
國家同步輻射研究中心簡訊

9

NSRRC
Newsletter

研究成果

研 究 成 果

及晚宴，但因晚宴取餐排隊動線較亂且無座位，菜量較少又貴，故檢討會議建議未來仍至飯店舉行晚宴。另有一天 ( 9月
19日 )平行的Workshop I：Applications of Small- and Wide-Angle X-ray Scattering in Polymer and Biomedical Industries 
(小 /廣角度 X 光散射技術在高分子與生醫製藥產業上之應用 )及兩天 ( 9月 19、20日 )平行的Workshop II：Scientifi c 
Opportunities of Soft X-ray/VUV Nano-spectroscopy & Nano-imaging at TPS (奈米光譜與顯微術在軟 X 光及真空紫外光
區的科學新契機 )。此次用戶年會有針對靜態圖片之攝影比賽亦反映不錯，建議明年可續辦。此次廠商展示之贊助頗為豐碩，
堪為未來招商之表率。檢討會議建議研討會主題方向應偏向新技術推廣，而非固定領域或傳統研究主題。

最後，在 UEC主席任期將屆時，希望在舊有的 TLS光束線逐漸由新建及先進的 TPS光束線取代之際，未來 NSRRC
所有用戶能繼續與國家同步輻射研究中心共同努力合作，既使未來因少子化而造成研究人力短缺，大家仍須充分發揮群策

群力之力量來扭轉劣勢。再次感謝各位用戶、所有中心團隊成員、與熱心服務的各委員會夥伴們，謝謝大家過去的齊心合

作與同舟共濟，希望未來國家同步輻射研究中心與各位用戶的研究發展仍能繼續蒸蒸日上！

  敬 上

國家同步輻射研究中心

2019 年用戶執行委員會 主席
2019 年 11 月 30 日

☉ (左圖 ) O-CoSe2-HNT和 CoSe2-S及對照樣品的 Co K-edge 
        近邊緣吸收光譜。

 (右圖 ) Co K-edge傅立葉轉換延伸 X光吸收精細結構。

運用同步輻射 X 光吸收光譜研究中空 CoSe2

奈米棒的價態及配位環境

過渡金屬硒化物具有良好的電催化析氧活性，但是

具有形貌獨特、性能及穩定性優異的硒化物鮮有報導。

中國中山大學化學學院李光琴教授課題組利用 Se奈米棒
以及 ZIF-67為模板，臨場製備了具有中空狼牙棒結構的
O-CoSe2-HNT奈米材料，該材料具有優異的電催化 OER
活性。而利用 TLS BL01C1光束線進行 X光吸收光譜實
驗，證明了在 O-CoSe2-HNT奈米材料中的 Co是接近 2
價，同時，傅立葉轉換延伸 X光吸收精細結構也觀察到在
O-CoSe2-HNT奈米材料中含有部分 Co-O鍵。此研究結
果進一步驗證了活性中心 Co的價態升高，以及部分氧化
提高了 O-CoSe2-HNT的電催化 OER性能。

參考文獻：

 B. Jia, Z. Xue, Q. Liu, Q. Liu, K. Liu, M. Liu, T.-S. Chan, Y. Li, 
Z. Li, C.-Y. Su, and G. Li*, "Hierarchical Nanotubes Constructed 
from CoSe2 Nanorods with an Oxygen-rich Surface for an Effi  cient 
Oxygen Evolution Reaction", J. Mater. Chem. A 7, 15073 (2019).

以 X 光實驗技術研究具有高光催化活性的甲
醇氫化光觸媒材料

二氧化鈦光觸媒是重要的新興綠色環保材料，但寬

能隙的特性將其光響應限制在紫外光區，不利於太陽能轉

換的應用。交通大學應用化學系林明璋教授與本中心科學

研究組林彥谷博士合作，使用 TLS BL17B1、BL20A1與
BL24A1等光束線研究，以氫氣或甲醇作為氫化處理的來
源，造成二氧化鈦奈米光觸媒具不同水分解效率的原因。

利用軟 X光吸收能譜分析二氧化鈦的電子結構，得知相較
於一般利用氫氣作為氫化處理的來源，使用甲醇作為氫化

來源可以增強 dz
2方向的 Ti-O鍵結，並增加 Ti t2g的空軌

域，使電子更容易躍遷，以達到增進水分解效率的結果。

此外由理論計算結果得知，透過甲醇氫化處理過後的二氧

化鈦，極容易將水分子進行分解。

參考文獻：

 T.-T. Wang, P. Raghunathb, Y.-C. Lin, Y.-G. Lin*, and M.-C. Lin*, 
"Effective Hydrogenation of TiO2 Photocatalysts with CH3OH for 
Enhanced Water Splitting: A Computational and X-ray Study", Appl. 
Surf. Sci. 488, 546 (2019).

