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第一章  緒論 

得力於同步輻射的高強度連續能量光譜， X 光吸收光譜現已普及成為一項強有力的分

析技術。 X 光吸收近邊緣結構 (XANES) 可反映吸收原子的電子性質，例如：氧化價數及 d-

軌域的電子填滿率，並可分辨吸收原子所處之晶位對稱性；而延伸  X 光吸收精細結構 

(EXAFS) 則提供了吸收原子鄰近之局部結構，包括：周圍各配位層的原子種類、個數、與中

心吸收原子間的平均距離及其排列的雜亂程度等。由於待測樣品可以是晶型或非晶型固體，

甚至為液體或氣體，因此應用範圍十分廣泛，尤其是各元素的吸收邊緣能量少有重疊，可調

節入射光子能量至各個元素的吸收區進行掃描以分別偵測，發揮元素選擇性之探測功能，非

常適於量測含有多種元素的樣品系統。此外，X光吸收光譜技術經常用來臨場(in-situ)量測各

種材料在工作條件下的電子/原子結構，以便與其表現出的性能之間建立密切的關聯性。 
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1-1  X光吸收光譜光束線與實驗站的典型配置 

圖 1-1.1 所示為  X光吸收光譜光束線與實驗站之典型配置，同步輻射自電子儲存環產

生之後，經由屏蔽牆的出光口而射入 Optics Hutch，Optics Hutch 內安裝有各種不同用途的

光學元件，對於 X 光吸收光譜實驗而言，最重要的核心元件為單光器(Monochromator) ，常

見的設計是將兩塊平行的單晶安裝於測角儀(goniometer)上，依據晶體繞射之 Bragg 定律 

(n = 2d sin ) ，當自上游而來含有各種能量光子的白光光束(white beam)行進方向與晶面間

的夾角(又稱為 Bragg 角)為 時，僅有相對應波長的光子能通過而成為單一能量光子的光束

(monochromatic beam)，因此如欲進行能量的掃描，只需轉動晶體以改變 Bragg 角即可。  

 

圖 1-1.1  X光吸收光譜光束線與實驗站之典型配置圖。 

 

白光光束經單光器選取單光之後即射入 Experimental Hutch (實驗站所在的位置) ，在

實驗站內一般會有 X-Y 狹縫組，除了能遮擋位於光束截面最外側的一些散射光子，亦可將光

束截面積限縮至略小於樣品尺寸，以確保通過狹縫的所有光子皆能被樣品接收到。X 光吸收

光譜實驗經常使用氣體游離腔偵測入射 X光與穿透樣品後的 X光強度 (分別稱為 I0及 It) ，在

此種穿透模式之下，樣品的吸收係數可利用下式計算而得: µ t x = Ln(I0 / It)，其中 x 為樣品的

厚度。一般而言，穿透模式適用於濃度高而厚度小的樣品。當樣品中所含的待測元素濃度較

低時，宜採用螢光模式偵測，由於螢光的強度(If)與入射X光被吸收的程度成正比，因此螢光

模式下的吸收係數為 µ f x = If / I0。附帶一提的是，在 It游離腔的下游處經常設置另一參考游離

腔 Ir，而於兩者之間擺放一參考標準品(通常為金屬箔)，該參考標準品之吸收係數: µ r x = Ln 

(It / Ir)可與待測樣品同時獲得，進而針對每次掃描的結果檢視單光器能量是否有所偏移，並據

以進行能量的校正。 

 

氣體游離腔內部構造為兩片平行的金屬電極板，其間施加數百至數千伏特之電壓，當

氣體因吸收 X 光而被游離時，所產生的電子將被正電壓之極板收集，形成一微弱的電流訊號，

再經一電流放大器(Current Amplifier)轉換成電壓訊號，轉換關係為 V = I × 10Gain，其中 Gain

為電流放大器的檔位，而後經電壓-頻率轉換器(Voltage-Frequency converter)得一序列脈衝

訊號，最後再由計數器(Counter)累加而成數位式強度訊號。至於螢光偵測器若為氣體游離

腔型式(俗稱 Lytle detector)，因有內建的電流放大器，只需將其輸出的電壓訊號直接送至電

壓-頻率轉換器即可。如果螢光模式使用固態偵測器(Solid state detector) ，則其輸出通常為

數位訊號，甚至可跳過電壓-頻率轉換器而直接連上計數器。 
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圖 1-1.2  採用穿透模式測量 6-µm Ti foil所得之 Ti K-edge 吸收光譜，其中的空氣路程係指光

束自 I0游離腔出口端至 It游離腔入口端之距離，圖中的兩個光譜在縱軸方向上互相平移使得

Edge jump 彼此重疊。 

 

我想在本節最後提醒一點，待測樣品或參考標準品與位於其前後兩端的游離腔之間距

最好維持 15 cm 左右，以防樣品或標準品的特徵螢光射入造成干擾。一般而言，用來偵測入

射光強度的 I0 游離腔內部充填的氣體對於光束的吸收度(µx)宜約為 0.1，而對於偵測穿透光

強度的 It游離腔其 µx 值則應接近 1.0。為了要滿足上述的要求，可以調配各種不同比例的混

合氣體以獲得適當的吸收係數(µ)，或是選用單一氣體填充並改變游離腔的長度(x)而達目的。

如果是採用後者的策略，請特別注意適度調整樣品與游離腔間的距離，以避免因距離太大

(以致空氣路程太長)造成許多光子被沿路的空氣所吸收，尤其是當能量較低時為然。由圖 1-

1.2 所示可知，如果空氣路程太長，會使光譜的背景斜率增大，對於數據品質可能產生不利

的影響(詳見 4-2 節的討論)。以 TLS-17C 光束線為例，如果用戶欲收集 Ti K-edge 吸收光譜

數據，我經常會建議改用長度為 5 cm 並充填純氮氣的 I0 游離腔，然而許多用戶由原先 15 

cm 長的游離腔換成 5 cm 時，並未將樣品以及 It游離腔位置向上游移動導致空氣路程加長而

使許多光子被空氣吸收，果真如此的話，寧可不要費神更換游離腔，因為當使用 15 cm 長的

I0 游離腔時，雖然樣品接收到的光通量與空氣路程加大的情況一樣皆會降低，但至少對 I0 游

離腔訊號的增強有所貢獻。 
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1-2  關於本書 

台灣光源(TLS)為一座能量 1.5 GeV 的電子儲存環，其偏轉磁鐵產生的同步輻射光之

臨界能量為 2.1 keV，為了滿足眾多硬 X 光用戶的需求，1995 年間在 TLS 之一長直段處安

裝了一個增頻磁鐵(Wiggler)，將臨界能量提升至 2.7 keV，由於電子束在增頻磁鐵處進行多

次偏轉，產生的同步輻射相互疊加，使得硬 X 光區段(一般定義為大於 5 keV)的光子通量顯

著增高。TLS-17C光束線即是採用此增頻磁鐵光源所興建之一條X光吸收光譜專屬光束線，

自 1999 年初正式開放使用以來，迄今已超過 20 年，而我個人一直擔任 TLS-17C 光束線的

發言人，除了負責光束線/實驗站的運轉維護及功能提升外，主要的工作乃是在用戶實驗期

間提供必要的支援與協助。由於 TLS-17C 的用戶來自於各種不同的領域，需要協助的項目

既多且雜，使我從過程當中累積了許多經驗。不過對於用戶而言，因為經驗不足且光束線使

用時間相當有限，經常無法取得足夠多的優質數據。 

 

雖然過去十多年來，NSRRC 每年皆有開辦 X 光吸收光譜暑期訓練課程，然而因為名

額的限制，無法錄取所有報名的用戶，更遺憾的是，參加過訓練課程的學員並未將學習到的

知識傳授給研究團隊中的其他成員，造成經驗傳承上的斷層，殊為可惜。有鑒於此，我暗自

許下心願，希望在退休之前能將自己多年來進行 X光吸收光譜實驗所累積的豐富經驗以及與

眾多用戶互動而領悟到的心得整理成書，以嘉惠後學。做法是彙集各年度訓練課程所用的講

義(大多以 PowerPoint 檔案形式呈現)加上一些文字說明(改寫成 WORD檔案)，並搭配 TLS-

17C 光束線原有的操作手冊內容，希望即便沒有機會參加訓練課程，也能自行閱讀而瞭解。

另外要強調的是，本書的重點乃圍繞在實驗過程中的注意事項及相關細節，而對於 X光吸收

光譜的相關原理、應用、以及數據分析則少有著墨。主要原因是目前已有許多介紹 X光吸收

光譜的原理及應用的文獻或書籍，至於數據分析不像數據收集的過程始終都在與時間戰鬥，

因此如何利用極有限的 beam time 取得足夠多的優質數據，才是我真正想要傳授的經驗。  

 

既然身為 TLS-17C 光束線的發言人，本書中所舉的範例以及實測的數據大多是 TLS-

17C 光束線的產物，只有極小部分來自於其他光束線，不過各條光束線的單光器皆是採用

Si(111)晶體。另外，我必須承認自己是一位 Lytle detector 的愛用者，因此書中涉及螢光的

測量模式絕大部分是採用 Lytle detector，雖然對於濃度極低或成分複雜的樣品或許力有未逮，

但是使用簡單、維護容易、加以價格相對低廉為其特點。至於電子逸出(Electron Yield)的偵

測模式雖然在本書中略有提及，然而在 TLS-17C 光束線上幾乎沒有用戶實際採用，而我個

人亦缺乏足夠的經驗，因此全書並無電子逸出偵測模式的實例。 

 

本書的第二章將分節討論「優質數據的六大要件」，而第三章則探討一些實驗操作上

的細節與注意事項同時做為第二章的補充說明，至於第四章的內容主要在論述製備樣品及進

行測量時的各種考量並分享個人的相關經驗。在許多章節中，並穿插了一些「自評題」，用

以評估讀者是否真正瞭解書中的內涵而且能夠舉一反三。雖然自評題的解答可在本書最後的

附錄中找到，但誠摯希望各位讀者能夠先自行作答後再比較我提供的解答(或許並非唯一的

答案)。 
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第二章  優質數據的要件 

前往同步輻射設施進行 X 光吸收光譜實驗，並不是將所有樣品全數測量完畢便算大功

告成，而應以取得品質優良且可以分析的數據為首要目標。你能想像辛苦取得的數據是錯誤

或不能用的嗎?! 本章主要目的在於分享個人多年來的心得，期望所有用戶皆能迅速有效地收

集到“正確”(光譜沒有受到扭曲)的優質數據，而所謂的優質乃指具有高訊/噪比(high signal-to-

noise ratio) ，一般是針對EXAFS數據而言，因為欲取得優質的XANES數據相對容易許多。 

基於在 X 光吸收光譜光束線上工作多年的深刻體認以及和廣大用戶互動的經驗，我個

人將優質數據必須滿足的先決條件歸納成下列六點： 

1.   確定各游離腔內的氣體組成已達穩定 

2.   確定各游離腔施加的電壓足夠高且電流放大器之檔位適中 

3.   依據樣品特性採取最適當的測量模式 

4.   入射光束必須純淨而不含高諧音光子 

5.   樣品必須妥善製備並力求均勻 

6.   入射光強度隨能量之變化趨勢必須平滑 

以上六要件亦為我始終奉行不渝的“教條”，凡是有任何用戶前來討論數據品質不佳的

原因時，通常都會針對此六要件逐一審視在數據收集過程中是否有所疏漏。至於六要件的編

號順序大致是依據影響的程度進行排列，亦即排序越前(數字越小)者表示其對光譜數據品質

的影響越顯著，如果遇到各要件之間發生相互抵觸時，則請優先滿足序號較小者。本章後續

將針對此六大要件分節討論相關細節，亦誠摯希望大家能夠確實掌握其精髓而在有限的光束

線時間內取得質量俱優的數據。  
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2-1  確定各游離腔內的氣體組成已達穩定 

倘若我提醒一位即將進行 X 光繞射或散射實驗的用戶「收取數據之前請務必確定偵測

器狀況已達穩定」，對方八成會感到莫名其妙，因為此乃理所當然的事，根本無需特別提醒。

雖然用來收集 X光繞射或散射數據的偵測器有多種不同型式，不過在使用前大都僅需開啟電

源並暖機片刻即可。反觀 X光吸收光譜實驗中最常使用的偵測器為氣體游離腔，除了所施加

的高電壓外，游離腔內部充填的氣體組成實為決定偵測效率與數據品質的重要因素。一般而

言，用來偵測入射光強度的 I0 游離腔內部充填的氣體對於光束的吸收度(µx)宜約為 0.1，而

偵測穿透光強度的 It游離腔其 µx 值則應接近 1.0。眾所周知，一固定組成的氣體對於光子的

吸收係數通常會隨光子能量的提高而遞減(除非光子能量正好位於氣體的吸收邊緣而使吸收

係數突然躍升) ，因此不論是 I0 游離腔或 It 游離腔內部充填的氣體組成經常會依據所欲測量

的元素種類而調變，是以開始收取光譜數據之前須先確定游離腔內部充填的氣體組成已達穩

定乃為第一要務，這也正是 X光吸收光譜與 X光繞射或散射等其他實驗非常不同之處。假使

游離腔內部充填的氣體組成尚未達到穩定之前便開始進行實驗，即便游離腔製作十分精良

(具有均勻分佈的電場)亦為枉然，終究難以取得優質數據。  

 

表 2-1.1 列出幾種常用的氣體在常溫常壓(25oC 及 1 atm)下對不同能量光子的吸收度 

x  (其中 x 是取 15 cm 進行計算) ；如操作於不同的壓力或是採用不同長度的游離腔，只需

將表中各數值依對應的倍數增減即可。由表 2-1.1 可知，如果要攝取 Ni K-edge (8333 eV)或

是 Cu K-edge (8979 eV)光譜，採用純氮氣充填長度為 15 cm 的 I0游離腔應屬不錯的選擇；

至於 It 游離腔的長度若亦為 15 cm，則應以稀釋約 2.5 倍的氬氣充填(亦即 1 倍的氬氣加入

1.5 倍的氮氣或氦氣) 。一般而言，稀釋用的氣體與被稀釋的氣體兩者之間密度最好不要相差

太大，以期較易混合均勻，因此我個人習慣使用氮氣去稀釋氬氣，另一方面則是因為氦氣相

對昂貴而最好少用。  

 

自評題 2-1a 
 

請依據表 2-1.1 中所列的數值，估算出如果要攝取 Cr K-edge (5989 eV)光譜，I0游離腔與

It游離腔內部應分別採用何種氣體組成進行充填。 

 

 

 

 

 

 

  



8 

 

表 2-1.1  常溫常壓下各種氣體對不同能量光子的吸收度 x  (以 x = 15 cm 計算) 

 

Gas 

Energy          

(keV) 

He N2 Ar Kr 

    1.000     0.15987     58.3007     80.9230    146.618 

    1.500     0.04215     19.2758     27.5438      58.826 

    2.000     0.01641      8.4861     12.6503    199.218 

    3.000     0.00461      2.5603      4.1564      70.098 

    4.000     0.00208      1.0678     19.3489     32.877 

    5.000     0.00126      0.5416     10.7898     18.118 

    6.000     0.00093      0.3045      6.6013     11.078 

    7.000     0.00076      0.1885      4.3184      7.284 

    8.000     0.00068      0.1247      2.9720      5.055 

    9.000     0.00062      0.0867      2.1284      3.658 

   10.000     0.00060      0.0630      1.5742      2.735 

   12.000     0.00055      0.0367      0.9286      1.652 

   14.000     0.00054      0.0238      0.5992      1.023 

   16.000     0.00053      0.0168      0.3995      5.091 

   18.000     0.00052      0.0125      0.2822      3.769 

   20.000     0.00051      0.0099      0.2068      2.866 

   22.000     0.00051      0.0082      0.1562      2.228 

   24.000     0.00050      0.0071      0.1211      1.765 

   26.000     0.00050      0.0061      0.0959      1.422 

   28.000     0.00049      0.0056      0.0774      1.161 

   30.000     0.00049      0.0051      0.0636      0.961 

   35.000     0.00048      0.0043      0.0413      0.627 
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既然游離腔內部充填的氣體組成是否達到穩定將會直接影響數據品質，如果游離腔屬

於開放流動型(一般操作於常壓)，則控制氣體流量的裝置便扮演舉足輕重的角色，尤其當游

離腔內部充填混合氣體時更是如此。基於研究氣相催化反應多年的經驗，我個人認為如果要

使氣流穩定，一條流路依照上、下游的順序至少應具備精密調壓器(Regulator) 、壓力錶

(Pressure gauge) 、浮子流量計(Flowmeter) 、質量流量控制器(Mass flow controller, MFC)

等，如圖 2-1.1 所示。各路氣體最後都會接到三向球閥(Three-way ball valve)，當三向閥的

轉動把手尖端朝下時，氣體將由位於其正下方的接頭處直接流出，而不會與其他路氣體混合；

反之，如欲與其他路氣體混合時，則將三向閥的轉動把手尖端朝上，最終由兩側標示“Mix”

的接頭處流出。當某路氣體不用時，只需將三向閥的轉動把手打平(尖端朝向“off”字體)並將

Regulator轉鬆即可，切忌將 MFC調節鈕如水龍頭一樣轉死鎖緊，否則將嚴重損害其精密性 

(MFC 只是用來調節流量大小，請勿將其當做開關的閥門使用！)。不論是以單一氣體或是混

合氣體充填游離腔，皆可將出口的氣流回接至控制面板上標示“Reflux”的接頭處，觀察回流

的流量計以確定游離腔的氣體未中途漏光而有回流。 

 

 

 

 

圖 2-1.1  安裝於 TPS-44A 實驗站的氣流控制面板，左、右兩半呈鏡面對稱排列，其中左半

部係供 I0游離腔使用，右半部則供 It與 Ir游離腔使用。 
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針對圖 2-1.1 所示的氣流控制面板，或許每個人有不同的設計理念，不過以下幾點是

我個人的考量： 

 有些人喜歡利用針閥(Needle valve) “調節”氣體流量，不論是安裝在流量計上或獨立

的型式；在此必須強調的是，除非配合背壓調節器(Back pressure regulator)使用，單

獨的針閥恐怕難以將氣流“控制”得十分穩定，因此流量計的浮子或多或少會出現上下

抖動的現象，如果此時游離腔內部係充填混合氣，可想而知氣體組成將會有所擾動進

而影響到光束強度的偵測，最終造成光譜的雜訊，尤其在分析 high-k 區的 EXAFS 數

據時感受特別明顯。反之，MFC 的作用有些類似針閥與背壓調節器的組合，能夠非

常穩定地控制氣體流量且不會受到下游氣壓變動的影響，此可由流量計的浮子幾乎可

停留在固定位置而無抖動得到驗證(請注意浮子流量計必須安裝於 MFC的上游處)。 

 對於MFC而言，大致可分為手調式與電子式兩大類。圖 2-1.1面板上所用乃為手調式

MFC，其體積小加以重量輕而易於安裝，缺點是需要配合流量計使用才能得知確實的

流量。反之，電子式 MFC 除了具有數位調控氣體流量的功能外，一般可同時顯示實

際流量，使用上較為方便。時至今日，我個人仍舊偏好選用前者，主要原因是價格相

對低廉而且十分耐用，以 TLS-17C 實驗站所用為例，即使歷經 20 餘年，性能絲毫未

見衰退，我懷疑電子式的 MFC 產品是否能經得起長期連續使用而不發生任何故障！

另外一個重點是，手調式 MFC 在停電期間仍可正常運作；你或許覺得既然在停電狀

況下不可能進行實驗數據的收集，此一考量似乎並不重要，然若僅是短時間的斷電而

後又復電，則因手調式 MFC 持續提供游離腔穩定的氣體組成而可以立即繼續斷電前

的實驗工作。 

 不論是浮子流量計的刻度或電子式 MFC 的讀數所對應的實際流量，除了與氣體種類

息息相關，亦會受到壓力的影響，因此需要具備精密的調壓器。一般安裝在氣流控制

面板上的調壓器最大工作壓力為 5 ~ 6 atm 便已足夠，其可將經由氣體鋼瓶上粗略調

壓器而來的進氣精準調節至流量計校正時所用的壓力(由壓力錶顯示)。早期在 TLS-

17C 實驗站的做法是選用精密調壓器直接安裝於氣體鋼瓶上，不過這種調壓器入口端

經常為超過 100 atm 的鋼瓶氣體，卻又要求其出口壓力具有精密調節的功能，勢必所

費不貲，因此後期在其他類似光束線便加以改變成現今的做法。如此，氣體鋼瓶上的

粗略調壓器加上氣流控制面板上的精密調壓器二者的總價甚至低於早期所使用的單一

調壓器，而且精密調壓器與 MFC 同時安裝於控制面板上，操作上將較為方便，否則

依照現今許多實驗站的佈置，氣體鋼瓶與氣流控制面板位置可能相距甚遠，如果需要

經常往返其間將略顯麻煩。  

 

氣流控制的問題解決完後，接下來便要進行浮子流量計的刻度校正，表 2-1.2 所列為

TLS-17C 實驗站上各氣體流量計刻度的校正結果，由於 TLS-17C 光束線能量上限僅約 15 

keV，因此並未配備氪氣之流路。另外要強調的一點是，表 2-1.1 所列數值具有普遍性，適

用於各條不同的光束線，然而，由於各條光束線可能採用不同廠牌或型式的流量計甚至操作

於不同壓力，因此必須各自進行刻度的校正，亦即表 2-1.2 中的數值在各條光束線將不盡相

同，無法一體適用。  
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表 2-1.2  TLS-17C實驗站氣體流量計刻度之校正結果 (實際流量單位為 mL/min)* 

