 Fe 之間的距離，因此 Tb 磁矩的排列方式主要由其
最近鄰的 Fe 所牽制；當磁場小於 Fe 的反鐵磁軸翻轉所需的值時，外加磁場無法使 Tb 的磁
矩完全平行於磁場，而當 Fe 的磁矩翻轉後，對於 Tb 的羈絆有所下降，致使 Tb 較有效地被
外加磁場磁化，因此整體的磁化量會急遽的上升。

圖 9. 在外加磁場 4.0 T (藍色) 與 6.5 T (紅色) 時，Tb-M4,5 的 
XMCD 訊號。
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四、結論

受益於元素解析的能力，X 光吸收能譜在研究材料的特性上應用甚廣；然而，順磁系統
或反鐵磁材料的磁矩不易被外加磁場所磁化，特別在溫度較高的情況，導致 X 光磁圓偏振
二向性 (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD) 的訊號不大，故需要極長的時間與穩定的
光源來獲得可靠的數據；因此，將量測溫度降低與外加磁場提高可大幅降低研究順磁與反鐵

磁體系的門檻；近來建造的低溫高磁場實驗站已大致測試完成，預計於 2022 年開放用戶申
請使用。本論文藉由 BaCoO3 及 TbFe3(BO3)4 的研究成果闡述低溫高磁場實驗站的重要性。
對於 BaCoO3 而言，根據磁化率量測所獲得的有效磁矩大於自旋磁矩可提供的大小，而其晶
體結構傾向於讓電洞佔據磁量子數為零的軌道，因此軌道磁矩應接近零，無法解釋磁矩的

差值；藉由 XMCD 實驗與理論模擬，我們發現 Co 之間的交互作用會造成能階的反轉，繼
而使 Co 具有非零的軌道磁矩。另一方面，TbFe3(BO3)4 在低溫具有反鐵磁特性，因 Tb 與 Fe 
皆具有磁矩，我們必須利用 X 光線偏振二向性實驗與理論計算確認其反鐵磁結構；此外，
我們也在不同磁場下進行 XMCD 實驗，確認 TbFe3(BO3)4 磁化量的增加並非全部來自於 Fe 
磁矩有部分平行於 c 軸的貢獻，亦受 Tb 磁化量增加的影響。
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