☉ 使用氫氣以及甲醇作為
氫化來源，照光前以及

照光後的光強度差異。
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☉ (a)鈣鈦礦未摻 Cs+結晶過程的原位 GIWAXS數據圖。
    (b) 鈣鈦礦摻 Cs+結晶過程的原位 GIWAXS數據圖。
    (c) 鈣鈦礦結晶過程的相變示意圖及不同時間退火的 SEM圖。

以臨場掠角入射的廣角 X 光散射研究如何操
控多元混合鈣鈦礦的結晶過程

多元混合鈣鈦礦 Csx(FA0.83MA0.17)1-xPb(I0.83Br0.17)3太

陽能電池已取得很高的光電轉換效率，然而其複雜的結晶

過程仍尚待研究。香港中文大學物理系路新慧教授的研究

團隊與本中心實驗設施組鄭有舜博士、蘇群仁博士共同合

作，使用 TLS BL23A1光束線研究，並揭示多元混合鈣鈦
礦 (FA0.83MA0.17)1-xPb(I0.83Br0.17)3在旋塗過程中將經歷三個

階段 (圖 a)中 (I)前驅體溶液、(II)黃相 (2H)、(III)複合相
包括六方相 (4H、6H)、MAI-PbI2-DMSO中間相和鈣鈦礦
立方相。結合在不同階段對薄膜退火製備出的器件性能和

一系列非原位特徵，發現第二個階段 (2H)是一個“退火
窗口”：薄膜應在“退火窗口”內即時退火，以避免在鈣

鈦礦結晶過程中形成六方相 4H、6H，進而實現良好的器
件性能 (圖 c)。值得一提的是，Cs+的摻入可以調控鈣鈦

礦的結晶過程，結合密度泛函理論計算發現，Cs+可以通

過在動力學和熱力學上促進鈣鈦礦立方相的形成來繞過階

段 III中的六方相 4H、6H (圖 b)，進而顯著擴展退火窗口。

參考文獻：

 M. Qin, K. Tse, T.-K. Lau, Y. Li, C.-J. Su, G. Yang, J. Chen, J. Zhu, 
U.-S. Jeng, G. Li, H. Chen, and X. Lu*, "Manipulating the Mixed-
Perovskite Crystallization Pathway Unveiled by In Situ GIWAXS", 
Adv. Mater. 31, 1901284 (2019).

(a) (b)

(c)

☉ AlCoCrFeNi高熵合金在 1100o C退火 2小時後，穿透式 X光顯
微鏡的 3D電腦斷層掃描微結構。其中藍色、黃色、以及粉紅色
分別代表 B2、BCC和 FCC相的三維結構。

穿透式 X 光顯微鏡在 AlCoCrFeNi 高熵合金
抗腐蝕研究的應用

由清華大學材料系葉均蔚教授所提出的高熵合金理

論，透過等莫耳多主元素固溶以達到熵值的最大化，可形

成比一般合金更優異的機械性質，然而對於高熵合金抗腐

蝕特性的相關研究，目前仍相當缺乏。由中興大學材料系

顏秀崗教授主導，與清華大學材料系張守一教授、交通大

學材料系羅友杰教授、及本中心實驗設施組王俊杰博士合

作，利用 TLS BL01B1光束線的穿透式 X光顯微鏡，定量
分析不同退火溫度下 AlCoCrFeNi三相高熵合金的微結構
與抗腐蝕特性。研究結果發現，在 0.5 M硫酸的腐蝕實驗
中，其 B2相將優先被腐蝕，而晶界的 FCC相和迷宮狀的
BCC相則具有較佳的抗腐蝕特性。搭配第一原理之計算，
發現在 B2相的氫氧離子吸附能最低而優先被酸腐蝕，其
模擬結果與實驗一致。此外，不同退火溫度的效應則是在