        Gas 

Flowmeter 

Reading 

He N2 Ar 

10.0 4.2 5.5 4.1 

20.0 6.1 8.7 6.8 

30.0 8.0 11.9 9.4 

40.0 10.9 15.5 12.8 

50.0 14.2 19.5 16.4 

60.0 17.9 24.4 21.1 

70.0 20.1 29.8 25.9 

80.0 24.1 36.7 31.3 

90.0 30.8 43.4 37.5 

100.0 35.6 51.3 44.7 

110.0 39.4 60.1 52.3 

120.0 46.2 68.1 59.5 

130.0 56.3 76.4 66.1 

140.0 62.2 83.3 72.2 

150.0 65.9 89.8 77.5 

   * Note: The calibration was done at an inlet pressure of 15 psig. 
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前面曾經提到，若要收取 Ni K-edge (8333 eV)或是 Cu K-edge (8979 eV)的光譜數據，

如果 It游離腔的長度為 15 cm，則基於表 2-1.1 所列數值應以稀釋約 2.5 倍的氬氣充填(亦即

1 倍的氬氣加入 1.5 倍的氮氣) 。在此一要求下，依據表 2-1.2 中的數值，我個人會選擇氮氣

流量計的浮子刻度為 25 而氬氣浮子刻度為 20 之配對，當然也可以選擇氮氣刻度為 50 配合

氬氣刻度為 40 或是氮氣刻度為 60 配合氬氣刻度為 50，只要氮氣的實際流量保持在氬氣的

1.5 倍即可，各自的流量或總流量倒不需嚴格限制。不過氣體的總流量越大，雖然會使游離

腔內的氣體組成越快達到穩定，但是實驗期間氣體的用量也會因此增加而有些浪費。 

 

自評題 2-1b 
 

請依據表 2-1.1與表 2-1.2 中所列的數值，估算出如果要攝取 Cr K-edge (5989 eV)光譜，

針對 I0游離腔與 It游離腔分別應如何調節各組成氣體之流量。 

 

 由以上所舉的例子，你可能已發覺到我對於游離腔內部充填的氣體組成是採取“差不

多就好”的原則，主要原因是一全幅吸收光譜經常涵蓋 1 keV以上的能量，面對如此寬廣的範

圍，如果要求在某一特定能量(如吸收邊緣)下精確計算游離腔內部“最佳”的氣體組成，似乎

沒有太大意義亦無絕對必要，因此只要不偏離最佳條件(I0 游離腔對於光束的吸收度為 0.1，

而 It 游離腔的吸收度為 1.0)太遠即可。在如此寬鬆的標準下，有時同一種氣體組成可以適用

於將近 2 keV甚至更大的能量區間，因此測量吸收邊緣能量相隔不遠的不同元素時，便不需

費神去調變氣體組成並費時等待其穩定，畢竟游離腔內部氣體組成達到穩定狀態對於提升數

據品質往往較氣體組成是否為最佳條件更為重要。 

 

 如果你仍未認同我的觀點，希望以下的實測例子具有警惕的作用。假設 TLS-17C 光

束線原先是在量測 Cu K-edge (~ 9 keV)光譜，而後將能量移至 Cr K-edge (~ 6 keV) 。已知 

15 cm 長的 I0游離腔內原本充填純氮氣，現在突然改通以浮子刻度為 10 的氮氣與浮子刻度

為 40的氦氣(由表 2-1.2的數據可知對應的實際流量為 5.5 mL/min 氮氣加上 10.9 mL/min 氦

氣，混合氣之總流量為 16.4 mL/min) ，而 I0游離腔內部扣除兩片平行的電極板後，容積約有

560 mL。圖 2-1.2 所示為在 6 keV 的能量下因氣體組成瞬間改變後，固定強度的入射光束在

I0 游離腔內產生的訊號強度隨時間的變化趨勢。在此要先說明一點，TLS 的電子儲存環是採

取恆定電流的運轉模式(top-up mode)，因此同步輻射光束強度並不會隨時間而變，若是在

其他採取電流衰減模式(decay mode)的設施進行類似的觀測時，則 I0游離腔的訊號強度必須

先除以儲存環的電流後再對時間作圖。由圖 2-1.2 可知，I0 游離腔內部的氣體組成需要等待

將近 240 min 才能達到穩定，此意味著在這種不是栓流(plug flow)的情況下，總共需要流入

約 7 倍體積的新組成氣體才能將原有氣體置換完全。因此，立刻會面臨到兩難的局面：究竟

應採用較大的氣體流量(如此將造成浪費)以縮短到達穩定的時間抑或慢慢等待其穩定(然而光

束線時間一向極為有限而寶貴)?你或許會提出折衷的方案 – 先以較大的氣流吹驅(purge)以節

省時間，待原有氣體已置換完全後，再將氣體流量降低。這種提議對於游離腔內充填單一氣

體時基本上可行，然而如果是充填混合氣，則很難確保兩路氣體在同時減小流量期間依舊維

持原有比例絲毫不變，若無法滿足此要求，則任何的氣體流量改變多少都會造成組成上的波

動，以致需要再多等待一些時間以求回穩。其他的提議或許包括準備多種不同組成的混合氣
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鋼瓶以備不同能量所需，如此不論流量大小如何改變皆不會影響組成。不過以實際的觀點而

言，此種做法並非上策，因為任何特定組成的混合氣適用的能量範圍相當有限(彈性太小)，

不太可能奢望一條光束線準備非常多種不同組成的混合氣體鋼瓶並且隨時因能量改變而更換

氣體鋼瓶，更何況混合氣體的售價經常會高於兩種純氣體之總和。 

 

圖 2-1.2  在 TLS-17C實驗站以總流量為 16.4 mL/min 之氮氣-氦氣混合氣吹驅原本在 I0游離

腔(容積約為 560 mL)內的純氮氣期間，固定強度的入射光束在 I0游離腔內產生的訊號強度隨

時間的變化趨勢。 

 

 前面的論述主要是針對開放流動型的氣體游離腔，至於在 TPS-44A 實驗站用來收集

快速掃描 X光吸收光譜數據的游離腔則屬於密閉型，設計理念有點類似真空腔因此造價昂貴，

其在氣體出入口處皆配置開關閥，另外附有一個數位顯示的精密壓力錶。欲更換內部的充填

氣體時，先接上一小型幫浦將原有氣體抽離，再注入新的工作氣體進行置換，如此重複三次

即可確保將原有殘留的氣體分子完全移除。如果工作氣體為混合氣，則先注入其中之一成分

氣體至預設分壓，再加入另一成分的氣體，最後將出入口的閥門關閉即可，亦即游離腔內部

充填的氣體組成係藉由各自的分壓進行調控。此種密閉型游離腔內部氣體一般充填到 2~3 

atm，是以其結構的氣密性頗佳(充壓至 3 atm時，24小時的漏氣率低於 1%)，由於內部氣體

為靜止狀態並與外界隔絕，因此即使充填混合氣亦可確保組成均勻而不會有任何擾動，且可

避免因氣體流動造成氣壓的輕微不穩定而產生電子雜訊。 
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2-2  確定各游離腔施加的電壓足夠高且電流放大器之檔位適中 

在 2-1 節中曾經提到除了游離腔內部充填的氣體組成之外，施加於游離腔的電壓亦會

影響偵測效率，圖 2-2.1所示乃是在 TLS-17C光束線實際觀測的結果，氣體因吸收 X光而游

離出電子並在強大電場的作用下向正極移動，正極板收集到電子即產生電流訊號，再經由電

流放大器轉換成電壓訊號，最後透過電壓-頻率轉換器將原本的類比訊號予以數位化並利用

計數器進行累加而成為每秒的計數(counts/sec)。 

 

圖 2-2.1  施加大小不同的(負)電壓於 TLS-17C實驗站中的氣體游離腔所得之訊號強度變化趨

勢，I0與 It游離腔長度皆為 15 cm，其中 I0游離腔內部充填純氮氣，而 It游離腔則通以氮氣

與氬氣比例約為 1:1 之混合氣，至於入射光子的能量為 9 keV。 

 

由圖 2-2.1 的觀測結果可知，在一定的光束強度之下，隨著施加於氣體游離腔之電壓

逐漸提高，訊號強度在初期大致呈線性增加的趨勢，而當 I0游離腔及 It游離腔的電壓分別提

升至 250 V 及 400 V 後，訊號強度將各自爬升至一平台，且此平台涵蓋的電壓範圍十分寬

廣。在一般的操作條件下，施加於游離腔的電壓通常是落在平台區內以收取光譜數據，如此

做法有兩種意義：(i) 相較於低電壓的爬升段，在高電壓的平台區能夠獲得較強的訊號；(ii) 

訊號強度不會受電壓的波動所影響，因此較為穩定。圖 2-2.2為在 TLS-17C實驗站將大小不

同的各種電壓同時施加於 I0與 It游離腔後所測得標準銅箔之歸一化 Cu K-edge 光譜，結果顯

示當施加於 I0 游離腔及 It 游離腔的電壓皆位於平台區時(如圖中所示的 400、800、及 1200 

V)，所攝取的譜圖將會完全重疊。反之，只要 I0及 It其中任何一個游離腔的電壓不在平台區

(如200 V尚未達到 It游離腔的電壓平台區)，則譜圖的特徵將會有所扭曲。說的更詳細一點，

若將圖 2-2.2 中紅線所示的扭曲光譜與其他顏色的正常光譜互相比較，不難發現吸收邊緣躍

升段的肩狀(shoulder)特徵較低，而 EXAFS 振幅卻較大，與本書後面經常提到的自我吸收

(self absorption)效應對光譜特徵造成的影響恰好相反。 
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圖 2-2.2  在 TLS-17C實驗站中施加各種電壓於 I0與 It游離腔後所測得標準銅箔之歸一化 Cu 

K-edge 光譜，其中施加電壓為 400、800、及 1200 V 所得結果完全重疊。 

 

附帶一提的是，游離腔訊號強度達到平台所需的最低電壓會因游離腔型式、內部充填

的氣體組成、光束強度等眾多因素而有所不同，所幸平台區涵蓋的電壓範圍十分寬廣，只要

將施加的電壓調到足夠高並遠離最低值即可(以 TLS-17C 實驗站為例，I0 及 It 游離腔的電壓

均設定在 1000 V)，而此值通常是光束線管理人員在進行測試時便已選定，不過細心的用戶

仍舊可以花費數分鐘的時間當場驗證。雖然在 TLS-17C實驗站中的 I0及 It (甚至 Ir) 游離腔的

電壓均由同一台高壓電源供應器以並聯方式輸出，只要所選定的同一電壓值能夠位於所有游

離腔各自的平台區即可；反之，在 TPS-44A 實驗站中的所有游離腔均分別配備獨立的高壓

電源供應器，可針對各游離腔施加不同的高電壓。 

 

調節偵測器(不論是游離腔抑或 Lytle detector)電流放大器之檔位時，最好能夠使其在

整個能量掃描範圍內的輸出電壓均不會小於 0.02 V，而更重要的是不要高於 10 V，因為其

後端的電壓-頻率轉換器無法接收超過 10 V之電壓訊號，亦即當電壓訊號高於 10 V時，其輸

出頻率均維持在飽和值(1 MHz或 106 counts/sec)，之後的光譜將會被裁平。此一要求對於 I0 

游離腔而言，通常不致造成問題，但對於穿透模式的 It游離腔或螢光模式的 Lytle detector，

宜在進行能量掃描收取光譜數據之前，先將能量調至最有可能發生飽和之處進行確認。穿透

模式中 It 訊號最有可能發生飽和的兩處分別為吸收前緣開始爬升點以及掃描的終點，而對於

螢光訊號(If)或電子產率訊號(Ie)，則請檢查吸收主峰(即 white line)之頂點與掃描終點，如圖

2-2.3 中紅色箭頭所指之處。 
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圖 2-2.3  分別採用(a)穿透模式及(b)螢光模式所取得之典型 X 光吸收全幅譜圖，其中紅色箭

頭所指為最有可能發生偵測器訊號飽和之處。 

 

由圖 2-2.3 可知，不論是採用穿透模式或螢光模式收取數據，光譜的最終點皆為可能

發生訊號飽和之處，因此當測完前一個樣品後(能量位於掃描終點)，不必急著將能量移回掃

描的起點位置，而應在更換樣品並重新出光時，先檢驗確認掃描終點處不會發生訊號飽和，

再將能量移至吸收邊緣前後觀測“edge jump step”大小並確定近吸收邊緣區亦不會發生訊號

飽和。這樣的操作順序可減少單光器不必要的來回轉動，有助於延長使用壽命並節省時間！ 

 

一般而言，游離腔偵測器訊號達到飽和時將會出現以下幾種跡象： 

(1) 游離腔所連接的電流放大器顯示幕上(閃爍)出現類似“OVERLOAD”的字樣； 

(2) 經由電流放大器轉換成電壓訊號後，如有另外接上電壓錶，則會顯示大於 10 V 的讀值

(或是字體閃爍甚至完全熄滅)； 

(3) 透過電壓-頻率轉換器將原本的類比訊號予以數位化而成為每秒的計數後將會發現其值等

於 1 MHz (亦即 106 counts/sec) 。 

 

如果在進行能量掃描收取光譜數據之前，能夠依照圖 2-2.3 中箭頭所指之處先行檢驗，

便可於第一時間知曉是否會發生訊號飽和的情形，可謂“先知先覺”，值得嘉許。反之，若是

忽略了事前檢驗的步驟，則極有可能得到如圖 2-2.4 所示的結果，當能量掃描至黃色區域時，

由於 It游離腔的訊號維持在飽和值不變而呈現一水平直線，是以在此區域內的光譜(參見圖 2-

2.4b)背景曲線走向只會受到 I0游離腔訊號強度的變化所影響。此種因為游離腔的訊號達到飽

和而使光譜的背景曲線出現轉折乃為十分明顯的徵兆，即便未能“先知先覺”，若能在此時“後

知後覺”並立即調低電流放大器的檔位再重新收取數據，也可算是亡羊補牢、為時未晚。可

惜的是，我曾經多次在光束線現場看到電腦螢幕上所顯示的光譜數據出現如圖 2-2.4 所示的

情形，但是用戶卻絲毫無感，自然不會去嘗試進行改善，實在難以想像當日後分析數據時才

察覺出問題，內心將作何感受，總之，這種“不知不覺”的心態實不可取也！  
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圖 2-2.4  (a)以穿透模式測量 3 wt% Fe2O3/SiO2樣品期間，I0與 It游離腔訊號強度隨入射光子

能量而變化的情形；(b)所攝得之 Fe K-edge吸收光譜，其中黃色區域表示 It游離腔訊號達到

飽和的能量範圍。 

 

且讓我們回顧圖 2-2.3(b)所示的光譜，其是採用螢光模式而得，如果因為 If 訊號強度

達到飽和使得光譜出現明顯轉折或是部分區域被裁平時，只需將 Lytle detector 電流放大器

之檔位適度調低，便可大致解決。倘若光譜是利用穿透模式攝得(如圖 2-2.3(a)所示) ，則考

慮的因素將較為複雜，以下將分別討論兩種極端的情況： 

 如果樣品所含的待測元素濃度較低，而光譜的背景曲線相對陡峭(通常是因為樣品中

的其他成分對入射光子過度吸收使得 It訊號強度隨能量變化十分劇烈所致)，則當能量

掃描至光譜尾端時，It 訊號強度經常達到飽和(參見圖 2-2.4)。不過即使將 It 游離腔之

電流放大器檔位調低亦不見得能夠完全解決問題，因為在光譜最前端處的 It 訊號可能

十分微弱，造成顧此失彼的局面，而這也是低濃度的樣品並不適合採用穿透模式測量

的原因之一。  

 當樣品濃度極高且具有相當厚度(但仍可見到穿透光束)時，It 訊號強度在吸收邊緣前

後將會有非常大的差異。舉例而言，假設一樣品在吸收邊緣處的躍升梯度(edge jump 

step)高達 6.0，則在吸收邊緣前後的 It訊號強度將近相差 e6 ≈ 400 倍，如此極易造成

It游離腔的電流放大器之輸出電壓在吸收邊緣之前大於 10 V，不然就是在吸收邊緣之

後小於 0.02 V，因此採用穿透模式測量的樣品在吸收邊緣處的躍升梯度不宜太大(尤

其是光譜中出現強烈的 white line 時)，以免顧此失彼。 
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圖 2-2.5 所示為不同厚度的 Cu foil (實際上是以一約 6 µm 厚的 foil堆疊不同層數而成) 

在 TLS-17C光束線採用穿透模式測量所得之歸一化光譜，至於能量掃描期間實際觀察到的 It

游離腔訊號之最大與最小值以及原始光譜在吸收邊緣處的躍升梯度則列於表 2-2.1。由表 2-

2.1 可知堆疊兩層 foil所得的原始光譜在吸收邊緣處的躍升梯度約略為單一層 foil 的兩倍，而

在歸一化之後，兩者的光譜幾乎重疊。然若仔細比較，仍可發現前者 (圖 2-2.5 中以綠線表

示) 在吸收邊緣躍升段的肩狀特徵稍低，而EXAFS 振幅則略大，唯彼此間的差異相當細微。

當 Cu foil 堆疊三層之後，原始光譜在吸收邊緣處的躍升梯度高達 5.55，此值明顯超過單一

層 foil 所得(1.62)的三倍有餘，而當光譜歸一化之後，在吸收邊緣躍升段的肩狀特徵明顯偏

低且 EXAFS 振幅增大不少，與圖 2-2.2 中因施加於游離腔的電壓不夠高對光譜特徵產生的

影響類似，只不過圖 2-2.5 主要是在顯示游離腔的電流放大器輸出電壓訊號太小時對譜圖造

成的扭曲效應。 

 

 

 

圖 2-2.5  厚度為 6 µm的 Cu foil堆疊不同層數後採用穿透模式測量所得之歸一化光譜。 

 

 

表 2-2.1  堆疊不同層數的 Cu foil利用穿透模式測量所得光譜在吸收邊緣處的躍升梯度與能量

掃描期間實際觀察到的 It游離腔訊號最大值及最小值 

Number of layers Edge jump step Maximum of It signal (V) Minimum of It signal (V) 

1 1.62 2.560 0.468 

2 3.34 2.070 0.071 

3 5.55 1.653 0.006 
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至於游離腔的電流放大器輸出電壓訊號太小之所以會使取得的光譜產生扭曲，個人認

為多半與其未確實歸零有關。假設在沒有光束射入的狀態下(此時游離腔應不會產生任何電

流) ，電流放大器的輸出電壓不論因何種緣故而不正好為零，如果此時的電壓(offset)為一正

值，則只需在儲存數據之前先減去 offset 即可得到正確的強度。反之，若是 offset 為負值，

因為其下游的電壓-頻率轉換器無法反映負電壓(始終呈現 0 counts/sec)，如此當 It 游離腔訊

號很小時，便會由於沒有對 offset進行適當的修正而使電壓-頻率轉換器的讀值較實際為低，

造成 Ln(I0/It)向上“暴衝”的情形，此時若再針對扭曲的光譜進行歸一化，則會得到如圖 2-2.5

中紅線所示的結果。 

  

自評題 2-2a 
 

當你快速瀏覽吸收光譜時如果感覺到 EXAFS 振幅(相對於 Edge jump step)較預期為大，

你能想出可能是什麼原因所造成 ? 

