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吳泰興
國家同步輻射研究中心 X 光吸收小組

多一個維度來解讀X光吸收光譜
—小波轉換的應用

從 1920 年丹麥裔物理學家 H. Fricke 量出第一張 X 光
吸收精細結構 (X-ray Absorption Fine Structure, XAFS)，
至今已有百年歷史 [1]。在 1971年 Dale E. Sayers、Edward 
A. Stern 和 Farrel W. Lytle 首先引進傅立葉轉換 (Fourier 
Transform) 處理延伸 X 光吸收精細結構 (Extended X-ray 
Absorption Fine Structure, EXAFS)，奠定了現代 EXAFS
理論的基礎 [2]。 

EXAFS 的原理是當目標原子的內殼層電子受高於其束
縛能的 X 光激發後，產生游離電子，光電子波由目標原子
為中心開始向外傳播，並與鄰近原子背向散射回的電子波產
生干涉，使得吸收係數在吸收邊後產生了一系列的震盪。因
中心原子與周圍鄰近原子距離不同，貢獻的震盪頻率亦有所
差異。當使用傅立葉轉換分析這些震盪訊號時，可得到鄰近
原子的徑向分布函數 (radial distribution function)。據此
建立結構模型後，再使用 FEFF 等程式計算不同散射路徑的
相位與振幅並進行擬合，從而得知中心原子周圍的鄰近原子
種類、配位數、鍵長等結構參數。X 光吸收光譜實驗技術也
因此廣泛被用來解析材料的局部結構，於諸多研究領域中有
所貢獻。

結晶性的材料具有長程有序和短程有序，既使非晶材料
也多半具有短程有序。距中心原子距離相同的鄰近原子，通
常其種類亦相同。因此，當將動量空間 (k-space) 的振盪訊
號，透過傅立葉轉換至對偶的位置空間 (r-space) 時，儘管
只解析一維的鄰近原子的徑向分布資訊，通常就已足供建立
模型進行擬合。然而，隨著材料科學研究領域的發展與多樣
化的先進材料開發，此分析架構漸漸不敷使用。對於結構複
雜 ( 例如：金屬有機框架材料、修飾和改性的新型半導體材
料等 ) 或是結構不只一種的材料 ( 例如：觸媒材料表面的單
原子金屬位點與其催化過程中的過渡過程 )，若經傅立葉轉
換後的位置空間圖譜難以分峰、或單一峰中具有多種不同散
射路徑的貢獻時，鄰近原子層的原子種類與鍵長的關係就變
得無法直觀判斷，導致在建構擬合用的結構模型時，會帶有
碰運氣或一廂情願的感覺，從而使材料結構的判定產生了不
確定性。因此，在面對結構更複雜的材料時，除了來自於其
他技術的輔助外 ( 例如：密度泛函理論的結構預測 )，
EXAFS 數據的分析也需要新的工具來應對。

與傅立葉轉換僅分析了一維的訊號分布不同，小波轉
換 (wavelet transform) 可建構二維的時間對頻率的時頻
訊號分布，因此在訊號處理領域中更常被使用。在 EXAFS
分析的應用上，除了早期利用離散小波轉換扣除低頻背景
噪訊的嘗試外 [3]，常見的應用是透過一系列連續的母小波
縮放和平移變換，建構出具有良好時域 ( 動量空間 ) 和頻域
( 位置空間 ) 局部化的時頻訊號。透過分析 EXAFS 訊號在
動量空間 (k-space) 與位置空間 (R-space) 的二維分布，來
研究個別散射途徑的貢獻，幫助解析材料的局部結構 [4]。
在母小波的選擇上，主要使用的有柯西小波 (Cauchy 
wavelet) 與莫萊小波 (Morlet wavelet) 二種 [4,5]。當中
莫萊小波因具有「平緩的振幅變化」與「快速的相位變化」
的特性，與 EXAFS 散射路徑函數 (χ(k)) 的特性相似，在小
波轉換進行捲積時有較高的重合，可提供較高的解析力。
此外，相較於柯西小波，莫萊小波具有較高的縮放與平移
的調變性，而使其逐漸被廣為使用。