合金表面形成 Co(OH)3、Fe(OH)3、以及 Cr(OH)3等低溶

解度常數乘積 (ksp)的均勻鈍化膜，將直接影響高熵合金的
抗腐蝕特性。

參考文獻：

 C.-C. Yen, H.-N. Lu, M.-H. Tsai, B.-W. Wu, Y.-C. Lo, C.-C. Wang, 
S.-Y. Chang, and S.-K. Yen*, "Corrosion Mechanism of Annealed 
Equiatomic AlCoCrFeNi Tri-phase Highentropy Alloy in 0.5 M H2SO4

Aerated Aqueous Solution", Corros. Sci. 157, 462 (2019).

以臨場 X 光能譜研究金屬與半導體界面在光
催化水分解反應產生的自適應層

在水分解全反應中，氧化電極端的氧氣產生反應為主

要的動力學瓶頸之一。為了降低水分解半反應的外加過電

壓，了解新型光電極表面催化材料的光激活電荷載體在表

面催化劑及吸光半導體界面處的動力學行為是核心問題之

一。台灣大學化學系陳浩銘教授及本中心實驗設施組詹丁

山博士、李志甫博士共同合作，在 TLS BL17C1光束線架
設並進行臨場實驗 (圖 a)，研究表面催化劑鎳金屬及矽吸光
半導體在水分解反應中的電子結構變化。根據硬 X光電子
能譜 (圖 b)及 (圖 c)，鎳金屬在低電壓且照光條件下有顯
著的氧化價數變化。此外，自適應生成的鎳矽介面結構也

僅在照光條件下，隨著水氧化產生反應過程中生成 (圖 d)。
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☉ 銀 -銅單相及雙相合金應變分佈、微結構及電流方向示意圖。

以 X 光臨場繞射技術探究銀 - 銅合金線的電
遷移現象

銀 -銅合金為新一代製程導體，相較於傳統的純銅導
體，在純銅中摻雜特定比例銀的合金具有更高的電流操作

穩定性及熱穩定性，而銀的摻雜比例對合金的穩定性影

響重大，故極具探討價值。成功大學材料系林士剛教授與

本中心科學研究組古慶順博士、邱上睿博士共同合作，使

用 TLS BL17A1光束線研究銀 -銅合金，使用臨場 X光
繞射以及掃描式電子顯微鏡技術，並施加電場臨場模擬

實際使用的環境，來研究實際狀況下銀 -銅合金的相穩定
性。根據 X光繞射圖譜及掃描式電子顯微鏡影像顯示，以
2.26 at.%銀進行摻雜將行成單相合金，而銀原子比例達
到 27.98 at.%時，將形成 Ag-rich及 Cu-rich的雙相合金，
單相合金與雙相合金在施加電壓時的差異性如圖所示。施

加電場在雙相合金時，因電流產生的膨漲在不同相區並不

均勻，會產生較大的應變效應，而單相合金應變量較低，

故具備較高的電遷移抵抗性。

參考文獻：

 Y.-C. Liu, Y.-S. Yu, S.-K. Lin*, and S.-J. Chiu, "Electromigration Eff ect 
Upon Single- and Two-phase Ag-Cu Alloy Strips: An in Situ Study", 
Scripta Mater. 173, 134 (2019).

Electric current-induced deformation

Electric current-induced deformation

Grain growth

Grain growth

Recovery
Recrystallization

Recovery
Recrystallization

Since EAg>ECu

☉ (a)同步輻射臨場 X光吸收譜量測實驗的架設示意圖。 
 (b) n-Si@Ni於不同電壓及在照光 /非照光條件下的 XANES圖譜。
 (c) 鎳金屬價數在不同電壓及照光 /非照光條件下的相對關係圖。
 (d) n-Si@Ni於不同電壓及在照光 /非照光條件下的 EXAFS (R 空 

 間 ) 圖譜。

(a)

(b)

(c)

(d)

參考文獻：

 C.-W. Tung, T.-R. Kuo*, C.-S. Hsu, Y. Chuang, H.-C. Chen, C.-K. Chang, 
C.-Y. Chien, Y.-J. Lu, T.-S. Chan, J.-F. Lee, J.-Y. Li, and H. M. Chen*, 
"Light-induced Activation of Adaptive Junction for Efficient Solar-
driven Oxygen Evolution: In Situ Unraveling the Interfacial Metal-
Silicon Junction", Adv. Energy Mater. 9, 1901308 (2019).