 

  

圖 2-2.6 為另一例子說明游離腔的電流放大器檔位之影響，當 It 游離腔的電流放大器

檔位太低時(如紅線所示) ，即便事先已確定光束照射於樣品的均勻處，在 7770 ~ 7800 eV的

區間內仍舊清楚得見 glitch 造成的影響。誠如前述，倘若游離腔的電流放大器輸出電壓未確

實歸零，則當 It游離腔訊號很小時，可能會使電壓-頻率轉換器的讀值與實際的訊號強度有所

偏差，以致由 Ln(I0/It)所得之吸收光譜數據無法完全消除 glitch的影響。實際上，仔細檢視紅

線對應的數據檔案時發現，在 7800 eV 處 It強度僅有 0.039 V，而當 It游離腔的電流放大器

提高兩個檔位後(藍線的數據)，強度卻增加至 4.788 V。由於電流放大器提高兩個檔位後會

將輸出電壓增加 100 倍，表示在低檔位下 It強度應有將近 0.048 V，亦即電流放大器輸出的

電壓訊號並未確實歸零，而在沒有光束射入的狀態下，It 游離腔電流放大器的輸出電壓

(offset)約為 -0.009 V。當採用較高的放大檔位時，由於 It強度讀值本身便不小，因此計算樣

品的吸收係數時是否有先減去 offset 進行修正對結果影響不大。反之，在低檔位下的 It 強度

讀值可能趨近於零，此時若是沒有減去負值的 offset，則 It 強度讀值將會被低估，以致樣品

的吸收係數會被高估，尤其是當 glitch 出現時，因為 It 強度讀值被低估的程度突然增加而使

光譜基線產生向上的突起。 
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圖 2-2.6  一個含有 Co 的樣品在穿透模式下對於 It游離腔的電流放大器採用不同檔位所得的

吸收光譜(分別以紅線和藍線表示且互相之間沿縱軸方向進行平移以利比較)，至於黑線所示

為 I0訊號強度隨入射光子能量的變化情形。 

在本節最後，我想和大家分享一個實驗操作上的小技巧。不論偵測器所連接的電流放

大器檔位如何選取，皆會期望在整個能量掃描範圍內的輸出電壓介於 0.02 V 與 10 V 之間，

亦即電流放大器的輸出電壓上限與下限之間最大可以有 500 倍的差距，換算吸收邊緣處的躍

升梯度(假設沒有 white line 存在)約為 6.2 ≈ Ln(500)。此意味著如果“運氣不錯”的話，採用穿

透模式測量一 Edge jump step 將近 6 的樣品所得光譜特徵或許不會產生任何扭曲，不過前

提是吸收前緣開始爬升處的 It游離腔訊號應接近 10 V的上限，如此才可以充分利用上述 500

倍的差距。反之，如果“運氣不好”的話，在吸收前緣開始爬升處的 It游離腔訊號剛好略大於 1 

V，則其與下限 0.02 V只有 50倍的空間，亦即最多只能測量 Edge jump step 小於 Ln(50) ≈ 

3.9 的樣品而在吸收邊緣之後的 It 游離腔訊號仍會大於 0.02 V。現在假設手上有一個 Edge 

jump step 約為 5的待測樣品，不幸的是在吸收前緣開始爬升處的 It游離腔訊號為 1.1 V，如

果依照此條件收取數據，當能量掃描至吸收邊緣後端時，It游離腔訊號將會小於 0.02 V 而極

可能使光譜特徵有所扭曲。此時或可利用位於樣品上游處的狹縫組(參見圖 1-1.1)將光束截面

積切除少許以減低其強度，使得吸收前緣開始爬升處的 It 游離腔訊號略小於 1 V，再將 It 游

離腔的電流放大器檔位調高使其輸出訊號變成略小於 10 V，如此，可以利用的空間又增大至

500 倍。 
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2-3  依據樣品特性採取最適當的測量模式 

本節將以圖 2-3.1 做為開始，其中顯示的乃是摻雜 Eu 的 SrLiAl3N4螢光粉末樣品分別

採用穿透模式及螢光模式測量所得之 Eu L3-edge 吸收光譜。第一眼看過去，不難發現螢光

模式所得(紅線)的光譜特徵相當明顯，不但具有很強的 white line，EXAFS 振盪亦清晰可見。

根據文獻報導和以往的經驗，Eu L3-edge的white line經常分裂成雙峰，位於左側(能量較低)

者對應於 Eu2+離子的吸收峰，而位於右側(能量較高)者則為 Eu3+離子的吸收峰。在此樣品中，

大多數的 Eu原子具有+3的氧化態，使得對應於 Eu2+離子的吸收峰相當微弱，反而有些類似

肩狀特徵(shoulder)。 

 

圖 2-3.1  分別採用穿透模式(黑線)及螢光模式(紅線)測量摻雜 Eu 的 SrLiAl3N4螢光粉末樣品

所得之 Eu L3-edge吸收光譜。 

至於穿透模式所得(黑線)的光譜在吸收邊緣處之躍升梯度(Edge jump step)相當小，大

約只有 0.02，從原始數據很難看到 EXAFS 振盪，且光譜基線隨著能量增加而向下傾斜的態

勢十分猛烈，以致在近吸收邊緣區內位於較高能量處的 Eu3+吸收峰強度乍看之下與 Eu2+吸

收峰相差無幾。不論如何，即便是外行人士見到此例所顯示的原始光譜，相信絕大多數會選

擇螢光模式收取的數據進行分析。一般而言，當穿透模式所得光譜的 Edge jump step 小於

0.1 時，其 EXAFS振盪的訊/噪比(signal-to-noise ratio)會低於螢光模式所得的光譜數據，因

此宜採用螢光模式測量樣品。反之，當穿透模式所得光譜的 Edge jump step 大於 0.1 時，如

以螢光模式測量相同樣品，則經常會因自我吸收(self absorption)效應的存在而使光譜特徵產

生扭曲，因此宜選用穿透模式所得的數據。 
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自評題 2-3a 
 

我一再強調必須以穿透模式所得光譜的 Edge jump step大小來決定最適當的測量模式，請

問為何不能以螢光模式所得光譜的 Edge jump step 作為判斷的依據 ? 

 

接下來讓我們檢視螢光偵測模式的自我吸收效應。將撒上-Fe2O3 粉末樣品之膠帶重

疊 6 層後，置於螢光偵測器的樣品載台，入射光束行進方向與膠帶表面呈 45角，同時以穿

透模式與螢光模式收取 Fe K-edge 光譜數據。圖 2-3.2 所示為歸一化後的光譜，將螢光模式

所得的結果與穿透模式進行比較，不難發現前者(以紅線表示)在吸收前緣的小峰較高，而吸

收主峰(white line)則較低，且 EXAFS 振幅亦較小。實際上，此樣品在穿透模式所得的原始

光譜中其 Edge jump step 將近 0.9，遠遠超過避免自我吸收效應發生的要求(Edge jump step

必須小於 0.1) ，因此光譜扭曲的現象相當明顯。 

 

圖 2-3.2  分別採用穿透模式與螢光模式測量-Fe2O3粉末樣品所得之歸一化 Fe K-edge光譜，

此樣品在穿透模式所得原始光譜中的 Edge jump step 將近 0.9。 

螢光偵測模式的基本原理為樣品中待測元素的原子因吸收 X光而使其內層電子發生躍

遷甚至游離之後，由外層電子掉落以填補內層的電洞時將會釋放出該元素的特徵螢光，而在

“線性範圍”之內，特徵螢光的強度與樣品對入射 X 光的吸收程度成正比。許多人應該都有使

用過傳統的 X射線螢光(XRF)技術針對樣品中待測元素進行定量分析的經驗，當濃度(或厚度)

很低時，待測元素發出的特徵螢光強度會與濃度(或厚度)成正比，亦即檢量線實際上是一條

通過原點的直線；但是當濃度(或厚度)逐漸提高而超過臨界點後，由於一部分特徵螢光會被

樣品自身吸收，以致觀測所得之螢光強度增加的速度開始減緩，使得檢量線的斜率逐漸減小

而偏離直線。有此認知後，且讓我們針對螢光模式所得的吸收光譜特徵進行討論如下：當待

測元素的濃度或樣品厚度很小時，因為特徵螢光的強度位於“線性範圍”之內，是以螢光模式

的吸收光譜不會產生任何扭曲；一旦濃度(或厚度)提高後，在吸收前緣處由於放射出的螢光
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強度仍低，極有可能還位於“線性範圍”之內，不過當入射光子能量高於吸收邊緣時，將會激

發出大量的特徵螢光而脫離了線性範圍，使得觀測到的原始光譜不但 Edge jump step 較實

際應有的值為低，而且 EXAFS 振幅亦較實際為小(亦即其所造成光譜的上下波動程度無法忠

實反映該有的幅度) 。由於原始光譜的 Edge jump step 被低估，因此當光譜進行歸一化後，

吸收前緣的小峰反而會較實際為高。至於吸收邊緣之後的光譜特徵受到的影響程度，則可用

背景高度為基準進行比較。不論是white line的頂點或是 EXAFS振盪的波峰，其對應的螢光

強度皆較光譜背景為高，因此偏離線性範圍的程度更加劇烈(強度減低的程度更甚於光譜背

景)，而在歸一化後的white line頂點以及 EXAFS振盪波峰則會較實際為低。至於 EXAFS振

盪的波谷，因其對應的螢光強度較光譜背景稍弱而偏離線性範圍的程度相對較小，使得歸一

化後的 EXAFS振盪波谷位置反而較實際為高。 

測量螢光時經常令樣品表面與入射 X 光方向呈 45，而偵測器窗口法向量則與入射光

束方向呈 90 擺設(參見圖 1-1.1)；如果螢光偵測器為氣體游離腔型式(俗稱 Lytle detector)，

由於其本身並不具備能量解析能力，因此經常在偵測器窗口之前放置一濾片，其組成元素的

吸收邊緣須介於待測樣品放出的特徵螢光與入射 X光能量之間，如此可有效將經由空氣或樣

品散射而來的光子(其能量與入射 X 光相近)加以濾除，以降低光譜的背景雜訊。圖 2-3.3 即

為濾片功能之示意圖，當採用螢光模式測量 Cu K-edge 的光譜時，將 Ni 濾片置於螢光偵測

器窗口之前即可有效降低光譜的背景雜訊而不會減損太多 Cu Kα的特徵螢光強度。這個道理

有些類似使用傳統的 X 光產生器(特別是選用 Cu 陽極靶材)進行 X 光繞射實驗時，一般常在

測量繞射光束強度的偵測器之前放置一 Ni 濾片以減低光源產生的制動輻射(能量連續的背景)

以及散射光的影響，如此可凸顯 Cu Kα特徵螢光在繞射光束強度中的貢獻。 

 

圖 2-3.3  濾片功能之示意圖：以螢光模式收取 Cu K-edge吸收光譜數據時，採用 Ni濾片可

將經由樣品或空氣散射而來的光子(其能量接近入射 X 光)有效濾除，以降低光譜的背景。由

於散射光子的能量(範圍以紫色箭頭表示)高於 Ni K-edge，因此大部分會被 Ni 濾片吸收，至

於樣品產生的特徵螢光(Cu Kα)其能量低於 Ni K-edge，是故被濾片吸收的程度相對較小而易

於穿透，以致偵測器實際測量到的訊號中 Cu Kα特徵螢光的貢獻度顯著增加。  
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雖然在樣品與螢光偵測器之間擺放一適當濾片能夠有效降低散射光造成的背景，不過

當濾片吸收了散射光之後，則會釋放出自身的特徵螢光形成另一種雜訊，因此濾片經常搭配

一組具有放射狀開口的狹縫(俗稱 Soller slit) 使用，參見圖 2-3.4(a)中的紫色物件。當 X光束

照射到樣品之後，特徵螢光以及散射光皆會以照射點為中心向四周發射，如綠色箭頭所示，

而 Soller slit的所有放射狀的開口皆以樣品被照射之處為“聚焦點”，因此由樣品放射出的特徵

螢光穿過濾片之後，可以毫無阻礙抵達偵測器。反之，經由樣品或空氣而來的散射光會被濾

片吸收而放出濾片的特徵螢光，此時整個濾片的面積皆成為其特徵螢光的發射點，而基於幾

何排列形狀的考量，將近 90%的濾片特徵螢光(以紅色箭頭表示)會遭到 Soller slit 的葉片阻

擋而不會被偵測器接收到，因此濾片的特徵螢光在所量到的總訊號中之貢獻將會大幅降低。 

 

 

 

 

 

      (a) 

 

                  

 

 

 

 

 

 

      (b) 

圖 2-3.4  (a)在螢光模式下，選用適當的濾片並搭配放射狀開口的狹縫組(俗稱 Soller slit)以有

效降低光譜背景雜訊之原理示意圖。(b)以能量為 9 keV的光束照射一濃度約 40 ppm 之硫酸

銅水溶液配合矽漂移偵測器觀測得到的螢光放射光譜，並比較樣品與偵測器之間不放任何物

品、單獨插入 Ni濾片、以及插入 Ni濾片再搭配 Soller slit所得的結果。 
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以下將利用圖 2-3.4(b)的實例說明濾片與 Soller slit 的效能：樣品為一濃度約 40 ppm

之硫酸銅水溶液(此一濃度實際上已接近 Lytle detector的偵測極限)，以能量為 9 keV的光束

照射之，並使用一具有能量解析能力的矽漂移偵測器(Silicon drift detector)觀測樣品放射出

的螢光光譜，並比較樣品與偵測器之間不放任何物品、單獨插入 Ni 濾片、以及插入 Ni 濾片

再搭配 Soller slit 所得的結果。首先，當樣品與偵測器之間不放任何物品而進行直接觀測(如

黑線所示)，則可看到散射光的強度遠高於 Cu K特徵螢光，因此若是偵測器本身不具備能

量解析力，則所測量到的總訊號強度將大部分為散射光子所貢獻，可想而知當入射光子能量

進行掃描以收取吸收光譜數據時，Edge jump 將會騎在很高的背景之上而不鮮明。接下來檢

視樣品與偵測器之間僅單獨插入 Ni 濾片的情形(如紅線所示)，此時散射光子已被濾片吸除殆

盡，而樣品的 Cu K特徵螢光仍然維持相當的強度，只不過另外會產生來自濾片的特徵螢光

(Ni K與 Ni K)干擾。若再搭配 Soller slit 的使用(如綠線所示)，則濾片的特徵螢光強度將大

幅衰減，而使樣品的 Cu K螢光凸顯出來。雖然濾片及 Soller slit 的使用，對樣品發出的特

徵螢光強度多少都有一些衰減的作用，但是相對於其他背景雜訊而言，樣品的特徵螢光強度

衰減幅度十分輕微，因此可以顯著提高其在總訊號強度中的貢獻。 

依據個人的經驗，氣體游離腔螢光偵測器(Lytle detector)適用的樣品濃度下限約為

200 ppm 或 2 mM。如果只需分析 XANES 數據而不取用 EXAFS 數據，則偵測極限約可再

下修 5~10 倍。對於濃度更低的樣品，因為其特徵螢光原本就很微弱，雖然使用濾片及

Soller slit 可降低(但無法完全消除)背景雜訊，但效果仍嫌不足；尤有甚者，氣體游離腔所輸

出的類比式電流訊號中經常存在一些固有的雜訊(有些可能來自於電源本身)，因此並不適於

偵測極微弱的訊號，在此情況下可考慮使用固態偵測器收取螢光訊號。固態偵測器具有相當

不錯的能量解析能力，配合一些附屬的電子裝置，能夠在接收到的眾多光子中揀選出特定能

量區間內的光子並進行計數，這種數位式的訊號十分潔淨，即便很微弱，也能夠藉著加長計

數的時間而提高數據品質。 

圖 2-3.5 比較了分別使用 Lytle detector以及 13-element Ge detector 測量摻雜 Mn的

矽晶片所得之歸一化 Mn K-edge 光譜，樣品中 Mn 的摻雜量約為 1016 atoms/cm2，但兩種螢

光偵測器所測量的樣品處理條件並不一樣，以致 XANES 特徵不盡相同。實際上，此處所舉

的例子中，Mn 的摻雜量對於 Lytle detector而言仍相當低，以致光譜數據中含有的雜訊清晰

可見。反之，13-element Ge detector 所得的訊號強度雖不如 Lytle detector，不過其背景雜

訊相對低(光譜潔淨度提高)，並且能夠將總數 13 個陣列式的 Ge 晶體收到的訊號累加起來，

皆有助於數據品質的提升。 
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圖 2-3.5  分別使用 Lytle detector以及 13-element Ge detector 測量摻雜 Mn 的矽晶片所得之

歸一化 Mn K-edge 光譜，雖然兩種螢光偵測器所測量的樣品處理條件不盡相同，但 Mn 的摻

雜量均僅有約 1016 atoms/cm2，且在測量時使用相同的計數時間。 
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2-4  入射光束必須純淨而不含高諧音光子 

同步輻射自電子儲存環產生之後，經各種光學元件的導引而進入實驗站，對於 X光吸

收光譜實驗而言，最重要的光學元件莫過於單光器，常見的設計是將兩塊平行的單晶安裝於

測角儀(goniometer)上，依據晶體繞射之 Bragg 定律 (n = 2d sin ) ，當上游的入射光束方向

與晶面間的夾角(又稱為 Bragg 角)為 時，僅有相對應波長的光子能通過而達到選取單一能

量光子之目的，因此如欲進行能量的掃描，只需轉動晶體以改變 Bragg 角即可。Bragg 定律

中的 d值為晶面間距，而正整數 n稱為反射級數。當 n = 1 時，對應的光子波長及能量分別

稱為基本(fundamental)波長及能量；至於 n > 1時，則稱為高諧音光子(high harmonics)。由

此可知，基本波長乃為高諧音波長的整數倍，而高諧音光子的能量則為基本能量的整數倍。

在一般情形下，X 光吸收光譜實驗通常是選用基本能量的光子，而且不希望有任何高諧音光

子混雜其中，因為高諧音光子的能量較高並具有較強的穿透力，若使用穿透模式測量濃度低

且厚度大的樣品，在 It 游離腔的總訊號強度中高諧音光子的貢獻度將大幅提升，使得觀測到

的 It訊號會較實際應有之值為高，以致由 Ln(I0/It)計算所得之樣品吸收度偏低而造成光譜特徵

的扭曲。 

 

圖 2-4.1  TLS-17C 光束線的單光器中兩塊 Si(111)晶體間平行度在最佳狀態下以及分別調差

10%與 30%之後，(a) I0訊號強度隨能量而變的情形；(b) 實際測量所得的 Ti K-edge吸收光

譜，樣品為 TiO2與 SiO2之混合物，其中 TiO2的含量為 9 wt%。 

以圖 2-4.1 為例，將 TLS-17C 光束線的單光器轉至基本能量為 5 keV 的對應 Bragg 

角，將其中兩塊 Si(111)晶體間的平行度調整到最佳狀態以產生最強的 I0 訊號，或是將雙晶

體間的平行度調差(detune)使得 I0 訊號強度相對於最大值分別減少 10% 與 30%，而後進行

能量掃描，針對 TiO2與 SiO2之混合物樣品攝取 Ti K-edge吸收光譜。從圖 2-4.1(a)可看出當



28 

 

雙晶體間的平行度調差時，不僅 I0 訊號會減弱，而且在能量掃描期間，I0 訊號強度的變化趨

勢也會較不平滑。值得注意的是，不論雙晶體間的平行度如何調節，於 5200~5250 eV 區間

內始終有數個 glitches 出現，唯 detune 的動作似乎可略微減輕 glitch 造成 I0 訊號降低的程

度。圖 2-4.1(b)為單光器雙晶體間的平行度調差前後所觀察到的 Ti K-edge 吸收光譜，一般

而言，在穿透模式下吸收前緣區的光譜基線應會隨著入射能量的增加而向下傾斜，不過若雙

晶體間平行度處於最佳狀態時，吸收前緣區的基線(黑線所示)反而呈現向上傾斜的趨勢，一

直要等能量掃描至 5150 eV 之後，基線才會明顯向下傾斜。至於將 I0 訊號強度藉由 detune

的動作減低 10%後，吸收前緣區基線(紅線所示)向上傾斜的趨勢已有所減緩，但仍嫌不足。

繼續執行 detune 的動作而將 I0訊號強度減低 30%之後，所觀察到的光譜特徵便比較正常，

至少吸收邊緣前後兩側的基線皆向下傾斜且彼此接近平行。將執行 detune 動作前後所得的

光譜互相比較可知，在 TLS-17C 光束線使用能量高於 5200 eV 的光子進行實驗時，入射光

束基本上可以達到純淨而不含高諧音光子的境界，若低於此限，則必須將單光器中兩塊

Si(111)晶體間的平行度適度調差方可滿足要求。在本節後面，我們會詳加討論為何在 TLS-

17C光束線使用能量低於 5200 eV 的光子時便需要執行 detune 的動作。  

 

圖 2-4.2  (a) Si(111)晶體在 5 keV 時的反射率曲線；(b) 將 Bragg角提高 3.5 arcsec 後，反

射率曲線略微向低能量偏移的情形；(c) 前後兩晶體組合一起所得的總反射率曲線。 

現在先針對 detune 的作用說明如下：圖 2-4.2(a)所示為單光器第一塊 Si(111)晶體在

5 keV (對應的 Bragg 角約為 23.29)時的反射率曲線，其中基本能量光子的反射率曲線以黑

線表示，而紅線則為第三階諧音光子 (能量為 15 keV) 的反射率曲線，至於 EB為自 Bragg角

反算出的能量值。必須說明一點，因為折射的關係，反射率曲線的頂點位置並不會正好出現

在 EB之處而有少許的偏移，且基本能量光子與高諧音光子的反射率曲線頂點偏離 EB之量亦

不相同。再者，高諧音光子的反射率曲線明顯較基本能量光子的反射率曲線為窄，表示高諧

音光子具有較高的能量解析度(亦即能量的分布較為集中)。倘若單光器中的兩塊晶體彼此完

全平行，則第二塊晶體的反射率曲線將與第一塊晶體重合，當入射光束通過雙晶體的組合之

後，只需將圖 2-4.2(a)中各點的反射率值取其平方即得總反射率曲線。若是將雙晶體間的平

行度略微調差(detune) ，如圖 2-4.2(b)所示為第二塊晶體由原先平行的狀態向高角度微調 3.5 

arcsec (1 arcsec = 1/3600)而得之反射率曲線，此時基本光子的反射率曲線會向低能量偏移

約 0.2 eV，至於第三階諧音光子的反射率曲線則向低能量偏移約 0.6 eV，而兩塊晶體組合的
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總反射率曲線(將個別晶體的反射率相乘而得)便會如圖 2-4.2(c)所示。由於高諧音光子的反

射率曲線較基本能量光子的反射率曲線為窄，而且 detune 前後反射率曲線頂點位置在能量

軸上的偏移較大，因此在執行 detune 的動作後，兩塊晶體的高諧音光子反射率曲線重疊甚

少，使得高諧音光子強度減少的程度遠甚於基本能量光子，以致當基本能量光子的強度(正

比於反射率曲線下的面積)減小將近 50%時，第三階諧音光子業已消除殆盡而得到一純淨的

光束。容我在此稍加提醒，假設單光器的晶體會產生第二階諧音光子，由於其反射率曲線的

頂點位置和寬度皆會較第三階諧音光子更接近基本能量光子，因此如要藉由 detune 的方式

消除第二階諧音光子將會更加困難，基於此點考量，單光器選用不會產生第二階諧音光子

(亦即二級反射為 forbidden)的晶體應為明智之舉。 

由於高諧音光子反射率曲線的寬度遠較基本能量光子的反射率曲線為小，因此在轉動

單光器以改變 Bragg角進行能量掃描期間，如果雙晶體間的平行度(或是 detune的程度)無法

維持固定不變，則在不同的能量點，光束中所含有的高諧音光子的比例易產生波動，即便是

採用穿透模式測量厚度較小的高濃度樣品，光譜特徵的扭曲現象雖不明顯，但是仍會對數據

的品質(S/N ratio)造成不利影響，是以 detune 的程度要確定足夠大以求保險。另一方面，若

是採用螢光模式測量樣品，則光束中所含有的高諧音光子對數據品質的影響或許不如穿透法

劇烈，主要是因高諧音光子的能量遠超過待測元素的吸收邊緣，通常只會因散射作用而產生

背景雜訊，除非樣品中另外含有吸收邊緣接近高諧音光子能量的元素，以致在所攝取的光譜

中會觀察到該元素因吸收高諧音光子而產生的 edge jump。 

 