以二氧化鉑 (PtO2) 標準樣品為例，圖一 (a) 為將
EXAFS之 χ(k)函數，經傅立葉轉換後的圖譜主要有兩個峰，
R=1.6Å 的部分是來自於 Pt-O 散射路徑；R=3.0Å 的部分
則是來自 Pt-O 及 Pt -Pt 兩個散射路徑的貢獻。此例子中，
若研究的是結構未知的樣品，在分析時會容易忽略第二個
峰是由多個散射路徑合成的貢獻。如同前段所述，這是因
傅立葉轉換僅提供一維的訊號分布，在部份情況下容易產
生的盲點，而這時小波轉換就能發揮很大的功用。圖一 (b)
是經過莫萊小波轉換後的二維圖譜，可觀察到在 R=3.0Å
的橫向上有兩個局部極大值的區域。因氧原子序較小，位
於(k, r) = (4.0, 3.0)的強度，是由Pt-O的散射路徑所貢獻；
反之鉑原子序較大，Pt-Pt的散射路徑則貢獻在(k, r) = (12.5 
, 3.0)。由於同時擁有 K 軸與 R 軸上的解析力，小波轉換可
用來辨別不同散射路徑的貢獻，分辨別出鄰近原子的種類。
一般而言，EXAFS 分析對於鄰近原子種類的不準度為
∆Z≈2。但在應用小波轉換後，一些研究中甚至可分辨鍵結
的碳、氮原子的差異 [6,7]。此外，小波轉換也可用來觀察
多重散射的效應，由於多重散射路徑與中心原子的配位對
稱性相關，因此可用來研究配位對稱性。
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然而，小波轉換
在 EXAFS 數據分析上
亦有些限制，與量子
力學中的不確定性原
理相似，莫萊小波轉
換 在 數 學 上 也 有 一
「Heisenberg Box」: 
[k±∆k]×[R±∆R]，
當轉換後的訊號在 K
軸上的解析力高時，R
軸上的解析力就較差，
反之亦然。因此在母
小波的縮放或平移參
數調節上，多會依照
研究上的解析力需求
來做考量。最後值得
一提的是，小波轉換
分析看似提供了額外
的數據供我們了解材
料結構，但這其實是個誤解。小波轉換使用的仍是同一組
EXAFSχ(k) 函數，只是顯露出傅立葉轉換中無法提供的細
節。儘管目前小波轉換僅作為一個輔助的工具，詳細結構參
數的擬合仍是在傅立葉轉換的框架下進行。但隨著計算機科
學的演進，對小波轉換後的二維圖譜進行擬合的方法也正在
開發中 [8,9]。伴隨材料科學研究的演進，尤其是近幾年局
部結構分析需求擴大，X 光吸收精細結構的分析技術，雖已
歷經百年，至今仍然方興未艾。
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圖一	 (a) 將二氧化鉑 (PtO2) 標準樣品的 EXAFSχ(k) 函數，經傅立葉轉換後的圖譜。 

	 (b) 經莫萊小波轉換後的二維圖譜。
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2.	本中心「2023 年光環論文獎」開放申請至 2
月 28 日，受理申請之論文為「自然科學領
域」，包含物理、化學、環境、地球科學等
相關領域，歡迎本中心之國內外用戶與同仁
踴躍申請。

3.	近期開放光束線如下
 ▍	TPS 27A1 Soft X-ray Nanoscopy 	

( 軟 X光奈米顯微術 )
 ▍	TPS 31A1 Projection X-ray Microscopy 	

( 奈米 X光顯微術 )
 ▍	TPS 39A1 Nanometer Angle-resolved Photoemission 

Spectroscopy ( 奈米角解析光電子能譜 )

4.	用戶入口網站已更改為 [ 同步加速器光源用
戶服務入口網 ]，且正式上線啟用，新連結 
https://userportal.nsrrc.org.tw/ 來繼續為
用戶提供相關服務。

 

1.	實驗計畫申請
	 2023-2 期實驗申請
	 2023 年第二期 (2023 年 7-12 月 )光束線使用

預計 2023 年 1 月初開放申請，截止日期為
2023 年 2 月 15 日 (三 )，歡迎計畫主持人踴
躍上網 (https://userportal.nsrrc.org.tw/) 提
出計畫申請 (新用戶須先完成註冊 )。

	 本中心刻正規劃「同步輻射學生用戶人才培
育暨實習機制」，並擬自 2023-2 期起提供
學生參與人才培育暨實習機會。預計今年第
2 季將公告詳細規定辦法，屆時歡迎符合規
定的學生用戶踴躍參加。

用戶資訊