聚二磷酸腺苷核糖化 (Poly ADP-r ibosylat ion,  
PARylat ion) 是將多聚二磷酸腺苷核糖 (Poly ADP-
ribose, PAR)修飾在目標蛋白質上的一種轉譯後修飾，在
真核生物中，這種修飾作用被發現與許多生理功能 (如細
胞傳訊、DNA修復以及基因調控等 )息息相關。然而在原
核生物，普遍認為不具有 PARylation修飾。台灣大學徐駿
森教授研究團隊使用 TLS BL15A1、BL13B1、BL13C1與
TPS 05A1 等光束線，解析抗輻射奇異球菌 (Deinococcus 
radiodurans)中多聚二磷酸腺苷核糖糖水解酶 (Poly ADP-
ribose glycohydrolase, PARG)的同源蛋白質 (DrPARG)
與二磷酸腺苷核糖 (ADP-ribose)複合體的三維結構 (如
圖 )，發現在結構中 ADP-ribose的 2'-羥基暴露於溶劑中，
顯示 DrPARG可能具有內切糖水解酶的活性，也暗示原核
生物中可能存在 PARylation的修飾作用。此研究進一步利
用免疫墨點法與質譜等方法偵測到內生性 PAR的訊號，
並且發現若剔除 PARG基因會造成 PAR在細胞內的累積，
同時影響細菌抗輻射的能力。此研究成果揭示了以往在原

核生物中沒有發現的 PARylation修飾，且此修飾可能參與
細菌的 DNA修復途徑，不但可以為 PARylation修飾作用
的研究提供新見解，也拓展了抗菌藥物開發的新方向。

以結構與生化證據首度揭露細菌存在多聚二
磷酸腺苷核糖化修飾

☉ 背景為抗輻射奇異
球菌 (Deinococcus 
radiodurans) 之 影
像，藍色絲帶纏繞

為 DrPARG 酵素酵
素結構，橫躺於酵

素上為其受質 PAR
分子模型 (綠、紅、
藍色分別為碳、氧、

氮原子 )。而酵素
能以內切方式降解

PAR，為證明細菌
含有 PAR修飾的初
步線索。

參考文獻：

 C.-C. Cho, C.-Y. Chien, Y.-C. Chiu, M.-H. Lin, and C.-H. Hsu*. 
"Structural and Biochemical Evidence Supporting Poly ADP-
ribosylation in the Bacterium Deinococcus Radiodurans", Nat. 
Commun. 10, 1491 (2019).
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過去在太空中發現的含鹵素之分子僅侷限以簡單的

雙原子分子或是離子的形式存在，原因是鹵素元素在太

空中的含量遠少於其他主族元素「氫、碳、氮、氧」。因

此，天文學界對於探索太空中是否存在於含氟或含氯的複

雜有機化合物的研究並不太重視。然而，天文學家最近在

低質量原恆星周圍及 67P慧星上首次偵測到有機鹵化合
物 CH3Cl及 CH3F分子的存在，使得研究複雜有機鹵化
物在星際環境中存在的可能性重新受到關注。本中心科學

研究組吳宇中博士的研究團隊模擬在太空中星際塵埃的表

面冰晶物質之組成狀態，將 CH3F與已知在星際冰晶中含
量較高的 CO混合後共沉積於 10 K的樣品靶上，再分別
以 TLS BL03A1光束線所產生的單一波長紫外光 (121.6 
nm)、氘燈所產生之連續真空紫外光 (115 - 200 nm)或高
能量電子束照射此冰晶混合樣品，並佐以紅外吸收光譜法