圖 2-4.3  在 TPS-44A光束線分別採用 Lytle detector與矽漂移偵測器以螢光模式攝取得到的

歸一化 Ti K-edge吸收光譜，樣品為重量比將近 1:1 之 TiO2與 SrO的混合物。 

 從圖 2-4.3 的範例可看出，採用 Lytle detector攝取 Ti K-edge 吸收光譜時，由於並無

適當的濾片可供搭配使用，因此背景雜訊一般會較測量其他較高原子序的元素時為大，倘若
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此時入射光束中的高諧音光子未徹底消除，更是雪上加霜，不僅光譜背景出現許多雜訊，同

時樣品中所含有的 Sr 原子也會被第三階諧音光子激發出特徵螢光，並在 5370 eV 附近觀察

到由 Sr K-edge 造成的明顯躍升(如紅線所示)。此時如選用具有能量解析能力的固態偵測器

而從總訊號強度中揀選出 Ti Kα 螢光的貢獻，則可有效避免高諧音光子造成的干擾。不過無

論如何，盡力消除光束中所含有的高諧音光子依然是改善數據品質的根本之道。 

附帶說明一點，如果將反射率曲線的橫軸由能量換成 Bragg角度，可以發現不論是基

本能量或高諧音光子的反射率曲線皆會隨能量的提高而逐漸變窄，且兩側拖尾(tailing)的現

象也越不明顯，因此基本能量與高諧音光子兩者間的反射率曲線重疊部分將會減小，以致利

用 detune 的方式消除高諧音光子的效果愈佳。在相對高的能量下，往往僅需將雙晶體間的

平行度調差少許(I0 訊號強度降低的幅度不大) ，便能夠得到純淨的光束。反之，在相對低的

能量下，如果要藉由 detune 的方式將高諧音光子消除，往往須大幅降低 I0 訊號強度才能達

到目的，付出的代價可謂不小。除此之外，當雙晶體間的平行度調差後，在能量掃描期間，

I0 訊號強度的變化趨勢會較不平滑，因此現今大多數的光束線，經常使用高諧音光子抑制鏡

(High Harmonics Rejection Mirror) 將高諧音光子消除，尤以操作於較低的能量(譬如小於 5 

keV)為然。 

圖 2-4.4  (a) 入射角度大於臨界角時，光束在兩介質間產生的折射現象；(b) 若入射角度小於

臨界角，則光束將會在兩介質間的界面處進行全反射。 

 利用光學鏡子將高諧音光子消除的方法主要是基於鏡面反射的原理，下面將藉由圖 2-

4.4 加以說明。已知各種介質對於光皆有大小不同的折射率，而光束自一介質射入另一折射

率不同的介質時，行進方向將會有所改變。根據 Snell 定律的描述，n1 cos1 = n2 cos2，其

中 n1 與 n2分別為介質一與介質二的折射率，而1及2則分別為光束在介質一及介質二中行

進方向與界面間的夾角。對 X 光而言，凝態物質的折射率皆略小於 1，而在空氣或真空中的

折射率則為 1，因此當 X 光束以1的夾角射入一具有平滑表面的物質時，在此物質內部的 X



31 

 

光束行進方向與該物質表面間的夾角2將會略小於1。依此類推，當 X 光束的入射角度1逐

漸減小至某一定值，折射角2 將會變為零，此時對應的入射角度稱為全反射臨界角(critical 

angle) c。當入射角小於臨界角時，光束將會在兩介質間的界面處進行全反射，有點類似我

們日常生活中所用的鏡子，只是可見光在一平滑表面幾乎任何角度皆可反射，然而 X光的全

反射臨界角通常低於 0.5，唯有在掠角入射(grazing incidence)的情形下才能發生全反射。 

全反射臨界角與光學鏡子組成元素息息相關，且與光子能量成反比，其間的關係式為:  

c E = 0.029 (Z  / A)0.5，Z及 A分別為原子序及原子量，而為其密度。至於光學鏡子的製作

方式一般是在具備優良導熱性的基材表面鍍上ㄧ層適當元素的薄膜，表 2-4.1 中列出了數種

光學鏡面鍍膜元素的相關參數。對於特定鍍膜元素而言，其全反射臨界角與入射光子能量的

乘積為一定值(如最右側一欄所列) ，只要光子能量與入射角度的乘積小於鏡面鍍膜元素對應

的表列數值，便滿足全反射發生的條件。換言之，當光子能量固定時，入射角度必須小於臨

界角方能發生全反射；反過來說，對於一固定的入射角度 i，若光子能量太高使得 E 與i的

乘積大於表 2-4.1 中所列數值，便無法在鏡子表面發生全反射(光束將會直接射入鏡子內部而

被吸收) ，唯有在光子能量小於對應之值(稱為 cut-off 能量，Ecut-off)時才得以全反射。 

表 2-4.1  數種光學鏡面鍍膜元素的相關參數 

Element Z A (g/mole)  (g/cm3) c E (mrad keV) 

Diamond-like C 6 12.01 ~ 3 35.5 

Si 14 28.09 2.33 31.3 
Cr 24 52.00 7.19 52.8 

Ni 28 58.71 8.90 59.7 
Zr 40 91.22 6.52 49.0 

Nb 41 92.91 8.57 56.4 

Mo 42 95.94 10.25 61.4 
Rh 45 102.91 12.44 67.6 

Pd 46 106.42 12.02 66.1 
Ag  47 107.87 10.49 62.0 

Pt  78 195.09 21.40 84.8 
Au 79 196.97 19.32 80.7 

 

圖 2-4.5 顯示在 4.5 mrad的入射角度下，數種不同鏡面鍍膜的反射率曲線，當入射光

子能量低於 Ecut-off 時，通常會有很高的反射率，但在接近 Ecut-off 為時，反射率將急遽下降，

而使反射率曲線呈現類似“階梯函數”的變化趨勢。當含有不同能量光子(如基本能量與高諧音

光子同時存在)的X光束入射一光學鏡子時，如果鏡子的Ecut-off正好介於基本能量與高諧音光

子能量之間，便能有效地將基本能量光子予以反射而將高諧音光子吸收掉。對於光學鏡子的

反射率曲線，在高於 Ecut-off 的一側，經常出現一些振盪，此為基材表面鍍上薄膜後產生的 

Kiessig干涉條紋，其週期乃與鍍膜的厚度成反比，因此當基材表面沒有鍍膜存在(如 Bare Si)

抑或鍍膜極厚時，反射率曲線將不會見到 Kiessig 干涉條紋而呈現出平滑遞減的趨勢。另外
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尚有一點需要留意，在使用光學鏡子的能量區間內，應盡量避免出現鍍膜元素的吸收邊緣，

否則當能量掃描至鍍膜元素的吸收邊緣時，一部分入射光子將會被鏡面鍍膜所吸收，除了 I0

游離腔的訊號強度會因此而驟降(在穿透模式中的 Ln(I0 / It)或螢光模式中的 If / I0仍有可能見得

到其影響) ，也相當程度地減低了反射率值。 

 

圖 2-4.5  X光鏡子採用 Si基材而在其表面鍍上不同元素後的反射率曲線，表面鍍膜的厚度為

60 nm，入射角度為 4.5 mrad。 

若將光學鏡子的 Ecut-off 設定為光束線的最高使用能量，並且單光器選用不會產生第二

階諧音光子的晶體，例如 Si(111)，則當操作能量高於 Ecut-off的 1/3時，便不需要擔心光束中

含有高諧音光子的污染。換言之，如果一條光束線操作能量的上限值未超過下限值的 3 倍，

只需將光學鏡子的 Ecut-off 調節到光束線的最高使用能量，則在整個操作能量範圍內都將有機

會獲得純淨的光束。以 TLS-17C光束線為例，光學鏡子表面採用 Rh鍍膜，光束的入射角為

4.5 mrad，因此 Ecut-off約為 15 keV，至於操作能量下限設定在~ 5 keV，大致符合上述的條

件，是以在 TLS-17C 光束線進行 X 光吸收光譜實驗，由於入射光束足夠純淨而經常能夠取

得優質數據。唯當基本能量低到將近 5 keV，亦即第三階諧音光子的能量接近光學鏡子的

Ecut-off 時，因為鏡子的反射率曲線並非完美的階梯函數(低於 Ecut-off 時的反射率為 1，而高於

Ecut-off時的反射率為 0) ，在 Ecut-off處的反射率變化不夠陡直而有拖尾的現象，以致仍有少許

能量高於 15 keV 的光子殘留，這也是為何前面曾說在 TLS-17C光束線使用低於 5200 eV的

光子進行實驗時，單光器雙晶體間的平行度需要略微調差才能獲得純淨光束的原因。對於操

作能量範圍十分寬廣(上限值為下限值之 3 倍以上)的光束線而言，可以選用具有不同鍍膜的

鏡子進行切換或是調節鏡子的傾斜角度以改變 Ecut-off而達目的。 
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自評題 2-4a 
 

TPS-44A光束線的操作能量範圍為 4.5 ~ 34 keV，其中在一面入射角度固定為 2.5 mrad的

光學鏡子表面上劃分出三條與光束行進方向平行的條紋(Bare Si // Rh 鍍膜 // Pt鍍膜)，可

視需要進行平移切換而將單光器產生的第三階高諧音光子移除乾淨，請問這三個條紋適用

的能量範圍分別為何? 

在本節最後，我想提出一點現實的考量：欲在 X光吸收光譜實驗中取得優質數據，入

射光束中的高諧音光子含量應要低於基本光子的萬分之一，而不論圖 2-4.2 顯示的單光器晶

體之反射率曲線抑或圖 2-4.5 的光學鏡子反射率曲線，都僅是用來估計高諧音光子通過對應

光學元件之後消減的百分比例，並未考慮到光源之中原先含有基本光子與高諧音光子的絕對

含量。由於 TLS 的電子儲存環運轉能量只有 1.5 GeV，即便 17C 光束線是使用增頻磁鐵

(wiggler)產生的同步輻射，此光源的臨界能量(約略將近光通量最大值之能量)也只有 2.7 keV，

因此在 TLS-17C 光束線的操作能量(5 ~ 15 keV)範圍內，光通量會隨能量的增加而迅速下滑，

易言之，各種能量下的基本光子數量原本就比高諧音光子為多，基於此一客觀條件，如果再

配合單光器雙晶體間的平行度略微調差(detune)或是調節光學鏡子的 cut-off 能量，便不難將

高諧音光子的含量減低至基本光子的萬分之一以下。反之，如果是在一座能量相對高的同步

輻射設施(例如 TPS的電子儲存環運轉能量為 3 GeV，而 44A光束線使用的偏轉磁鐵光源之

臨界能量為 7.1 keV)中，極有可能高諧音光子的數量原本便較基本光子為多，在此情況之下，

利用相同的光學元件配置將高諧音光子消除的效果自然會變差，唯有將 detune 的程度加大

或是使用多面鏡子藉著多次反射方有機會得到純淨的光束。 
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2-5  樣品必須妥善製備並力求均勻 

當樣品中所含的待測元素濃度較高而且是以粉末形態存在時，宜使用穿透模式測量，

最簡單而常用的製備方式是將其均勻散佈於膠帶上，至於撒上樣品粉末之膠帶可對摺數次，

以使樣品厚度接近最適值，亦即在吸收邊緣之躍升梯度(edge jump step, x)為 1.0。製備初

期可先以兩層黏有樣品之膠帶測試，利用單光器將入射光子能量分別調至吸收邊緣-30 eV 及

+50 eV 處，觀察 

Ln(I0/It)+50 eV – Ln(I0/It)-30 eV ≈ Ln[ It (-30 eV) / It (+50 eV) ] ≈ x 

之後，再決定達到理想厚度所需的膠帶樣品層數。上式係假設在吸收邊緣 -30 eV 及 +50 eV 

處的 I0強度相差不大，因此可大致由 It訊號在吸收邊緣前後的變化程度快速粗估光譜之躍升

梯度，而不需花費時間攝取一完整光譜後才得知。 

 

自評題 2-5a 
 

曾經不只一位用戶在觀察吸收邊緣 -30 eV 及 +50 eV 處的 It訊號後，向我反映說吸收邊緣

之躍升梯度為“負值”，你能想出是什麼原因所造成 ? 

 

當樣品濃度稍低時，可將適量粉末樣品填入約 1 mm 厚(或更厚)的載片槽孔中，若無

法填得充實，則可混入其他吸收係數極低之物質(如：氮化硼、活性碳或凡士林)，以確保樣

品厚度均勻。若樣品所含的待測元素濃度極低，即便填充多量而使躍升梯度達到 1.0 時，可

能會因其他成份對入射光子的過度吸收，以致吸收光譜的背景曲線太陡(掃描過程中易造成 It 

訊號太弱或飽和)！此種情形下，可考慮採用螢光偵測模式，不過螢光模式常會有自我吸收

效應存在之虞，在測量前宜先以穿透模式確定樣品之吸收邊緣躍升梯度小於 0.1。一般而言，

溶液樣品大多適合以螢光模式測量。另外，當樣品極厚(如塊狀金屬)而無法穿透且又因濃度

過高不適合螢光法時，可採用電子逸出(electron yield)法，此種模式只能測得距離樣品表面

數百 Å  的外層部份，因此對樣品厚度並無特別限制。在電子逸出偵測模式中，必須施加一負

電壓至樣品以利電子脫離表面，因此只適用於能夠導電的樣品。當樣品為絕緣性的粉末時，

經常將其與銀膠混合後並塗抹於碳膠帶上，或是直接壓在軟性的鋁箔或銦箔上以增加導電性。

由於是要偵測脫離樣品表面的電子，是以樣品不能為液態，否則其蒸氣易與電子結合而影響

到偵測效率。有關樣品製備與測量的更多細節，將會在第四章中詳述。  

 

不論樣品如何製備或是採用何種偵測模式，務必要確保其均勻性(尤其是受 X 光照射

的局部區域)，才可能取得優質數據。因為在進行能量掃描期間需不斷轉動單光器晶體以改

變晶體表面與入射光束間之夾角，即便單光器的機械結構製作得十分精良，仍舊無法避免樣

品上的光斑在不同的能量下出現少許漂移(雖然幅度極小甚至僅有微米級)。再者，待測樣品

的 EXAFS振幅經常僅有 edge jump step 大小的 ~ 1%，可想而知當 X光照射到的樣品位置

厚度不均勻時，其在能量掃描期間造成樣品總吸收係數的波動甚至可能大於 EXAFS 振幅，

如此自然難以獲得優質數據。 
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假使 X光吸收光譜實驗站上的樣品載台能夠藉由步進馬達進行上、下、左、右的移動，

吾人即可令樣品相對於入射光束在垂直及水平方向上實施移動掃描，而由穿透模式的 It 訊號

或螢光模式的 If 訊號強度檢測樣品之均勻性，務必找到一個樣品位置點，其在垂直及水平方

向皆同時達到均勻的要求，再開始收取光譜數據。以下將利用圖 2-5.1 說明「均勻」的意義：

圖中的灰藍色區域代表樣品本身，而樣品表面上的紅色矩形光斑涵蓋面積為圖中(b+c+d)區

域的總和，當光斑位置稍微往左移動至圖中(a+b+c)區域或向右移動至圖中(c+d+e)區域時，

如果在這三個位置上能得到相同的 It訊號(採用穿透模式時)或 If訊號(採用螢光模式時)強度，

表示在水平方向上光束照射於一均勻的位置點，即(b+c+d)區域。必須強調的是，利用此種

方法尋找到的均勻位置，並未要求(b+c+d)區域內的各點皆有相同的 It 訊號或 If 訊號強度(亦

即完全均勻)，充其量僅表示 a區域的透光度或螢光強度與 d區域相同，而 b區域的透光度或

螢光強度與 e區域相同。   

 

圖 2-5.1  樣品相對於入射光束在水平方向上進行移動掃描時，樣品表面上的光斑位置變化情

形(為求清晰，特別將相同高度但水平位置不同的三個光斑予以上下平移錯開)。 

 

其次考慮樣品相對於入射光束在垂直方向上進行移動掃描的情況(參見圖 2.5-2)：假設

樣品表面上的紅色矩形光斑涵蓋面積為圖中(w+x+y)區域的總和，當光斑位置稍微往上移動

至圖中(x+y+z)區域或向下移動至圖中(v+w+x)區域時，如果在這三個位置上能得到相同的 It

訊號或 If 訊號強度，表示在垂直方向上光束照射於一均勻的位置點，即(w+x+y)區域。同理，

此時所謂的均勻僅表示 w區域的透光度或螢光強度與 z區域相同，而 y區域的透光度或螢光

強度與 v區域相同，並未要求(w+x+y)區域內的各點皆有相同的厚度(亦即完全均勻)。 
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圖 2-5.2  樣品相對於入射光束在垂直方向上進行移動掃描時，樣品表面上的光斑位置變化情

形(為求清晰，特別將水平位置相同但高度不同的三個光斑予以左右平移錯開)。 

 

最後再次強調，一個好的樣品位置點必須在垂直及水平方向皆同時達到均勻的要求，

亦即當光斑分別往上、下、左、右各方向移動少許時皆可得到相同的 It 訊號或 If 訊號強度，

易言之，圖2-5.1中的(b+c+d)區域及圖2-5.2中的(w+x+y)區域必須為同一位置點。實驗時，

可先令樣品相對於入射光束在垂直方向上進行移動掃描尋找到一均勻位置點，而後再進行水

平方向上的移動掃描，除非垂直方向上的均勻位置點與水平方向上的均勻位置點重合，否則

便須重覆交替兩方向的移動掃描，直到同時滿足均勻的要求為止。 

 

 以下將藉由一實例說明光束是否照射在樣品均勻之處對光譜數據品質的影響。圖 2-

5.3(a) 所示為 V2O5粉末樣品相對於入射光束在垂直方向上進行移動掃描期間 It訊號強度的變

化情形，在移動掃描之前，光束乃照射在樣品座不透光的材質部分，因此 It 訊號為零，而後

當光束照射位置逐漸移至樣品區域時，It 訊號隨之增強最後達到一高點平台，經歷的變化有

些類似從最初的月全食慢慢變成月偏食最後才出現滿月的過程。在所謂的月偏食階段，光斑

的一部分是位在樣品座材質上，另外部分則在樣品本身，由於這兩部分的面積比例會隨著樣

品的移動而逐步消長，以致 It 訊號強度呈單調遞增，可視為樣品極度不均勻的區域，在圖中

以“”標示。當整個光斑全部移入樣品區域之後，It 訊號強度的變化才趨於緩和，不過仍可見

到粉末樣品因厚度不夠均勻造成 It 訊號強度的平緩波動，此時不難找到均勻的位置點如標示

著“ο”之處。圖 2-5.3(b)則為同一樣品相對於入射光束在水平方向上進行移動掃描期間 It 訊號

強度的變化情形，開始移動掃描時，光束似乎照射到沒有 V2O5 粉末樣品存在的空白膠帶部

分，因此 It 訊號相對較強，而後當光束照射位置逐漸移向樣品區域時，It 訊號隨之減弱最後

達到一低點平台，並可觀察到存在一個樣品厚度均勻的位置點如標示著“ο”之處。平心而論，
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目前所舉的例子算是製備相當不好的樣品，因為所謂的高點平台或低點平台實際上並不十分

平坦(表示厚度仍相當不均勻) ，不過即使如此，吾人仍可利用移動掃描的觀測結果找到局部

均勻之位置點，最後才正式收取光譜數據。圖 2-5.3(c)比較了光束照射在樣品均勻處與不均

勻處所得到的光譜數據品質，可以明顯看出當光束照射在樣品的不均勻處時(如紅線所示)，

光譜的基線(參見右下角的插圖)隨能量變化會有較大幅度的飄動，尤其當 I0訊號(以深藍色的

線表示)因出現 glitch 而強度驟降時，即便吸收係數是以 I0除以 It再取自然對數而得，仍舊無

法完全消除 glitch 造成光譜基線急速且幅度不小的擾動。反之，如果光束照射在樣品的均勻

處時(如黑線所示)，光譜基線相對較為平穩，且幾乎不見 glitch 造成的影響，對於數據品質

的提升確實甚有助益。 

 

圖 2-5.3  (a) V2O5粉末樣品相對於入射光束在垂直方向上進行移動掃描期間 It訊號強度的變

化情形；(b) 同一樣品相對於入射光束在水平方向上進行移動掃描期間 It 訊號強度的變化情

形；(c) 利用穿透模式攝取得到之歸一化 V K-edge 光譜。 

 

 對於樣品的均勻性，在此願和大家分享多年以前的一次難忘經驗：樣品是以 LiMn2O4

的漿料塗抹於金屬網目(mesh)後予以乾燥而成，外觀上有些類似理化實驗課中所用的石棉芯

網，由於薄片狀的粉末樣品中穿插著許多金屬細線，其必然極不均勻。即便如此，仍勉強依

照前述方式，藉由樣品載台的步進馬達使樣品在垂直及水平方向上進行移動掃描找到所謂的

“均勻位置”(雖然並不容易！)，結果發現最後所取得 Mn K-edge 的光譜數據品質相當優良，

特別是能量掃描期間出現了許多 glitches 使得 I0訊號強度驟降，然而在與 It訊號相除之後，

幾乎不見其影響。究其原因，可能是圖 2.5-1 中水平方向上的(a+b)、(d+e)區域以及圖 2.5-2

中垂直方向上的(v+w)、(y+z)區域皆恰好位於兩相鄰金屬細線的間隙中，在此情形下，光束
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所照射的中央區域及其分別向上、下、左、右各移動少許後的區域面積內金屬細線(完全不

透光的部分)所佔的百分比並無不同。 

 

既然樣品均勻性對於數據品質的影響如此巨大，我個人始終強烈建議用戶在收取每一

個樣品的吸收光譜數據之前，務必先實施移動掃描以尋找均勻位置點(將其視為一項必做的

基本功夫) 。由於尋找樣品的均勻位置點一般大約 3~5 分鐘即可完成，而且一旦光束照射在

樣品的均勻點，通常皆能獲得滿意的光譜數據品質，因此以一張全幅譜圖約需 20~30分鐘方

可攝取完成的基準判斷，花費 3~5分鐘進行前置作業實在非常划算且值得。反之，若是捨不

得花費相對短的時間實施移動掃描以尋找樣品的均勻點，而將相對長的時間浪費在能量掃描

以收取光譜數據上，實為不智之舉，因為當光束照射樣品之處為不均勻時，即便將多次重覆

掃描的結果相加，亦無法消除光譜基線不正常的飄動現象或是 glitch 所造成的影響。 

 

樣品相對於光束實施移動掃描最主要的目的在檢視樣品的均勻性，進而從觀測結果尋

找出一適當的均勻位置點再進行能量掃描以收取光譜數據。圖 2-5.4 所示為將粉末樣品(藍色

區域)填入一載片(灰色區域)的中空槽孔後，相對於光束實施水平方向的移動掃描期間 It 游離

腔訊號強度的變化情形，其中紅色小區域代表照射於樣品的光斑。在理想的狀況下，It 強度

的變化輪廓(profile)會以樣品的中心呈現左右對稱的態勢，不過實際情況因為偏離理想而使

得輪廓產生各種變形，以下為幾種可能的情況及其因應之道： 

 當光斑的寬度逐漸縮小時，則輪廓在各段相接處的高度變化將越趨劇烈(由緩升或緩

降的斜坡逐漸成為垂直陡峭的階梯)。反之，若是光斑的寬度變大，則上述的斜坡將

更為緩和，甚至可能會使輪廓中不再出現對應於樣品本身(圖 2-5.4中的 c區)或載片材

質(b區和 d區)的“平台”。 

 移動掃描的範圍不夠大以致僅觀察到完整輪廓的一部分，或移動掃描範圍不是以樣品

的中心為準而使觀察到的輪廓並非左右對稱，此種情況經常會讓人誤判樣品的真實位

置，解決之道是將移動掃描的範圍擴大到至少足以鑑別出樣品本身或載片材質的區域。

若是擔心移動掃描的範圍太大而浪費時間，可先以較大步伐進行掃描，待樣品的區域

確定之後，再將掃描的範圍及步進間隔縮小以仔細尋找均勻位置點。 

 若樣品載片的材質(如壓克力或薄鋁片)可部分透光，則當光斑移動至圖 2-5.4中的 b區

和 d區時， It強度將不會是零而輪廓中的對應平台甚至會接近或高於樣品(c區)平台，

此時務必特別小心，切勿將樣品載片對應的輪廓平台誤認為是一厚度十分均勻的樣品

所形成，以免在後續進行能量掃描時卻絲毫不見吸收邊緣的蹤影。 

 如果樣品的均勻性不佳，則輪廓中的 c 區段或許不會十分平坦，一般可在樣品的區域

內進行細步掃描觀察樣品的均勻性，務必在輪廓中找到“局部”的平台(亦即樣品厚度均

勻之處)，才開始收取光譜數據。若是在輪廓的 c 區段中出現不只一個平台(彼此高度

或許不盡相同)，甚至可從中選取一厚度接近最佳值者進行後續光譜的攝取。 
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圖 2-5.4  將粉末樣品(藍色部分)填入一載片(灰色部分)的中空槽孔後，相對於光束實施水平

方向的移動掃描期間 It游離腔訊號強度的變化輪廓，其中紅色小區域代表樣品上的光斑。 

 

自評題 2-5b 
 

針對圖 2-5.4 所示的粉末樣品及其載片，如果樣品相對於光束進行移動掃描期間是利用螢

光模式的 If訊號強度檢測樣品之均勻性，你能預期 If訊號強度變化的大致輪廓嗎 ? 

 

 

接下來要說明的是，當光斑的尺寸遠大於能量掃描期間的位置漂移量時，樣品均勻性

的問題相對而言將較不顯著；假設光斑的寬度為 1 mm，而在能量掃描期間光斑位置的左右

漂移量僅有 1 µm 亦即光斑尺寸的千分之一，則光斑在漂移前後仍有 99.9%的面積重疊，因

此除非位於兩側邊緣的 0.1%面積內的樣品厚度特別不同，否則不易感受到總平均厚度的差

異。反之，倘若光斑的尺寸縮小至相當於能量掃描期間的位置漂移量(抑或小於粉末樣品的

單一顆粒)，可以想見在不同的能量下即使僅出現微小的漂移，光束可能會照射到完全不同

的樣品位置(或其厚度呈現極大差異)，如此自然難以取得優質數據。總之，當光斑愈小時，

樣品均勻性的問題將會益發凸顯，因此製備樣品時更須小心謹慎(樣品的粒徑應遠小於光斑

尺寸並重疊多層)。 

在本節最後，我想提醒大家一件道理簡單但卻容易忽略的事：依據待測樣品的尺寸而

適度調節上游的狹縫開口大小，以確保整個光斑能夠落在樣品的範圍內而不致漏光或是照射

到樣品的載片，乃為收取光譜數據前的要務之一。如果光束是垂直入射樣品(常見於穿透模

式)，自然十分容易判斷，而且只要光斑尺寸小於樣品的截面積，便有機會藉由樣品載台的

移動進行排準(alignment)達到目的，同時不論樣品的厚度多大，都不需擔心漏光或是照射到

樣品的載片。反之，當樣品表面與入射 X 光方向呈 45(一般用於螢光模式)時，樣品自身或
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載片的厚度便會產生很大的影響，以下將利用圖 2-5.5 進行說明。假設入射光束的截面寬度

為 4 mm 而樣品載片的中空槽孔寬度為 8 mm，在垂直入射的情形下，不論樣品的載片厚度

大小，始終都有 8 mm 寬的清空區(clearance)，因此只要光束的截面寬度小於清空區，即便

沒有對準樣品中央也不致照射到樣品的載片。接下來考慮 45角入射的情形，如果樣品載片

厚度極小(有點類似將粉末樣品直接灑在膠帶之上) ，則上述的清空區寬度將縮小成 8/20.5 (≈ 

5.66) mm，仍然大於入射光束的截面寬度；一旦樣品載片厚度增加至 4 mm 時，清空區寬度

只剩 8/20.5
 - 4/20.5 (≈ 2.83) mm，因此必須將上游狹縫的開口減小，光束才不致照射到載片的

材質；若是樣品載片厚度增加至 8 mm，則清空區寬度將縮減為零，亦即不論入射光束的截

面寬度如何縮小，皆會照射到載片的材質，此時若是選用完全不透光的載片材質(如不鏽鋼)，

將無法見到穿透光束。基於以上的討論可知，當光束並非垂直入射時，樣品載片的中空槽孔

寬度一定要夠大，才能提供足夠的清空區以便光束順利通過而不會照射到載片的材質。至於

粉末樣品如果進行壓錠，周圍並無載片材質存在時，也一定要有足夠大的寬度，以免在 45

角入射的情形下，光束的邊緣部分實際上是照射在厚度較小的樣品區域。 

 

圖 2-5.5  樣品載片厚度以及傾斜角度對於清空區寬度之影響，其中藍色區域為樣品，而載片

材質則以灰色表示。(a) X 光束垂直入射極薄的樣品；(b) - (d) 不同厚度的樣品並以 45角入

射的情形。 
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2-6  入射光強度隨能量之變化趨勢必須平滑 

穿透模式與螢光模式的樣品吸收係數分別是由 Ln(I0/It)及 If/I0計算而得，兩種測量模式

的吸收係數都涉及兩個不同偵測器的訊號強度彼此相除，只要各自處於線性範圍之內，在固

定的能量下，不論 I0 如何變動，It 或 If 皆應會與 I0 產生相同比例的變動，以致光譜數據並不

會出現任何異樣。光束強度與游離腔訊號之間存在線性關係意味著若互為橫座標與縱坐標而

加以作圖，應該會得到一條穿過原點(截距為零)的直線，其先決條件之一為游離腔電流放大

器必須準確歸零。不過實際操作時，有些人習慣在沒有光束射入的情形下將游離腔電流放大

器或螢光偵測器訊號調至一個很小的正值(稱為 offset)，而在儲存數據時再將其扣除，但若

在此時未將 offset 扣除，則上述的直線便會出現一不為零的截距。以圖 2-6.1 為例，如果未

扣除 If訊號的 offset，當 I0訊號因 glitch 出現而突然降低時，If/I0可能反而會升高形成一小的

假峰，尤以在吸收前緣區為然。 

 

圖 2-6.1  在 TLS-17C光束線以螢光模式測量一含有 Cr的樣品所得之 Cr K-edge 光譜，藍線

所示的 I0訊號強度在 5985 eV 處因出現 glitch 而突然降低，如果未將 If訊號的 offset 加以扣

除，則譜圖會出現一假峰(以虛線圓圈所標示) 。 

即使游離腔電流放大器或螢光偵測器訊號確實歸零，倘若光束強度與游離腔訊號間的

關係不完全線性而略有彎曲，特別是在電流放大器檔位不夠高而訊號極弱的情形下，當能量

掃描期間 I0游離腔訊號強度出現大幅度波動時，所取得的光譜基線或許會因相除抵銷不完全

而受到影響。針對此點，可進行如下的測試：取一片鋁箔對摺數次以製作成簡易的光束強度

衰減器(attenuator)並置於 Experimental Hutch 的最前端，在衰減器移入或移出光束路徑前

後，如果 Ln(I0/It)或 If/I0維持不變便可確定光束強度與游離腔訊號間存在完全的線性關係，不

過進行測試之前，務必確定光束中不含任何的高諧音光子，否則當衰減器移進光束路徑後，

會因高能量的諧音光子衰減程度較基本光子為小而使 Ln(I0/It)或 If/I0略受影響。試想若入射光

強度(I0 游離腔訊號)隨能量之變化趨勢存在大幅波動，而 Ln(I0/It)或 If/I0 又無法將波動的影響

完全消除時，則在所測量到的光譜之中便可能會含有一些額外的振盪，且不易與樣品本身的
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EXAFS 振盪區分！因此我個人將「入射光強度隨能量之變化趨勢必須平滑」亦列為優質數

據的要件之一。對於此項要件，以下將分別針對 I0 訊號強度大範圍的和緩波動以及因 glitch

的出現而急遽變化兩種情況詳加討論。  

一般在進行能量掃描以收取光譜數據期間，單光器乃光束線上唯一會隨能量而動的元

件，只要此關鍵的核心元件具有優異的穩定性與重現性，X 光吸收光譜技術便已成功了大半，

而光束線管理人員或是用戶在實驗前，亦應以「入射光強度隨能量之變化趨勢必須平滑」為

調節光束的最高指導原則。在講述調光的方法之前，首先藉由圖 2-6.2 定義單光器晶體的座

標系統。通常在光束線建造完成而出光試車時，最初會調節 Pitch 使得兩晶體之間完全平行

而使 I0游離腔的訊號達到最大值，而 Pitch 的調節又可分為經由步進馬達(stepping motor)驅

動的粗調與利用壓電晶體(Piezo)變形量進行的微調。一旦調到最強的 I0訊號後，便可嘗試轉

動單光器改變 Bragg角進行能量掃描以觀察樣品處的光斑，若是光斑會隨能量改變而發生左

右偏移的現象，則可略微調節 Roll務必使得光斑位置在水平方向上能夠保持固定不動。在此

一最佳的Roll條件下，不論 Bragg角以及對應能量如何改變，晶面的法向量始終保持與入射

光束和出射光束所構成的平面平行。 

 

圖 2-6.2  單光器晶體的座標系統，其中 Y軸與光束行進方向平行，晶體表面的法向量平行 Z

軸，至於X軸為晶體側向移動的方向。沿著X、Y、Z軸而進行之轉動分別稱為Pitch、Roll、

Yaw。 

一旦光束線管理人員在試車期間將 Roll調節至最佳狀態後，往後例行性運轉時便不再

需要調變。至於用戶進行實驗時，會因測量不同的元素而經常改變能量掃描範圍，為了確保

入射光強度隨能量維持平滑的變化趨勢，我通常會建議用戶先將能量移至掃描範圍的中點，

再調節第二塊晶體的 Pitch 使得兩晶體完全平行而使 I0 游離腔的訊號達到最大值。單光器第

二塊晶體相對於第一塊晶體進行 Pitch 調節以改變兩晶體間的平行度期間，所觀察到的 I0 訊

號強度變化輪廓稱為“搖擺曲線”(Rocking curve)，如圖 2-6.3 所示。當兩晶體之間完全平行

時，對應的 I0訊號為最強，亦即搖擺曲線的頂點。許多單光器的設計目標是不論能量如何變

動，出口光束的高度始終保持固定，因此在能量掃描期間兩塊晶體通常會進行相對運動以適
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度改變間隙，不過卻使得彼此間的平行度易產生些微偏差。如果能量掃描之前已先將兩晶體

間的平行度調節至最佳狀態，即便在能量掃描期間平行度略有偏差，對 I0訊號強度的影響亦

不明顯，如同圖 2-6.3 中的最高點與其相鄰的左右兩點高度相當接近一般(以數學的觀點而言，

函數最大值處的一階微分為零) ，亦即單光器雙晶體間具有最佳的平行度時，不但可以獲得

最強的 I0 訊號，且在能量掃描期間 I0 訊號強度的波動也會最小，如能獲致此種“既強又穩”的

效果，何樂而不為? 另一方面，倘若光束中所含的高諧音光子需要藉由將雙晶體間平行度調

差(detune)的手段加以剔除，譬如將平行度調至圖 2-6.3 中藍色箭頭所指之處，由於其與左

右兩點的高度差異甚大，以致能量掃描期間雙晶體間的平行度即使改變少許亦會造成 I0訊號

強度的明顯波動，如圖 2-4.1(a)中的藍線所示。雖然如此，在「兩權相害取其輕」的考量下，

還是應該優先求得純淨的光束，如再配合妥善製備的均勻樣品，只要入射光強度隨能量的波

動不致太大，仍將極有機會取得優質數據。 

 

圖 2-6.3  將單光器第二塊晶體相對於第一塊晶體進行微幅的 Pitch 調節藉以改變兩晶體間的

平行度所得之典型“搖擺曲線”，藍色箭頭所指為將雙晶體間的平行度調差以使光束強度減低

約 50%的程度。 

 

除了調節單光器的晶體之外，光束線上的其他元件調節方式亦應把握住“既強又穩”的

原則。事實上，自電子儲存環射出的同步輻射光束在空間中(特別是在垂直地面的方向上)的

強度分布類似於高斯函數，不論是各狹縫的開口位置或是各種光學鏡面的高度皆應對準光束

中央最強的部份，亦即高斯函數的頂點，如此即便儲存環內的電子運行軌道些微漂移時，實

驗站中樣品處的光束強度的波動將會最小(亦即最穩定)。再次強調，“既強又穩”的境界雖然

為調節光束的目標，但其重要性不如「純淨的光束」與「均勻的樣品」二者，因此若“既強

又穩”的光束與純淨度無法同時兼得時，請務必先滿足純淨的要求，至於均勻的樣品則有助

於消弭光束強度波動對數據品質的不利影響。總之，「入射光強度隨能量之變化趨勢必須平

滑」雖為優質數據的要件之一，然若是因單光器的雙晶體不完全平行造成 I0訊號強度產生大

範圍的和緩波動，只要能夠滿足其他要件，則取得優質數據大致上不成問題；反之，如果是

由於 glitch 的出現而使 I0訊號強度產生急遽變化，處理上便相當棘手，經常成為吸收光譜實

驗者的夢靨，急欲去之而後快。以下將先解釋 glitch 的成因，而後討論幾種因應的對策。   
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對於任何三維的晶體而言，理論上都具有無限多組晶面族，如圖 2-6.4 中的黑色實線

與虛線即分別代表兩組不同的晶面族。當轉動單光器晶體以改變 Bragg角進行能量掃描期間，

有時候一特定波長的光子會同時滿足不同晶面族的繞射條件而產生主要的(primary)反射以及

虛假的(spurious)反射，由於實驗站內的氣體游離腔偵測器皆設置於主要的反射方向上，因

此一旦出現額外的虛假反射時，所測量到的光束強度將會突然降低，稱為 glitch。 

 

圖 2-6.4  單光器晶體發生複繞射而產生 glitch 之示意圖。 

 

 

一般而言，在能量掃描過程中如果遇到 glitch 的出現，經常會使光束的強度突然降低，

影響的幅度有時甚至高達 20~30%，因此若能避免 glitch 出現於能量掃描的範圍內，對數據

品質的提升必定大有助益。而要達到此目的，可以有下列幾種做法： 

 準備數種沿不同晶向(orientation)切割的晶體，以 Si(111)單晶為例，較常見的切割面

為(1 1 -2)與(-2 2 0)。由於切割面不同，在掃描過程中出現 glitch (晶體發生複繞射現

象)的能量亦會有所差異，因此若實驗所測得的光譜因 glitch 的出現而嚴重影響數據品

質時，或許可以改用不同切割面的晶體，唯更換晶體一般需破壞單光器腔體的真空，

屬於極為耗時的工程，除非單光器的晶體座可同時容納兩組不同切割面的晶體並藉著

橫向平移而達到切換的目的。 

 如果單光器晶體座的調整機構可進行 Yaw 的改變，其功能便如上述選用不同切割面

的晶體一般。通常光束線的管理人員在試車時，會在各種 Yaw 值之下進行能量掃描

並記錄 glitch 出現的位置與幅度，據以繪製“glitch map”供用戶參考，而用戶在收取吸

收光譜數據之前可先將晶體調節至適當的 Yaw 值，以便在實際的能量掃描範圍內儘

量減低 glitch出現的頻率與幅度，或是使 glitch出現於無關緊要的位置(如吸收前緣區) 。 



45 

 

 如果晶體的 Yaw 值無法調整，或許可以經由 Pitch 的調節(亦即改變雙晶體間的平行

度)而略微減低 glitch 影響的幅度，參見圖 2-4.1(a)所示的例子，只是如此做法可能會

使入射光強度隨能量有較大的波動，不利於光譜數據的品質。關於此點，我想分享多

年前在 NSLS X-11A光束線的經驗：做法是將 I0游離腔的訊號強度與微調雙晶體間平

行度所用的 Piezo 電壓輸出同時連接上一個回饋控制系統，在開始進行能量掃描之前，

可先依據 glitch map 將平行度過度調差(over-detune)使得 I0游離腔的訊號強度大幅度

降低(譬如 50%)，而後進行能量掃描期間 Piezo 的電壓輸出在回饋系統的作用之下不

斷調整，目的在使整個能量掃描範圍內的 I0 游離腔的訊號強度維持固定值，即使遇到

單光器晶體發生複繞射使得光束強度降低時，回饋控制系統會自動減小 detune 的程

度以為補償，而使 I0 游離腔的訊號強度與在沒有發生複繞射現象的其他能量下所得一

樣。必須認清一點，游離腔內的氣體對於光束的吸收度一般會隨光子的能量提高而降

低，是以 I0 游離腔的訊號強度維持固定並非表示各種能量下的光通量不變，反而是樣

品接收到的光通量會隨能量提高而增加。另外，over-detune 的程度一定要足夠大(大

於因 glitch 的出現而使光束強度降低的幅度)，唯有如此，遇到 glitch 出現時才能藉著

減小 detune的程度進行補償。 

 上述三種做法都涉及光束線的硬體設計，一般用戶較難有著力點，然而站在用戶的立

場，卻有一項簡單而相當有效的因應對策：如 2-5 節所述，妥善製備樣品並力求均勻

(尤其是受 X 光照射的局部區域)。由於 glitch 的出現除了會使光束強度降低之外，亦

有可能造成光斑大小或位置的些微變化，甚至影響到光的偏振性(polarization)，是以

均勻的樣品不但有助於提高光譜數據的 S/N ratio，對於因 glitch 的出現而使光束強度

突然降低的影響程度亦可大幅減輕，如圖 2-5.3(c)所示。最後要提醒一點，如果採用

穿透模式測量或是螢光模式中使用 Lytle detector，由於 I0、It、If的訊號皆是氣體游離

腔所產生，因此只要樣品均勻，不論 Ln(I0/It)抑或 If/I0都不太容易看出 glitch 對光譜數

據的影響。不過若是採用 Solid state detector偵測螢光，由於其訊號強度的產生方式

與游離腔不同，因此當有 glitch出現時，If/I0經常無法完全相除抵銷其影響，此時便不

宜使用游離腔偵測入射光強度而最好取一 PI 膜置於入射光束的路徑中，並以另一

Solid state detector偵測光束照射 PI膜所產生的散射光強度做為 I0訊號，如此 If與 I0

偵測器產生訊號的原理相同，或許相除之後較能消除 glitch 所造成的影響。 
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第三章  實驗操作的細節 

在第二章中，針對「優質數據的六大要件」已分節進行論述，本章將繼續探討一些實

驗操作上的細節與注意事項，包括游離腔內部氣體組成尚未穩定以及螢光模式中選用不當濾

片對光譜基線走向的影響，還有樣品不均勻和螢光的自我吸收效應使光譜特徵發生扭曲等，

這些現象經常在第一眼見到譜圖時即會有所感覺，但與數據的S/N ratio不一定有直接關係，

亦即具有高訊/噪比的數據並不保證是“正確”(光譜沒有受到扭曲)的，因此本章的內容可視為

第二章的補充說明。 

  



47 

 

3-1  游離腔內部氣體組成不穩定對光譜數據的影響 

我在 2-1 節已開宗明義地指出，游離腔內部充填的氣體組成達到穩定乃是取得優質數

據的第一要件。至於氣體組成之所以會不穩定大致可分為兩個層面：(i) 如果內部充填的氣體

為混合氣，但各成分氣體的流量無法控制十分穩定而在設定值上下抖動，則所混合出來的比

例自然會產生(高頻)擾動，使得光譜出現雜訊，有點類似統計學上的隨機誤差(random error)，

只要具備能夠穩定控制各組成氣體流量的裝置(如圖 2-1.1 所示)便可有效解決此類問題；(ii) 