偵測冰晶樣品照射前後的化學變化，研究 CH3F稀釋在固
態 CO中受光輻射與電離輻射所產生化學反應與產物的差
異性。研究結果發現，實驗中累積於樣品上的紫外光劑量

約等於星際物質在原恆星形成階段下照射紫外光數百萬年

的曝光劑量，然而在此曝光劑量下並未發現有任何複雜有

機氟化物的生成。相比之下，用高能電子照射此類冰樣品

可以有效產生含氟化合物。儘管在這種冰類似物中，紫外

光照射似乎並無有效促進含氟複雜分子的生成，但這些物

質可能透過吸收紫外光後脫附到較溫暖的原恆星周圍中而

以氣態的方式存在。因此，在這項研究中觀察到的含氟物

種，包括 FCO、FCO2-和 FO2，是有可能在低質量原恆星

周圍被偵測到。

參考文獻：

 M.-Y. Lin, T.-P. Huang, P.-Z. Wu, C.-H. Chin, and Y.-J. Wu*, 
"Formation of Halogen-bearing Species. I. Irradiation of Methyl 
Fluorides in Carbon Monoxide Ice with VUV Light and Electrons", 
Astrophys. J. 880, 132 (2019).

原恆星周圍可能存在的含氟化合物 

☉ 臨場量測銅金屬二氧化碳還原反應的同步輻射 X光吸收譜：
(a) 催化劑 C-Cu、(b) 催化劑 H-Cu 及 (c) 催化劑 O-Cu 於
不同還原電壓的 XANES圖譜。右側圖譜為三個樣品在電壓
為 -0.3 V時的圖譜。

臨場分析銅銀奈米晶體催化劑在二氧化碳還
原反應過程的相對電子組態及配位結構變化

人工光合作用中，金屬催化劑在不同電壓下的二氧化

碳還原反應會產生相對的碳氫產物，故如何提高單一產物

選擇性是實現工業化應用的主要核心問題。相較於塊體的

金屬催化劑，奈米晶體材料具有容易調控催化劑勻相比例

及原子級表面結構的優勢，進而可以影響催化反應中的產

物選擇性。台灣大學化學系陳浩銘教授利用本中心設於日

本 SPring-8的台灣專屬光束線 SP12B1進行臨場吸收譜
實驗，研究銅銀奈米晶體催化劑在電催化二氧化碳還原反

應過程中的電子結構及配位環境變化。根據臨場實驗取得

的 X光吸收光譜數據 (圖 a、b、c)，不同奈米結構的銅金
屬催化劑 (C-Cu、H-Cu及 O-Cu)在二氧化碳還原反應中
的氧化價數皆接近金屬銅的價態。此外，在反應條件為 -0.3 
V的還原電壓下，H-Cu與 4s的電子軌域有明顯的交互作
用，而 C-Cu及 O-Cu則表現出與 4p軌域有較強的結合能
關係。

參考文獻： 
 N.-T. Suen, Z.-R. Kong, C.-S. Hsu, H.-C. Chen, C.-W. Tung, Y.-R. Lu, 

C.-L. Dong, C.-C. Shen, J.-C. Chung, and H. M. Chen*, "Morphology 
Manipulation of Copper Nanocrystals and Product Selectivity in the 
Electrocatalytic Reduction of Carbon Dioxide", ACS Catalysis 9, 5217 
(2019).
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☉ 原恆星周圍冰塵受到紫外光或是高能電子轟擊後發生的化學
反應示意圖。
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研究成果

新的結構特徵為開發辨認錯配 DNA 藥物提供
新策略 - 右手旋 Z 型 DNA 的新發現

☉ (a-c) G:G錯配配位鹼基能呈現不同的幾何構型。
 (d) 放射菌素 D 的化學結構式。
 (e) 小分子配體放射菌素 D-G:G錯配 DNA複合物的晶體結構與鍵 

     結形式圖。
 (f) 本研究發現的右手旋 Z型 DNA (PDB ID: 6JOH)與標準的左手   
         旋 Z型 DNA (PDB ID: 2DCG)結構之比較。

一般而言，DNA雙螺旋結構會經由對位核苷酸上的
Watson-Crick鹼基對維持穩定性。然而，有時這些鹼基
對會受到其他因素的影響，譬如輻射傷害、化學誘變劑

或是體內鹼基修復機制的失效，進而造成 DNA重組形成
錯誤的配位方式，稱為錯配位鹼基對 (mismatched base 
pairing)，這也是一些基因性疾病 (如 :癌症的演進 )背
後的主因。值得慶幸的是，若能找到適當的小分子配體