因更換所欲測量的元素而調變游離腔內部氣體組成，在新的組成氣體將原有氣體吹驅置換期

間，游離腔對於光束的吸收度以及偵測效率將會隨時間變化最後趨於平穩(參見圖 2-1.2)，使

得光譜背景曲線可能會不夠平滑甚至出現不正常的(低頻)飄動，像是統計學上的系統誤差

(systematic error)，此種效應只要待原有氣體被新的工作氣體置換完全後即可自動消除。 

 

以上所述的道理淺顯易懂，相信大多數進行 X 光吸收光譜實驗的用戶皆明瞭，然而真

正在光束線收集數據時卻少有人做得到，造成這種“知易行難”局面的主要原因在於光束線時

間極為有限而寶貴，許多用戶在更換測量的元素而調變游離腔內部氣體的組成後，經常還沒

等到原有氣體被新的工作氣體置換完全便開始收集數據，後果自然可想而知。雖然一般用戶

不太可能如圖 2-1.2 監視氣體組成變化的過程，而通常在自認為游離腔內部氣體組成已達穩

定時即開始測量新的樣品，但是如果同一樣品能夠重複掃描兩三次，由所得光譜背景曲線的

重現性亦可得知游離腔內部氣體組成是否已達穩定狀態。圖 3-1.1 所示乃是與圖 2-1.2 在相

同的條件下(以氮氣-氦氣混合氣吹驅置換原本在 I0 游離腔內的純氮氣)，連續攝取得到之 Cr 

foil吸收光譜。圖 3-1.1顯示自開始更換 I0游離腔內部的氣體組成之後，大約需要 9次掃描的

時間才會趨於平穩，已知每掃描一次約需時 26 min，亦即原本在 I0游離腔內的純氮氣總共需

要將近 240 min才能被氮氣-氦氣混合氣吹驅置換完全，與圖 2-1.2的觀測結果相同。 

 

利用穿透模式取得的吸收光譜其縱座標是以 Ln(I0/It)計算而得，由於 It游離腔內部的氣

體組成保持不變，而 I0游離腔內部充填的氣體對於光束的吸收度隨時間遞減，因此可以預期

連續攝取得到的各光譜背景曲線將呈現向下位移的趨勢。尤有甚者，在變換氣體組成初期，

同一張光譜在近吸收邊緣(near edge)區之背景曲線斜率明顯大於吸收前緣(pre-edge)區的背

景曲線而出現轉折，參見圖 3-1.1 中各箭頭所標示之處，這是因為近吸收邊緣區涵蓋的能量

範圍雖然狹窄但卻含有眾多的數據點，以致收集近吸收邊緣區的數據會花費較長的時間而經

歷較大程度的 I0 強度減低。當經過相當長的時間之後，I0 游離腔內部的氣體組成趨於平穩，

則連續攝取所得的各光譜背景曲線會趨近重合，且同一張光譜在近吸收邊緣區之背景曲線斜

率與吸收前緣區的背景曲線亦會趨於一致。若 I0游離腔內部是以密度較大的氣體吹驅置換原

有密度較小的氣體，則光譜背景曲線隨時間而移動的方向或同一張光譜內不同區域的背景斜

率變化趨勢將會與上述相反。同理，如果是改變 It 游離腔內部的氣體組成，亦不難預測光譜

背景曲線高度或斜率隨時間的變化趨勢。  
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圖 3-1.1  在 TLS-17C實驗站以總流量為 16.4 mL/min 之氮氣-氦氣混合氣吹驅原本在 I0游離

腔(容積約為 560 mL)內的純氮氣期間，連續攝取所得之 Cr foil 吸收光譜，至於 It長度為 30 

cm，內部始終維持 1 atm 的純氮氣不變。Scan #1 為 I0游離腔內部仍充填純氮氣時所得，而

Scan #2 以及往後的各次掃描則是在氣體吹驅置換期間所得，每掃描一次約需時 26 min。為

了清楚分辨最前面兩次掃描所得光譜，特別將 Scan #1向上平移 0.15，而其他次的掃描結果

則未進行任何平移。 
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既然更換游離腔內部充填的氣體組成往往需要等待多時才會回穩，因此我再一次誠摯

呼籲用戶採取“差不多就好”的原則，不要一味地追求最佳條件而忽略了狀態的穩定，亦即如

果沒有絕對的必要便不要隨便換氣(儘量減少更換氣體組成的頻率)，以免得不償失(既費神、

費時又收集不到優質數據)。若是真有必要更換游離腔內部的氣體，也應儘可能採用單一氣

體進行充填，因為吹驅置換原有氣體期間可使用較大流量以節省時間，置換完全後再將流量

減小，絲毫不用擔心氣體組成因流量改變而有所不同，即使往後在攝取光譜期間，因為氣體

組成絕對穩定(完全排除掉任何混合不均而使組成產生擾動的問題)，更有機會收集到優質數

據。  

 

 基於“差不多就好”的原則，為了節省氣體吹驅置換的時間並確保游離腔內部氣體組成

均勻(減少雜訊的來源)，如未偏離最佳條件太遠，可考慮充填單一氣體，尤以 I0 游離腔為然；

如有必要，甚至可選用不同長度的游離腔或調變內部氣壓而達到理想的吸收度。舉例而言，

假設 I0游離腔入口端的光束強度為 I0,in，出口端的光束強度為 I0,out，且其內部充填的氣體對

光束的吸收度 µx = 0.1(最佳條件)，則 

I0,out = I0,in × e-0.1 = 0.9048 I0,in  

表示光束通過 I0游離腔時將會有 9.52%的光子被其內部充填的氣體所吸收而使強度衰減至原

有的 90.48%，此即照射到樣品的光束強度(忽略空氣路程中的吸收)。倘若 I0游離腔內部充填

的氣體對光束的吸收度 µx 提高至 0.2，則 

I0,out = I0,in × e-0.2 = 0.8187 I0,in 

雖然此情況相較於最佳條件下光束通過 I0游離腔後的強度衰減幅度幾乎倍增 [(1-0.8187) / (1-

0.9048) ≈ 1.905] (此時 I0游離腔產生的電流訊號強度亦相對提高！)，但是實際照射到樣品的

光束強度僅減少約 10% [1-(0.8187/0.9048) ≈ 9.52%]，差異並不大，如果因充填單一氣體可

以節省許多氣體吹驅置換的時間，甚至減少雜訊的來源，則此種做法或許相當划算。反之，

當 I0游離腔內部充填的氣體對光束的吸收度低於最佳條件時，如 µx = 0.05，雖然電流訊號強

度將會降低，不過可輕易將電流放大器的檔位調高加以補償。同理，在穿透模式中的 It 游離

腔氣體最佳條件為 µx = 1.0，但是如能充填單一氣體並配合適當長度或壓力而使實際的吸收

度 µx介於 0.5 及 1.5之間，亦為值得鼓勵的做法。 

  

另外，若在短時間內欲測量多種不同元素的吸收光譜，而所有樣品測量的先後順序並

無特別考量時，建議先從吸收邊緣能量較低的元素測量起，再逐步測量其他吸收邊緣能量較

高的元素。當吸收邊緣能量較高時，游離腔一般需充填密度較大的氣體，而密度大的氣體較

易吹驅置換密度小的氣體，因此較為省時，即便或有些許密度較小的氣體分子殘留，對於光

束強度的測量亦影響甚微。(反之不然！)  

 

實驗過程中如因更換待測元素而改變游離腔內部充填的氣體組成，難免要費時些許待

其穩定後才能重新開始收取數據，不過在等待的過程中，仍然可執行調光的動作，這是因為

氣體組成的改變通常只會使訊號強度呈單調變化(造成傾斜的 baseline)，但調光過程中涉及

許多步進馬達的位置掃描，往往在乎的是最強訊號的對應位置，而不管其 baseline是否水平，

如此可在氣體組成(反映於訊號強度)一旦到達穩定時，立即開始收取光譜數據，以節省時間。
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此外，如確定要以螢光模式所得數據做為日後分析之用，則 It 游離腔內的氣體組成便不需費

神去調變，即便真的去改變，也不必待其穩定後才開始收取數據。 

 

現在你應該瞭解到實驗中途更換游離腔內部充填的氣體組成必須付出極大的代價，因

此如非必要最好不要經常變換氣體組成，即使有許多種不同元素的吸收光譜數據待收集，也

應在含有同一元素的所有樣品測量結束後，再依序針對其他元素的吸收邊緣能量調變游離腔

內部的氣體組成。不過，對於一些含有雙金屬成分的觸媒或電極材料進行臨場(in-situ)量測

時，可能會需要在特定的反應條件或外加電位下先收集完兩種組成元素的吸收光譜後，才改

變到另一臨場條件繼續測量，如此該二元素的吸收光譜乃是交替攝取。如果此二元素的吸收

邊緣能量相距甚遠，游離腔內部充填的氣體組成無法同時適用，勢必對實驗操作者帶來極大

的困擾。以下即為我個人親身經歷的一個實例：樣品為Cu-Au/SiO2雙金屬觸媒，其中Cu K-

edge (8979 eV)與 Au L3-edge (11919 eV)的光譜數據需要交替收集。由表 2-1.1 所列的數據

可知，若要攝取 Cu K-edge 光譜，採用純氮氣充填 15 cm 長的 I0游離腔應屬不錯的選擇；

至於 It游離腔的長度若亦為 15 cm，則應以稀釋約 2倍的氬氣充填(亦即 1倍的氬氣加入 1倍

的氮氣)。另一方面，若要攝取 Au L3-edge光譜，採用 15 cm 長且充填純氮氣的 I0游離腔其

對光束的吸收度稍嫌不夠；至於 It游離腔的長度若亦為 15 cm，則宜以純氬氣充填。為了同

時滿足兩種元素吸收光譜實驗的最佳條件又不必更換游離腔的氣體組成，於是不論 I0游離腔

或 It游離腔皆使用兩種不同長度(15 cm 與 30 cm)進行串接，其中長短不同的兩個 I0游離腔

內部是利用同一路純氮氣流以串聯方式進行充填，至於長短不同的兩個 It 游離腔內部則是利

用同一路氬氣與氮氣比例為 11 的混合氣流進行充填。當要攝取 Cu K-edge 光譜時，I0與 It

皆使用 15 cm 長的游離腔，而欲攝取 Au L3-edge 光譜時，I0與 It皆改用長度為 30 cm 之游

離腔，因此交替攝取兩種元素的吸收光譜只需來回更換不同長度的游離腔，而不需等待因更

換內部氣體組成而到達穩定的時間。  

 

自評題 3-1a 
 

如果是面對 Pt-Ru/C雙金屬電極觸媒樣品，請問你有何對策在交替攝取 Pt與 Ru兩種元素

的吸收光譜期間只需更換不同的游離腔而不需更換內部氣體組成?  

 

從以上的例子可知，如果 X光吸收光譜實驗站具備多個游離腔，在短時間內即使要測

量多種不同元素，只要事先通以對應的適當氣體並達到穩定組成，當有需要時便可立即更換

上線使用，瓶頸反而是控制氣體流量的裝置數量也許不足，無法同時提供多種不同組成的混

合氣流給所需的游離腔使用，因此如何妥善規劃使用有限的氣體流路在在考驗著現場操作人

員的智慧。至於在 TPS-44A 實驗站因使用密閉型游離腔，可事先充填適當的氣體組成備用，

而不會受到控制氣流的裝置不足所限制。 
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3-2  樣品厚度不均勻對光譜特徵產生的扭曲效應 

在 2-5 節中我們已經知曉若光束照射在樣品不均勻之處，則所取得的光譜背景曲線可

能會不夠平滑甚至出現不正常的飄動，尤其是當 I0訊號強度因單光器晶體出現 glitch 而突然

劇烈變化時，縱使穿透模式下的 Ln(I0/It)或螢光模式下的 If/I0皆是由兩個偵測器訊號強度相除

而得到樣品的吸收度，往往仍舊可清楚看到 glitch 對數據品質產生的不良影響(參見圖 2-5.3)。

此外，一個均勻的樣品當然不能存在任何針孔或裂縫。當一個含有針孔或裂縫的樣品以穿透

模式測量時，由於 It 訊號總強度有可能主要來自直接穿過針孔或裂縫的光束部分所貢獻，是

以在此情形下所測得的光譜其吸收邊緣處的躍升梯度(edge jump step)應會較實際為小，不

過依據“直覺”判斷當光譜歸一化後，或許有可能不受影響(亦即所有光譜特徵受到影響的程度

與 edge jump step 相同)。這種直覺根深蒂固在我個人心中一段很長的時間，直到近期一位

中國蘇州大學的用戶精心製作一個裂縫總面積達 50%的 CuO 粉末樣品(類似西洋棋盤面上黑

白格子交錯排列的情形)，利用穿透模式攝取 Cu K-edge 光譜(參見圖 3-2.1)，所有光譜特徵

乍看之下感覺上就像是螢光模式出現自我吸收的效應一般，確實有些出乎意料之外，才仔細

思考此一現象的成因以及相關的影響。 

 

圖 3-2.1  裂縫總面積達 50%的 CuO粉末樣品(紅線)與厚度均勻的理想樣品(黑線)所得之歸一

化 Cu K-edge 光譜。 

 

首先考慮如圖 3-2.2(a)所示之厚度均勻且沒有任何針孔或裂縫存在的理想樣品，假設

I0訊號強度不隨能量而變並且維持在 100 (任意單位) ，至於 It訊號強度在吸收邊緣前端的背

景為 200，肩狀(shoulder)特徵處為 100，吸收邊緣後端的背景為 50，white line 頂點處為

25，EXAFS 振盪波峰與波谷處分別為 48.5223 及 51.5227 (假設 EXAFS 相對於吸收邊緣後

端的背景高度係以 +/- 0.03 之幅度進行振盪)，茲將一些對應的數值整理於表 3-2.1。 
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I0  It                      I0  It                      I0  It                      I0  It   
→  →  →  →  →   →  → 

→  →  →  →  →  →  →  → 

→  →  →  →  →   →  → 

→  →  →  →  →  →  →  → 

→  →  →  →  →   →  → 

→  →  →  →  →  →  →  → 

→  →  →  →  →   →  → 

→  →  →  →  →  →  →  → 

→  →  →  →  →   →  → 

→  →  →  →  →  →  →  → 

(a)                                      (b)                                       (c)                                       (d) 

圖 3-2.2  數種假想的樣品模型：(a) 厚度均勻且沒有針孔或裂縫存在的理想樣品(以深灰色表

示)；(b) 樣品截面中有 50%的區域為針孔或裂縫(以白色表示)；(c) 樣品截面中有 50%的區

域為完全不透光(以黑色表示)；(d) 樣品截面中有 50%區域因厚度較小(以淺灰色表示)以致透

光度較另外 50%區域為大。 

 

表 3-2.1  厚度均勻且沒有針孔或裂縫存在的理想樣品利用穿透模式測量所得各光譜特徵對應

的數值 

I0 reading for the whole spectrum 100 

It reading for the pre-edge background  200 

It reading at the shoulder position 100 

It reading for the post-edge background 50 

It reading at the peak position of the white line 25 

It reading at the peak of the EXAFS oscillation 48.5223 

It reading at the valley of the EXAFS oscillation 51.5227 

Ln(I0/It)  for the pre-edge background level  -0.6931 

Ln(I0/It)  at the shoulder position 0 

Ln(I0/It)  for the post-edge background level  0.6931 

Ln(I0/It)  at the peak position of the white line 1.3863 

Ln(I0/It)  at the peak of the EXAFS oscillation 0.7231 

Ln(I0/It)  at the valley of the EXAFS oscillation 0.6631 

Edge jump step 1.3863 

EXAFS amplitude  0.06 
 

 依據表 3.2-1 中所列的數值稍加計算，可得歸一化後的光譜大致如圖 3-2.3 所示，其

吸收邊緣前端的背景高度為 0，吸收邊緣後端的背景高度為 1 (亦即 edge jump step為 1.0)，

肩狀特徵處的高度為 0.5，white line 頂點的高度為 1.5，至於 EXAFS 振幅則由原始光譜的

0.06 變成歸一化後的 0.0433。  
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圖 3-2.3  依據表 3.2-1中所列的數值計算而得之歸一化光譜。 

 

 接下來考慮圖 3-2.2(b)所示的情況，亦即在垂直於光束行進的方向上，樣品有一半的

面積為針孔或裂縫所佔據，當光束通過此部分區域時，強度不會有任何損失；反之，當光束

通過另外一半有真實樣品佔據的面積時，其穿透光束強度將會因樣品的吸收而有若干程度的

降低。假設有樣品佔據的面積部分其厚度與上述的理想樣品相同，則通過此區域的穿透光將

在吸收邊緣前端的背景中貢獻 It訊號 100 強度，另外再假設通過針孔或裂縫區域的光束貢獻

It 訊號 500 強度，因此吸收邊緣前端背景的 It 訊號總強度為 600。基於這些假設，我們可以

依照表 3-2.1 的方式重新計算相對應的各數值，如表 3.2-2中所列。 

 

比較表 3.2-1 與表 3-2.2 中的數值可知，如果樣品中有針孔或裂縫存在時，光譜的

edge jump step 將會明顯減小，與“直覺”吻合。依據表 3.2-2 中所列的數值加以計算可得歸

一化後的光譜(吸收邊緣前端的背景高度為 0，吸收邊緣後端的背景高度為 1)，其肩狀特徵處

的高度為 0.65，white line 頂點的高度為 1.18，至於 EXAFS 振幅則為 0.0214。相較於上述

厚度均勻且沒有針孔或裂縫存在的理想樣品之歸一化光譜，肩狀特徵出現的位置變高(由 0.5

增加至 0.65) ，white line 頂點變低(由 1.5減小至 1.18) ，同時 EXAFS振幅亦變小(由 0.0433

壓縮成 0.0214)，這些光譜特徵在強度上的變化趨勢確實與螢光模式出現自我吸收效應的影

響十分相似，亦即位於吸收邊緣後端的背景高度以上的特徵(包括white line頂點以及EXAFS

振盪波峰)全部向下位移，而位於吸收邊緣後端的背景高度以下的特徵(包括 EXAFS 振盪波

谷以及肩狀特徵甚至是吸收前緣的小峰)全部向上位移，呈現所有光譜特徵朝向吸收邊緣後

端的背景壓縮靠攏的景觀。 
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表 3-2.2  截面中有 50%的區域為針孔或裂縫佔據的樣品利用穿透模式測量所得各光譜特徵對

應的數值 

I0 reading for the whole spectrum 100 

It reading for the pre-edge background  600     (100 + 500)                                                                      

It reading at the shoulder position 550     (50 + 500) 

It reading for the post-edge background 525      (25 + 500) 

It reading at the peak position of the white line 512.5     (12.5 + 500) 

It reading at the peak of the EXAFS oscillation 524.2611   (24.2611 + 500) 

It reading at the valley of the EXAFS oscillation 525.7614   (25.7614 + 500) 

Ln(I0/It)  for the pre-edge background level  -1.7918 

Ln(I0/It)  at the shoulder position -1.7047 

Ln(I0/It)  for the post-edge background level  -1.6582 

Ln(I0/It)  at the peak position of the white line -1.6341 

Ln(I0/It)  at the peak of the EXAFS oscillation -1.6568 

Ln(I0/It)  at the valley of the EXAFS oscillation -1.6597 

Edge jump step 0.1335 

EXAFS amplitude  0.00286 
 

  

 在繼續討論圖 3-2.2(c)及 3-2.2(d)所示的情況之前，且讓我們回頭檢視若以螢光模式

測量圖 3-2.2(a)及 3-2.2(b)所示的樣品會有何不同(假設樣品厚度夠小而不會發生自我吸收的

效應)。首先對於圖 3-2.2(a)所示的理想均勻樣品，假設 I0 訊號強度不隨能量而變並維持在

100(任意單位) ，至於 If訊號強度在吸收邊緣前端的背景為 10，肩狀特徵處為 60，吸收邊緣

後端的背景為 110，white line 頂點處為 160，EXAFS 振盪波峰與波谷處分別為 113 及 107 

(假設 EXAFS相對於吸收邊緣後端的背景高度係以 +/- 3之幅度進行振盪)。然後可依照表 3-

2.1的格式列出相對應的各數值，再計算出歸一化後的所有光譜特徵，結果應類似圖 3-2.3所

示，唯獨此時的 EXAFS振幅為 0.06。而對於圖 3-2.2(b) 所示的樣品，因為佔據 50%面積的

針孔或裂縫區域不會貢獻任何的螢光訊號，是故除了 I0之外的所有表列數值皆減半，使得以

If/I0 為縱軸所繪出的光譜特徵高度全部依比例縮小至原有一半，不過光譜在歸一化之後仍然

會與理想的均勻樣品所得重合。 

 

 由前段的敘述可知，螢光偵測模式所得光譜在歸一化之後基本上並不會因為樣品中存

在針孔或裂縫而扭曲(不過為了提高數據品質仍應力求樣品的均勻且避免針孔或裂縫的存在) ，

主要原因是螢光偵測模式的光譜縱座標是由 If訊號總強度除以 I0而得，至於 If 訊號總強度乃

是由光束照射的樣品面積中所有各局部區域的貢獻相加的結果，亦即具有數學上的“加成性”。

以圖 3-2.2(b)所示為例，螢光模式所得的光譜正好是由佔據 50%面積的真實樣品區域以及佔

據另外50%面積的針孔或裂縫區域兩者貢獻乘上各自百分比例後再相加的結果。必須特別注

意，此種加成性並不適用於穿透模式，蓋因穿透模式的吸收係數是藉由 I0除以 It訊號總強度

再取自然對數而得，是以實際測量所得到的光譜並無法由各局部區域對應的光譜利用簡單的

數學關係相加而得。 
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自評題 3-2a 
 

現在考慮另一極端情況如圖 3-2.2(c)所示 ，請依照表 3-2.1 所列格式計算出相關數值並加

以評論。 

 

 

最後讓我們考慮圖3-2.2(d)所示的情況：樣品截面中有50%區域因厚度較小(假設其厚

度為另外 50%區域的一半)以致該區域的透光度較大；由於此情況較為複雜，為了方便計算，

且讓我們先考慮如果樣品為厚度均勻的理想樣品但是其厚度只有圖 3-2.2(a)所示的一半

(edge jump step 為 0.6931)，假設 I0訊號強度不隨能量而變並維持在 100 (任意單位) ，而 It

訊號強度在吸收邊緣前端的背景為 400。由於此樣品厚度僅有圖 3-2.2(a)所示的一半，因此

不論是吸收邊緣後端的背景高度、肩狀特徵處的高度、還是 white line 頂點的高度(以上三者

均須先減去吸收邊緣前端的背景高度)皆為圖 3-2.2(a)所示樣品的一半，而 EXAFS 相對於吸

收邊緣後端的背景高度則以 +/- 0.015 之幅度進行振盪。基於這些強制關係(constraints)，先

將紅色字體數值填入表 3-2.3 中，再計算出對應的藍色字體數值。  

  

表 3-2.3  針對圖 3-2.2(a)所示但只有一半厚度的理想樣品利用穿透模式測量所得各光譜特徵

對應的數值 

I0 reading for the whole spectrum 100 

It reading for the pre-edge background  400 

It reading at the shoulder position 282.8427 

It reading for the post-edge background 200 

It reading at the peak position of the white line 141.4214 

It reading at the peak of the EXAFS oscillation 197.0224 

It reading at the valley of the EXAFS oscillation 203.0225 

Ln(I0/It)  for the pre-edge background level  -1.3863 

Ln(I0/It)  at the shoulder position -1.0397 

Ln(I0/It)  for the post-edge background level  -0.6931 

Ln(I0/It)  at the peak position of the white line -0.3466 

Ln(I0/It)  at the peak of the EXAFS oscillation -0.6781 

Ln(I0/It)  at the valley of the EXAFS oscillation -0.7081 

Edge jump step 0.6931 

EXAFS amplitude  0.03 
 

 現在回到圖 3-2.2(d)所示的樣品，只要將表 3-2.1 中各光譜特徵對應之 It 讀值與表 3-

2.3 中之各 It讀值分別乘以貢獻度百分比(50%)後再相加並填入下列的表 3-2.4 即可。 
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表 3-2.4  針對圖 3-2.2(d)所示的樣品利用穿透模式測量所得各光譜特徵對應的數值 

I0 reading for the whole spectrum 100 

It reading for the pre-edge background  300 

It reading at the shoulder position 191.4214 

It reading for the post-edge background 125 

It reading at the peak position of the white line 83.2107 

It reading at the peak of the EXAFS oscillation 122.7724 

It reading at the valley of the EXAFS oscillation 127.2726 

Ln(I0/It)  for the pre-edge background level  -1.0986 

Ln(I0/It)  at the shoulder position -0.6493 

Ln(I0/It)  for the post-edge background level  -0.2231 

Ln(I0/It)  at the peak position of the white line 0.1838 

Ln(I0/It)  at the peak of the EXAFS oscillation -0.2052 

Ln(I0/It)  at the valley of the EXAFS oscillation -0.2412 

Edge jump step 0.8755 

EXAFS amplitude  0.036 
 

依據表3.2-4中所列的數值加以計算，可得歸一化後的光譜肩狀特徵處的高度為0.513，

white line 頂點的高度為 1.465，至於 EXAFS振幅則為 0.0411。若與前面提到的理想均勻樣

品互相比較(其歸一化的光譜肩狀特徵處的高度為 0.5，white line頂點的高度為 1.5，EXAFS 

振幅為 0.0433)，可知因樣品厚度不均勻對於上述三種光譜特徵的影響程度分別為 +2.6%， 

-2.3%，以及 -5.1%，類似螢光模式中發生輕微的自我吸收效應一般，其中又以 EXAFS 振幅

受到的影響最大。 

 

本節最後要提醒大家的一點是，穿透模式對於樣品厚度的要求通常是希望 edge jump 

step 約略為 1.0，遇到高濃度且大顆粒的粉末樣品時，極有可能黏貼於膠帶上的一層樣品便

已足量，然而僅有單一層粉末顆粒的情形勢必無法避免(微觀尺度)針孔的存在而使光譜特徵

產生扭曲；如果採用兩層疊加的方式，樣品的均勻性即可望大幅改善，類似於由圖 3-2.2(a)

進步到圖 3-2.2(d)，唯此時可能需要擔心 edge jump step 是否太大。為了消除這種疑慮，製

備高濃度的粉末樣品前，應儘可能將其研磨成更細微的顆粒，不論是散佈於膠帶上再重疊多

層或是混入低吸收度的物質後進行壓碇，若能滿足重疊約 10 層膠帶上的樣品才可達到 edge 

jump step 為 1.0 的要求，則如此製備出的樣品便可望具有相當均勻的厚度，而對於測量所

得的光譜亦不致造成任何扭曲。  

 

總之，本節所討論的例子都是預先建立好樣品模型，再依據針孔或裂縫所佔的面積比

例計算出光譜扭曲的程度，屬於正向的推測。若從反方向來看，雖然實際測量所得的扭曲光

譜可用一些數學公式加以修正，但前提是必須知道針孔或裂縫所佔的面積比例以及漏光的程

度，恐怕才是最大的盲點所在。因此，我個人強烈建議樣品應妥善製備，以便於測量的當下

即可取得正確的優質數據而不需進行事後的修正。 
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3-3  螢光模式中選用不當濾片對光譜數據的影響 

收取 X光吸收光譜數據之前，必須針對樣品的特性選擇最適當的測量模式，如果條件

允許的話，宜優先選用穿透模式，因為需要注意的細節較少，且較容易取得優質數據，實驗

時間因而相對縮短。一旦穿透模式發生窒礙難行之處，螢光偵測模式便成為不錯的選擇。螢

光模式適用於濃度高卻極薄的樣品如薄膜(其大但 x 值小)或濃度極低卻厚度大的樣品如溶

液(其小但 x值大)，只要其在穿透模式下滿足 edge jump step x < 0.1 之條件，採用螢

光模式所得的光譜便不會受到“自我吸收”效應的影響而扭曲失真。 

 

樣品中待測元素的原子因吸收 X 光而致其內層電子躍遷或游離(成為激發狀態)後產生

電洞，再由外層電子掉落以填補內層的電洞時將會釋放出該元素的特徵螢光，由於螢光為吸

收過程的次級效應，其強度遠不及入射光束與穿透光束，因此欲利用螢光模式取得優質數據

一般需要較長的測量時間。採用螢光模式時，經常在樣品與偵測器之間擺放一濾片與 Soller 

slit 之組合，參見圖 2-3.4，其中濾片組成元素的吸收邊緣須介於入射 X光能量與待測元素特

徵螢光能量之間，如此可有效將空氣或樣品散射而來的光子(其能量接近入射 X 光)加以濾除，

以降低光譜的背景雜訊。 

 

濾片的組成元素其吸收邊緣必須介於入射光子能量與待測元素的特徵螢光能量之間，

假使存在不只一種的選擇時，請儘量選取吸收邊緣能量較低者，亦即濾片的組成元素吸收邊

緣能量宜略高於待測元素的特徵螢光能量，而不要太接近入射光子能量。由圖 3-3.1 所示的

結果可知，當濾片的組成元素吸收邊緣能量接近入射光子能量時，所得光譜在吸收前緣區的

背景經常呈現向下傾斜的趨勢，與 EXAFS 區向上傾斜的背景形成反差，尤其當 Edge jump

很小時會特別明顯，往往造成分析數據時背景扣除與歸一化的困擾。反之，如果濾片的組成

元素吸收邊緣能量遠離入射光子能量，則吸收前緣區的背景與 EXAFS 區的背景或多或少皆

會向上傾斜而較為一致，使得數據處理較為簡易。基於上述的原則以及市面上取得之容易度

(成本的考量)，表 3-3.1 列出各種待測元素在螢光偵測模式下所建議採用之 X 光濾片。如欲

測量 3d 過渡金屬(假設其原子序為 Z)的 K-edge 光譜，一般是選用原子序為 Z-1 的元素製作

濾片，而收取 4d過渡金屬的 K-edge光譜數據時，則宜選用原子序為 Z-1甚至 Z-2的元素製

作濾片。至於 5d 過渡金屬或稀土元素的 L2,3-edges，亦可由表 3-3.1 獲得解答。倘若有特殊

原因而要攝取 L1-edge 光譜時，請在更詳細的資料庫中尋找與其對應之最強特徵螢光(Lβ3)能

量，並依照相同的原則選用適當的濾片。濾片並不一定要是零價的金屬態，只要含有適當元

素的任何穩定化合物皆可，最常見者為將氧化物的粉末塗佈於膠膜之上而成，因其價格較廉

且容易製作出所欲的厚度。 

 

自評題 3-3a 
 

如果欲利用螢光模式攝取 Eu L1-edge (@ 8052 eV)的吸收光譜，請問應選用何種適當的濾

片? 已知Eu Lβ3特徵螢光(由位於 3p3/2能階的電子掉落至 2s能階所產生)能量為 6571 eV。 
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圖 3-3.1  採用螢光模式分別測量 (a) 摻雜 Eu的 SrLiAl3N4螢光粉末樣品與 (b) AuCl3水溶液

樣品所得之 Eu L3-edge及 Au L3-edge 吸收光譜，並比較不同濾片對光譜背景的影響。 

 

 前面曾經提到，欲測量 3d 過渡金屬(假設其原子序為 Z)的 K-edge 光譜，一般是選用

原子序為 Z-1 的元素製作濾片，不過有時在實驗過程當中，更換了樣品系列或待測元素之後，

卻忘記改換對應的濾片，以致實際上是使用原子序為 Z-2 之元素組成的濾片，則將會面臨大

災難。因為原子序為 Z 的 3d 過渡金屬元素發出的特徵螢光能量恰好略高於原子序 Z-2 元素

的吸收邊緣，而會被 Z-2 元素組成的濾片大幅吸收，是以在偵測器量到的訊號中，樣品的特

徵螢光貢獻將會顯著降低。發生這種情形的另外一個可能原因為同一樣品中含有週期表內兩

個相鄰的待測元素，如果是採取穿透模式測量，可以將能量掃描的範圍擴大以包含此二元素

的吸收邊緣，如此所收取到的整組數據中將可同時含有兩個元素的吸收光譜。不過若是選用

螢光偵測模式，則因測量不同元素時必須選用不同的濾片，因此最好個別偵測。雖然在光束

線上測量多種系列的樣品時，難免會因一時疏忽而選用到不當的濾片，但只要提高警覺，一

旦光譜基線的走勢或其他特徵的強度出現“不如預期”的趨勢，便應立即進行判斷並做出適當

的調整，相信會獲得很好的回報。 
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表 3-3.1  針對各種待測元素在螢光模式下所建議採用之 X光濾片 

待測元素之吸收邊緣能量 (eV) 可選用之濾片* 最強之特徵螢光能量 (eV) 

Ti K-edge 4966 none Ti Kα1 4511 

V K-edge 5465 Ti V Kα1 4952 

Cr K-edge 5989 V Cr Kα1 5415 

Mn K-edge 6539 Cr Mn Kα1 5899 

Fe K-edge 7112 Mn Fe Kα1 6404 

Co K-edge 7709 Fe Co Kα1 6931 

Ni K-edge 8333 Co Ni Kα1 7478 

Cu K-edge 8979 Ni Cu Kα1 8048 

Zn K-edge 9659 Cu Zn Kα1 8639 

Ga K-edge 10367 Zn Ga Kα1 9252 

Ge K-edge 11103 Ga Ge Kα1 9886 

As K-edge 11867 Ge As Kα1 10544 

Se K-edge 12658 As Se Kα1 11222 

Br K-edge 13474 Se Br Kα1 11924 

Kr K-edge 14326 Se, Br Kr Kα1 12649 

Cs L3-edge 5012 Ti Cs Lα1 4287 

L2-edge 5359 Ti Lβ1 4620 

Ba L3-edge 5247 Ti Ba Lα1 4466 

L2-edge 5624 Ti Lβ1 4828 

La L3-edge 5483 Ti La Lα1 4651 

L2-edge 5891 V Lβ1 5042 

Ce L3-edge 5723 Ti, V Ce Lα1 4840 

L2-edge 6164 V Lβ1 5262 

Pr L3-edge 5964 V Pr Lα1 5034 

L2-edge 6440 Cr Lβ1 5489 

Nd L3-edge 6208 V, Cr Nd Lα1 5230 

L2-edge 6722 Cr, Mn Lβ1 5722 

Pm L3-edge 6459 V, Cr Pm Lα1 5433 

L2-edge 7013 Cr, Mn Lβ1 5961 

Sm L3-edge 6716 Cr, Mn Sm Lα1 5636 

L2-edge 7312 Mn, Fe Lβ1 6205 

Eu L3-edge 6977 Cr, Mn Eu Lα1 5846 

L2-edge 7617 Mn, Fe Lβ1 6456 

Gd L3-edge 7243 Mn, Fe Gd Lα1 6057 

L2-edge 7930 Fe, Co Lβ1 6713 

Tb L3-edge 7514 Mn, Fe Tb Lα1 6273 

L2-edge 8252 Fe, Co Lβ1 6978 

Dy L3-edge 7790 Mn, Fe, Co Dy Lα1 6495 

L2-edge 8581 Co, Ni Lβ1 7248 

Ho L3-edge 8071 Fe, Co Ho Lα1 6720 

L2-edge 8918 Co, Ni Lβ1 7525 

Er L3-edge 8358 Fe, Co, Ni Er Lα1 6949 

L2-edge 9264 Ni, Cu Lβ1 7811 

Tm L3-edge 8648 Co, Ni Tm Lα1 7180 

L2-edge 9617 Ni, Cu Lβ1 8101 

Yb L3-edge 8944 Co, Ni Yb Lα1 7416 

L2-edge 9978 Cu, Zn Lβ1 8402 
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待測元素之吸收邊緣能量 (eV) 可選用之濾片* 最強之特徵螢光能量 (eV) 

Lu L3-edge 9244 Co, Ni, Cu Lu Lα1 7656 

L2-edge 10349 Cu, Zn Lβ1 8709 

Hf L3-edge 9561 Ni, Cu Hf Lα1 7899 

L2-edge 10739 Zn, Ga Lβ1 9023 

Ta L3-edge 9881 Ni, Cu, Zn Ta Lα1 8146 

L2-edge 11136 Zn, Ga Lβ1 9343 

W L3-edge 10207 Cu, Zn W Lα1 8398 

L2-edge 11544 Ga, Ge Lβ1 9672 

Re L3-edge 10535 Cu, Zn, Ga Re Lα1 8653 

L2-edge 11959 Ga, Ge, As Lβ1 10010 

Os L3-edge 10871 Cu, Zn, Ga Os Lα1 8912 

L2-edge 12385 Ga, Ge, As Lβ1 10355 

Ir L3-edge 11215 Zn, Ga, Ge Ir Lα1 9175 

L2-edge 12824 Ge, As, Se Lβ1 10708 

Pt L3-edge 11564 Zn, Ga, Ge Pt Lα1 9442 

L2-edge 13273 Ge, As, Se Lβ1 11071 

Au L3-edge 11919 Ga, Ge, As Au Lα1 9713 

L2-edge 13734 As, Se, Br Lβ1 11442 

Hg L3-edge 12284 Ga, Ge, As Hg Lα1 9989 

L2-edge 14208 As, Se, Br Lβ1 11823 

Tl L3-edge 12658 Ga, Ge, As Tl Lα1 10269 

L2-edge 14698  Se, Br Lβ1 12213 

Pb L3-edge 13035 Ge, As, Se Pb Lα1 10552 

L2-edge 15200  Se, Br Lβ1 12614 

Bi L3-edge 13418 Ge, As, Se Bi Lα1 10839 

L2-edge 15711 Br Lβ1 13024 

Rb K-edge 15200 Br Rb Kα1 13395 

Sr K-edge 16105 none Sr Kα1 14165 

Y K-edge 17038 Sr Y Kα1 14958 

Zr K-edge 17998 Sr Zr Kα1 15775 

Nb K-edge 18986 Zr Nb Kα1 16615 

Mo K-edge 20000 Zr Mo Kα1 17479 

Tc K-edge 21044 Mo Tc Kα1 18367 

Ru K-edge 22117 Mo Ru Kα1 19279 

Rh K-edge 23220 Ru Rh Kα1 20216 

Pd K-edge 24350 Ru Pd Kα1 21177 

Ag K-edge 25514 Pd Ag Kα1 22163 

Cd K-edge 26711 Pd, Ag Cd Kα1 23174 

In K-edge 27940 Pd, Ag In Kα1 24210 

Sn K-edge 29200 Ag, In Sn Kα1 25271 

Sb K-edge 30491 In, Sn Sb Kα1 26359 

Te K-edge 31814 In, Sn Te Kα1 27472 

I K-edge 33169 Sn I Kα1 28612 

*注意: 當同時有一種以上的選擇時，請優先選用粗體字所標示(吸收邊緣能量較低)者。 
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在此藉由另一個實例強調選用適當濾片的重要性，圖 3-3.2 所示為摻雜 Nd 的 NiO 粉

末樣品採用螢光模式而測得之 Nd L3-edge 光譜，並比較了不同濾片的影響。由表 3-3.1 可

知，Nd L3-edge 能量為 6208 eV，而其最強的特徵螢光(Lα1)能量為 5230 eV，至於 Ti / V / Cr

濾片的吸收邊緣能量分別是 4966 / 5465 / 5989 eV。基於濾片組成元素的吸收邊緣須介於入

射 X 光能量與待測元素特徵螢光能量之間的要求，相信大家應該都會選用 V 或是 Cr 濾片，

其中又以 V 濾片為最佳選擇(參見圖 3.3-2 中的黑線)。若是選用 Cr 濾片(紅線所示)，則會因

濾片的組成元素吸收邊緣能量太接近入射光子能量，以致光譜在吸收前緣區的背景曲線呈現

向下傾斜的趨勢，與圖 3-3.1所示類似甚至猶有過之。最糟糕的情況是選用了 Ti濾片(綠線所

示)，由於 Nd Lα1特徵螢光的能量略高於 Ti K-edge 而被濾片大量吸收，使得原始光譜中 Nd 

L3-edge 的躍升梯度相對於背景斜率而言並不清晰，數據品質自然大受影響。總之，螢光模

式相較於穿透模式需要更多一點的考量，除了極少數的例外(如 Ga 濾片可同時適用於 Pt 與 

Au L3-edge光譜的攝取)，由於採取螢光模式測量不同元素(即使是週期表內的相鄰元素)時必

須選用不同的濾片，是以不同的元素宜分開測量。  

 

圖 3-3.2  摻雜 Nd 的 NiO 粉末樣品採用螢光模式並選用不同的濾片而測得之 Nd L3-edge 光

譜。 

 

氣體游離腔螢光偵測器(俗稱“Lytle detector”)本身不具任何的能量解析力，因此搭配

使用適當的濾片尤其必要；另一方面，即使選用具有能量解析力的 solid state detector 取代

Lytle detector時，亦最好能同時搭配濾片的使用，如此可避免過多的背景雜光射入而造成偵

測器訊號飽和。一般而言，同一組成的濾片均有兩種不同厚度可供選擇，較厚的濾片對於散

射光的吸除效果較佳，以致背景雜訊較低，不過同時亦會減低樣品特徵螢光的透過率。因此

若樣品的濃度不是非常低(其螢光訊號相當強時)，可考慮選用較厚的濾片，以有效降低背景

雜訊。反之，當樣品濃度極低時，也許適合選用較薄的濾片，以提高偵測器量到的螢光訊號

強度為首要考量。 
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3-4  自我吸收效應對光譜特徵造成的影響 

在 2-3 節中曾經提到採用螢光偵測模式時，如果樣品的濃度太高或是厚度太大，便會

發生自我吸收效應而使光譜特徵有所扭曲。本節將針對此點進行有系統的探討，期望大家獲

得更清楚的概念，在日後進行實驗時才不致犯錯卻又毫無警覺。 

 

首先利用電鍍的方法並調節電鍍時間的長短，以Polyimide膜為基材分別製備出0.5、

1.0、2.0、以及 4.0 µm四種不同厚度的銅箔，另外再取光束線上用來進行能量校正的標準銅

箔進行比較。收取光譜數據時，穿透模式與螢光模式同時進行，而入射光束行進方向與銅箔

表面呈 90角(亦即垂直入射)。表 3-4.1所列為各種厚度的銅箔利用穿透模式測量所得光譜在

吸收邊緣處的躍升梯度，不難看出光譜的躍升梯度與銅箔厚度之間具有相當好的線性關係，

利用此線性關係進行外插可知，標準銅箔的厚度約為 5.3 µm。 

 

表 3-4.1  數種不同厚度的銅箔利用穿透模式測量所得光譜在吸收邊緣處的躍升梯度 

Thickness of Cu foil (µm) Edge jump step in transmission mode 

0.5 0.131 

1.0 0.260 

2.0 0.533 

4.0 1.063 

Standard Cu foil  1.422 
 

 

 

圖 3-4.1  不同厚度的銅箔利用穿透模式(T)或螢光模式(F)測量而得之(a) 歸一化 Cu K-edge 吸

收光譜與(b) 對應的 EXAFS 振盪。 

 

數種不同厚度的銅箔利用螢光模式測量而得之歸一化Cu K-edge 吸收光譜顯示於圖 3-

4.1(a)，並與標準銅箔利用穿透模式測量的結果進行比較。首先要說明的一點是，不論銅箔

的厚度為 1.0、2.0、或是 4.0 µm，利用穿透模式所測得的歸一化光譜基本上皆與標準銅箔重



63 

 

合。然而，若是比較螢光模式所得結果，則可清楚見到一些光譜特徵隨著銅箔厚度的改變而

呈現出規律性的變化，譬如在吸收係數爬升段的 shoulder高度會隨著銅箔的厚度增加而逐漸

上升，至於 EXAFS 振幅則隨銅箔增厚而減小，如圖 3-4.1(b)所示。這些光譜特徵的改變乃

由於螢光測量模式的自我吸收效應所造成，其原因已於 2-3 節中有所說明，此處便不再重述。

若是直接取受到自我吸收效應影響而扭曲的光譜數據進行後續分析，則中心吸收原子的配位

數將會較實際值為低而造成錯誤的解讀；另一方面，EXAFS 振盪的頻率並不會受到自我吸

收效應所影響，因此數據分析所得的鍵距仍為正確值。 

 

根據圖 3-4.1所示的變化趨勢，可以推測如果銅箔的厚度持續減小至 0.5 µm時，螢光

模式所測得的歸一化光譜可能會十分近似穿透模式所得的結果，而實際上也的確如此(參見

圖 3-4.2)，不論是吸收係數爬升段的 shoulder 高度抑或 EXAFS 振幅大小，螢光模式與穿透

模式的測量結果皆十分接近，彼此間的差距幾乎可以忽略。基於表 3-4.1 的數據，應該不難

歸納出如下的結論：當一個樣品利用穿透模式測量所得之光譜在吸收邊緣處的躍升梯度小於

0.1 時，其在螢光模式下的光譜便不會受到自我吸收效應的影響而扭曲。因此，我個人經常

以穿透模式下的光譜，其吸收邊緣的躍升梯度大於或是小於 0.1 做為選取適當測量模式的依

據。當穿透模式光譜的躍升梯度小於0.1時，其數據品質(S/N ratio)通常不如螢光模式所得，

加上此時不必擔心光譜會因自我吸收效應的影響而扭曲，是以通常選擇螢光模式收取正式的

數據。反之，如果穿透模式光譜的躍升梯度大於 0.1，則會優先考慮採用穿透模式收取正式

數據，同時可避免自我吸收效應的發生。  

 

 

圖 3-4.2  厚度為 0.5 µm 的銅箔利用穿透模式及螢光模式測量而得之(a) 歸一化 Cu K-edge 吸

收光譜與(b) 對應的 EXAFS振盪，此樣品在穿透模式的原始光譜中其吸收邊緣的躍升梯度約

為 0.13。 

 

 每當 TLS-17C 的用戶採用螢光模式測量樣品而所得光譜看似有所扭曲時，我都會請

其仔細確認是否符合“穿透模式光譜的吸收邊緣躍升梯度小於 0.1”的條件，不過有時對方的

回答或做法會令我啼笑皆非，主要是因為當事者是以螢光模式所得光譜的躍升梯度做為判斷

的依據，一旦發現螢光模式光譜的躍升梯度大於 0.1 時，便嘗試將螢光偵測器的電流放大器
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檔位調低，而使取得的光譜躍升梯度能夠小於 0.1。殊不知螢光模式光譜的躍升梯度不具任

何意義(參見自評題 2-3a 的解答)，光譜是否會受到自我吸收效應的影響而扭曲，完全是樣品

本身的問題，怎麼可能藉由調低電流放大器的檔位而加以解決? 試想一幅受到扭曲的光譜圖，

即便將其縱軸座標值縮小 10 倍，亦無法改變扭曲的事實，而光譜在歸一化後，仍會得到相

同的結果! 