(ligand)，具有辨認錯配位鹼基對的能力，對於治療相關疾
病有其應用價值。目前為止已有上百個小分子配體與 DNA
的複合物結構被解出，這些結構資訊上的發現，能為複雜

的疾病生物學與治療策略提供許多有用的資訊與見解。

中興大學基因體暨生物資訊學研究所侯明宏教授研

究團隊發現一種前所未見的 DNA結構，稱為右旋 Z型
DNA構型，其結構具有非常明顯的主鏈扭曲 (Zig-zag)特
徵。起初，研究人員發現 DNA上兩個 G:G錯配位鹼基的
新型構型，因為這些位於錯配位點上的鳥嘌呤熱點形成

新的幾何結構，使得整體 DNA結構趨於不穩定。此外，
研究團隊進一步利用已知的 DNA嵌入劑 -放射菌素 D 
(Actinomycin D)來辨認此 G:G錯配位，其中該小分子配
體能造成核酸序列重組。最終發現該小分子配體能促使其

熱點 DNA形成右手旋 Z型 DNA構型，此構型的 DNA主
鏈方向和旋轉角度與廣為人知的左手旋 Z型 DNA完全相
反，而後者的結構由中央研究院王惠鈞院士的研究團隊於

1979年發現。這項研究成果提出了一個新的觀點，即錯
配 DNA的柔軟可變性，透過小分子配體識別後可能產生
完全新型的結構，而此結構特徵在未來開發新型 DNA結
合藥物上將有很大的貢獻。此研究使用 TPS 05A1和日本
SPring-8 SP44XU光束線。

參考文獻：

 R. Satange, C.-Y. Chuang, S. Neidle, and M.-H. Hou*, "Polymorphic G: 
G Mismatches Act as Hotspots for Inducing Right-handed Z DNA by 
DNA Intercalation", Nucleic Acids Res. 47, 8899 (2019).

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)

☉ (a) MoS2-cPAN的 TEM影像
 (b) MoS2分子尺寸分佈。

 (c) MoS2-cPAN的傅立葉轉換延伸 X光吸收微細結構的結果。
 (d) MoS2-cPAN在氫氣析出反應的活性。

(e)文獻中各種奈米結構硫化鉬觸媒的 TOF比較，其中 BM為塊
材、NP奈米粒、Flake片狀、QD量子點、V或 SV為具硫
空隙的硫化鉬、SM為單分子硫化鉬 (本研究開發的觸媒 )。

應用碳化聚丙烯腈上固定化硫化鉬單分子於
氫氣析出反應

台灣科技大學化學工程系黃炳照教授研究團隊設計在

碳化聚丙烯腈 (carbonized PAN, cPAN)分子上固定化硫
化鉬單分子的電催化劑 (MoS2-cPAN)，它具有大量的活性
位置，並保有對氫氣析出反應的高位置活性。首先，通過

SPAN與鋰金屬的電化學反應，在 cPAN分子表面上形成
Li2S-cPAN。利用鋰在 SPAN上的特殊鍵結型態，接著利
用物種間 (鋰與鉬 )的電位差，使 Li2S-cPAN與鉬離子反
應後形成的 cPAN分子表面上固定化的硫化鉬單分子。從
研究結果來看，TEM影像估計單分子硫化鉬尺寸約為 1.31 
nm (圖 (a)及 (b))，而被固定化的硫化鉬單分子在 EXAFS
光譜上顯示明顯的鉬 -硫鍵結，但沒有金屬 -金屬鍵結 (圖
(c))。另外，從硫化鉬單分子的低配位數和最大化利用率，
使得 MoS2-cPAN在氫氣析出反應上，以高 100倍的交換
電流密度 (J)和 TOF明顯優於塊材硫化鉬 (圖 (d)及 (e))。
此研究使用 TLS BL24A1與 BL07A1光束線。

參考文獻：

 T. S. Zeleke, M.-C. Tsai, M. A. Weret, C.-J. Huang, M. K. Birhanu, 
T.-C. Liu, C.-P. Huang, Y.-L. Soo, Y.-W. Yang, W.-N. Su*, and 
B.-J. Hwang*, "Immobilized Single Molecular Molybdenum Disulfi de 
on Carbonized Polyacrylonitrile for Hydrogen Evolution Reaction", 
ACS Nano 13, 6720 (2019).
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