 

 雖然「穿透模式光譜的吸收邊緣躍升梯度須小於 0.1」乃是螢光模式光譜特徵不因自

我吸收效應而扭曲的先決條件，不過我個人通常採取更嚴格的標準。在圖 3-4.1 與 3-4.2 所

示的零價金屬銅箔 K-edge 光譜中並沒有 white line 存在，但是許多 5d 過渡金屬或稀土族元

素即使在還原狀態，其 L3-edge 光譜中經常出現很強的 white line 特徵，更遑論是氧化態，

這些 white line 的頂點在歸一化的光譜中經常較吸收邊緣的躍升梯度高出甚多，因此我會以

white line 的頂點高度(而非躍升梯度)當作判斷的依據。在採用螢光模式測量樣品之前，會先

以穿透模式觀測吸收前緣開始爬升點以及 white line 之頂點，務必確定這兩個位置點的高度

差在 0.1 以內，進而確保 white line的強度不會因自我吸收效應而減小，以免基於 white line 

強度判斷氧化價數或 d 軌域的電子填滿率時造成誤差。 

 

 既然穿透模式與螢光模式的適用範圍存在一個明確的分界點(亦即以穿透模式光譜的

吸收邊緣躍升梯度大於或是小於 0.1 為準) ，因此對於任何樣品而言，理應只會有一種最佳

的偵測模式。我個人的習慣是在收取正式數據之前，先依穿透模式光譜的躍升梯度快速研判

並選用最適當的測量模式。基本上，如果穿透模式光譜的吸收邊緣躍升梯度小於 0.1 時，則

採用螢光模式收取正式的數據；若吸收邊緣的躍升梯度大於 0.1(甚至接近 1.0)時，則毫無疑

問選用穿透模式。然而當一個樣品的吸收邊緣躍升梯度僅略大於 0.1 時，則需決定究竟要將

樣品用量減少使躍升梯度小於 0.1 並採用螢光模式測量，或是將樣品適度增厚使躍升梯度接

近 1.0 並採用穿透模式測量，以確保正式的數據是在最佳條件下取得。許多用戶為了節省時

間，在收取正式數據之前並未進行上述的簡單測試，便直接採用穿透模式與與螢光模式同時

進行，其或許認為至少會有一種模式所測得的數據可用，姑且等到分析數據時再行定奪。請

恕我個人無法苟同此種心態，因為如果沒有注意到此細節，譬如吸收邊緣的躍升梯度約為

0.2 時，便屬於高不成卻又低不就的情形，非常有可能兩種測量模式所取得的數據都不好。

另外提醒用戶一點，當樣品的吸收邊緣躍升梯度遠大於 0.1 時，表示螢光模式所得光譜會嚴

重扭曲而致數據無法使用，此時即便是將樣品黏貼於螢光偵測器的樣品座上，亦應取一不透

光的材料遮擋樣品放射出的強烈螢光以避免其進入偵測器，造成內建的 45-V 電池耗損太快

而嚴重縮短其使用壽命。  

 

 還有一種情景經常會發生：待測元素在一系列不同樣品中的含量可能有 10 倍以上的

差異，測量低濃度的樣品時，一般會採用螢光模式，但是當濃度提高以致穿透模式光譜的吸

收邊緣躍升梯度已大於 0.1 時，仍不願改換成穿透模式進行測量，究其原因，主要是擔心不

同測量模式所得的數據無法直接進行比較。我想在此強調，根據圖 3-4.2 所示的結果，只要

依據樣品的濃度選取最適當的測量模式，不僅能夠取得優質數據(極高的 S/N ratio)，光譜特

徵亦不致扭曲，因此上述擔心的事情並不會發生。另外需要注意的是採用螢光模式測量高濃

度的樣品時，雖然容易取得具有極高S/N ratio的數據，但由於自我吸收效應的發生，會使光
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譜特徵有所扭曲而導致數據不正確或無法使用，實不可不慎! 總之，以螢光模式測量高濃度

的樣品時，切勿沾沾自喜於取到高S/N ratio的數據，應保持警覺以免光譜發生扭曲變形而不

自知。 

 

本節到此之前大多是在討論穿透模式光譜吸收邊緣躍升梯度介於 0.1 與 1.0 之間的情

形，雖然螢光模式所得的光譜特徵多少會因自我吸收效應的影響而扭曲，但是對於經驗不足

的用戶而言，或許在第一時間不易感受得到。接下來讓我們討論另外一個極端例子，樣品是

真空法蘭用的無氧銅墊片(厚度約 1 mm)，且入射光束並無法穿透樣品。圖 3-4.3 中的紅線所

示為利用一般的螢光偵測模式(入射光束行進方向與樣品表面呈 45角)所得之光譜，與標準

銅箔在穿透模式下所測得的光譜互相比較，可以清楚看出螢光模式的自我吸收效應劇烈地扭

曲光譜特徵，不但在歸一化的光譜中吸收係數爬升段的 shoulder明顯提高，而且在吸收前緣

剛要爬升處(如圖 3-4.3(a)中的藍色箭頭所指)的背景曲線不夠陡峭，皆是由於原始光譜的吸

收邊緣躍升梯度因自我吸收效應而嚴重低估所致。雖然 EXAFS 的振幅亦明顯減小(從而低估

中心吸收原子的配位數)，但是圖 3-4.3(b)顯示 EXAFS振盪的頻率完全不受影響(仍可反映出

正確的鍵距)。  

 

 

圖 3-4.3  真空法蘭用的無氧銅墊片(厚度約 1 mm)採用螢光模式(F)並分別以 45°與 90°入射以

及標準銅箔採用穿透模式(T)測量而得之(a) 歸一化 Cu K-edge 吸收光譜與(b) 對應的 EXAFS

振盪。當採用螢光模式且入射光束方向和樣品表面垂直(亦即 normal incidence)時，濾片僅

留一狹窄的垂直開口使得偵測器只能收取掠角出射(grazing exit)的螢光。 

 

 當待測樣品極厚以致光束無法穿透，卻又無法打碎並研磨成細粉，僅能以原有狀態進

行測量時，若採用螢光偵測模式攝取光譜，則經常會因自我吸收效應而嚴重扭曲。如果該樣

品具有一平整的表面(如塊狀金屬或薄膜)，以下的建議或可一試：將樣品黏貼於一個能夠改

變角度的樣品座上，並使入射光束行進方向幾乎垂直於樣品的平整表面，而後再於濾片上利

用鉛膠帶界定出一垂直狹縫開口使得其背後的偵測器僅能接收到掠角出射的螢光，此種垂直

入射(normal incidence)-掠角出射(grazing exit)的幾何安排(參見圖 3-4.4 的說明)經常能夠有

效消弭自我吸收效應所引發的光譜特徵扭曲現象。圖 3-4.3 中的綠線即為遵循垂直入射-掠角
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出射幾何安排所得到的效果，縱使無氧銅墊片利用螢光模式測量，所測得的光譜與標準銅箔

採用穿透模式之測量結果仍有些許差距，不過因自我吸收效應而造成的光譜扭曲現象已獲得

明顯改善。若與圖 3-4.1 中的各光譜進行比較，無氧銅墊片採用垂直入射-掠角出射的螢光模

式測量結果近似於約 3 µm 厚的銅箔(穿透模式下的吸收邊緣躍升梯度將近 0.8)利用一般的螢

光偵測模式所得之光譜。  

 

圖 3-4.4  (a) 螢光模式下垂直入射與掠角出射的示意圖，(b) 能夠轉動以改變入射角度之樣品

座，以及(c) 在濾片上利用鉛膠帶界定出一垂直狹縫開口使得其背後的偵測器僅能接收到掠

角出射的螢光。 

 

當偵測器只接收樣品表面沿著掠角方向射出的螢光時，表示固體角(solid angle)大幅

限縮，幸好之所以會有如此需求經常是由於樣品太厚以致螢光太強(而產生自我吸收的效應)，

因此即使限縮偵測器接收螢光訊號的固體角，通常不至於造成訊號太弱而影響數據的 S/N 

ratio。實際上，將偵測器接收螢光訊號的固體角縮小還有另一項好處，亦即當測量薄膜或單

晶樣品的吸收光譜時，樣品產生的繞射峰比較不易射入偵測器而造成干擾。另外必須提醒一

點，採用垂直入射-掠角出射的幾何安排以消除螢光模式中的自我吸收效應只適用於具有平

整表面的樣品(如塊狀金屬或薄膜)，因為如此才能明確地界定垂直入射與掠角出射的方向。

對於粉末樣品，即便將其壓碇成片狀，以微觀的角度而言，每一顆粒仍無法滿足垂直入射或

掠角出射的幾何要求，因此自我吸收效應的改善程度極為有限。 

 

自評題 3-4a 
 

具有磁性的零價鐵奈米顆粒很容易彼此聚集形成較大顆粒(外觀的粒徑可能高達數十甚至

數百微米)，請問對於此類型的樣品應選用何種適當的測量模式?  
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本節最後，讓我們回歸一個基本問題：當採用螢光模式測量樣品時，如何得知發生了

自我吸收效應進而採取後續的因應措施? 經驗豐富的資深研究人員一眼見到扭曲的光譜特徵

或許便能立即察覺出異樣，然而對於經驗不足的新進用戶，以下為各種可能情況的建議： 

 如果入射光束能夠穿透樣品，則直接以穿透模式觀測光譜的吸收邊緣躍升梯度大於或

是小於 0.1。 

 如果樣品為固體粉末或溶液但是光束無法穿透時，可以利用後面 4-1 節中所述的方法

依據待測元素的濃度與製備樣品時的用量計算出穿透模式光譜的吸收邊緣躍升梯度大

小。 

 對於已知厚度的薄膜樣品，可以依照自評題 4-1b的解答方式計算得知。 

 若上述方法皆不適用或樣品性質無法充分掌握時，則針對同一樣品可比較一般螢光偵

測模式以及遵循“垂直入射-掠角出射”幾何安排所得光譜的差異。  
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3-5  有關參考標準品的製作與能量校正的考量 

不論樣品是採用穿透模式或螢光模式測量，經常在 It 游離腔與 Ir 游離腔之間放置一參

考標準品，如圖 1-1.1 所示，於測量樣品的同時，由 Ln (It / Ir) 對入射光子能量作圖可得參考

標準品的吸收光譜，進而針對各次掃描的結果檢視單光器能量是否有所偏移，並據以進行能

量的校正。 

 

用來進行能量校正的參考標準品大多為零價金屬 foil，不過一些元素在大氣中極不穩

定而易被氧化或其熔點接近室溫(在此以 Ga為例)，自然不太可能以零價金屬 foil 做為參考標

準品，此時可取用相對穩定的化合物(如：Ga2O3)粉末塗佈於膠帶上做為參考標準品。雖然

此種(Ga2O3)參考標準品自身的 E0 值或許需要藉著其他吸收邊緣能量相近的零價金屬元素經

由內插或外插求得(以致仍然存在少許的不確定性)，但是所有其他待測樣品的 E0值皆是相對

於此參考標準品，是故彼此間的化學偏移量大小關係完全不受影響。 

 

在 3-3 節中曾經提到，當同一樣品含有週期表內兩個相鄰的元素時，如果是採取穿透

模式測量，可將能量掃描的範圍擴大以包含此二元素的吸收邊緣，如此所收取到的整組數據

中將可同時含有兩元素的吸收光譜。在此種情形之下，可將兩待測元素的零價金屬 foil 堆疊

成單一的參考標準品，而不必在能量掃描過程中更換參考標準品，還能在各自的吸收邊緣處

發揮能量校正的功能。不過將兩片零價金屬 foil 堆疊而成的參考標準品極可能太厚，使得 Ir 

游離腔的訊號太弱，此時或可將兩待測元素的氧化物粉末均勻混合後再塗佈於膠帶上當做參

考標準品，至於氧化物相對於零價金屬 foil的 E0 值偏移量則可另外測量得知。  

 

由於參考標準品僅用來觀測吸收邊緣的基準位置，因此對其厚度及均勻性的要求不像

待測樣品如此嚴苛，只要能清楚定出其吸收邊緣的位置即可，edge jump step 甚至可小於

0.2，以免因樣品或參考標準品過度吸光，使得 Ir 游離腔訊號太弱導致參考標準品的吸收光

譜嚴重扭曲。以圖 3-5.1 為例，樣品對於入射光子的吸收會使穿透光束的強度明顯衰減，如

果此時置於下游端的參考標準品亦具有相當的厚度，則其光譜在吸收邊緣之後常會因為 Ir 游

離腔訊號趨近於零而使計算所得的吸收係數向上暴衝，如紅線所示。此時可將 Ir 游離腔的電

流放大器檔位調高而得到較正常的吸收譜圖，如黑線所示，不過若與將前面樣品移去的情形

下所得光譜(如綠線所示)相互比較，仍可感受到些許的差異，至少兩者在吸收邊緣處的躍升

梯度便不完全一致。雖然圖 3-5.1 中不同顏色的光譜或許代表不同程度的扭曲，所幸吸收係

數爬升段的第一個反曲點位置並未受到影響，依舊可以達到能量校正的目的。總之，參考標

準品置於 It游離腔與 Ir游離腔之間時，常會因入射光束通過前面的樣品(位於 I0游離腔與 It游

離腔之間)後使 It訊號大幅衰減且產生劇烈波動，連帶使得參考標準品的光譜有所扭曲。如果

參考標準品僅是以其 XANES 爬升段的第一個反曲點位置來進行能量的校正，則大致不成問

題，不過若是參考標準品的 EXAFS數據是要用來萃取振幅減低因子(reduction factor, S0
2
)，

則建議另外將其置於 I0游離腔與 It游離腔之間重新測量，亦即採用與真實樣品相同的條件，

以取得正確(沒有任何扭曲)的光譜。 
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圖 3-5.1  在 TLS-17C實驗站測量一個含有 Fe的真實樣品(其 edge jump step 約為 1.0)時，

將一 7.5 µm 厚 (edge jump step 約為 2.5)之標準 Fe foil置於樣品下游同時測得之參考光譜，

期間曾嘗試將 Ir 游離腔的電流放大器之檔位調高，甚至將樣品移除。藍色虛線代表標準 Fe 

foil之吸收係數爬升段的第一個反曲點位置。 

 

TLS-17C 光束線的單光器晶體是選用 Si(111)，在進行能量掃描時，對於近吸收邊緣

區的步進間隔(step size)，我個人通常會採取吸收邊緣能量值的二萬分之一，例如Cr K-edge 

能量為 5989 eV，則 XANES 光譜每相鄰兩數據點的間隔設定為 0.3 eV ，除非是要觀察吸收

前緣之特徵尖峰(經常出現於含有 Cr(VI)的化合物光譜中)，才會將步進間隔略微縮小至 0.2 

eV。若步進間隔太小，可能造成下列問題而得不償失： 

(1) 因數據點數目倍增而耗去不少實驗時間； 

(2) 單光器中改變 Bragg角之轉軸因轉動角度太小而不順暢(可能導致能量偏移)；  

(3) 如採用 Si(111)晶體分光，其能量解析度(E / E)約為 2 ×  10-4，因此以吸收邊緣能量值的

二萬分之一為掃描的步進間隔實際上已小於單光器晶體的能量解析度，即便採用更小的

步進間隔亦無法使光譜的特徵變得更加明顯；  

(4) 若數據點相鄰太近，其微分譜圖可能出現鋸齒狀雜訊，有時反而不利於判讀反曲點位置

(如圖 3-5.2 中的藍線所示)。 
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圖 3-5.2  在 TLS-17C 實驗站測量標準 Ni foil 時採用不同的步進間隔進行能量掃描所得之

XANES 微分圖譜。為求清晰，各微分圖譜相互之間在垂直方向上進行平移錯開。 

 

倘若原先的能量偏差太大時，即使能量掃描一小區域亦可能無法得見吸收邊緣，在此

情形下，可先以 30 ~ 50 eV 為間隔在附近區域大步移動，觀察 It訊號強度是否在某個區間內

會有大幅的變動(常起因於吸收邊緣的出現)，再進行細步掃描以節省時間。實際上，如使用

同一參考標準品在多組不同數據間進行能量校正，大可不必將譜圖微分，只需直接取原始光

譜藉由繪圖軟體沿能量軸左右平移一細微量(甚至可小於 0.1 eV)，達到彼此間最佳的重疊效

果即可。以圖 3-5.3 為例，前後兩次掃描所得之 XANES 光譜間存在少許的偏移，如以第一

次掃描的結果(黑色虛線)為基準，將第二次掃描所得光譜(紅色實線)進行平移，結果發現當

第二次掃描所得光譜往高能量方向平移 0.15 eV 後(如綠色實線所示)，與第一次掃描所得光

譜之間將產生最大的重疊，必須強調的是，如此細微的偏移量並不容易由步進掃描得到光譜

後再取微分的方式加以決定。此種利用繪圖軟體進行能量平移的方法不僅適用於參考標準品，

亦同樣適用於真實樣品重複掃描所得的光譜，尤其是在疊加同一樣品重複多次掃描的結果以

提高數據品質之前，務必確定各光譜相互間的能量偏移已經過修正而準確對齊。 
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圖3-5.3  以Ni foil為標準品之範例，倘若在重複掃描下發現XANES光譜的能量有所偏移時，

可將能量讀值加減一適當值進行平移以獲得最大重疊的效果(如綠色實線與黑色虛線)，進而

得知實際的偏移量。 

 

本節最後將探討一全幅譜圖中，採用較小步進間隔的 XANES 區範圍究竟要多大才適

當? 我個人的習慣是在沒有任何光譜特徵存在的吸收前緣區內使用吸收邊緣能量值的千分之

一做為掃描步進間隔，亦即進行大步掃描。如果是採用穿透模式測量，則吸收前緣區的背景

曲線一般會隨能量增加而向下傾斜，直到接近吸收邊緣時光譜開始躍升為止，因此經常是以

光譜由向下反轉向上的最低點作為吸收前緣區與 XANES 區的分界點，而自此處開始改採細

步掃描以收取XANES光譜，直到進入EXAFS區光譜特徵的變化趨於緩和為止。一般而言，

吸收邊緣的能量越低，光譜的解析度會越高，不但吸收邊緣處的躍升越陡峭，且所有

XANES 特徵亦會較尖銳並向吸收邊緣靠攏，使得 XANES 區實際涵蓋的能量範圍較窄，在

此種情形下，即使採用相對小的步伐(吸收邊緣能量值的二萬分之一)掃描亦不致產生眾多數

據點。反之，當吸收邊緣能量較高時，雖然 XANES 區涵蓋的能量範圍較為寬廣，但是因為

採用相對大的步伐掃描，以致實際上的數據點數或許反而更少。  

 

在 XANES 區內由於光譜特徵起伏變化較為劇烈，通常會採用較小步伐進行能量掃描

以避免錯失細微的光譜訊息，不過如此會使數據點眾多而耗去不少實驗時間，因此 XANES 

區的範圍大小乃是權衡各種考量之下所決定。現在回歸到本節的主題：能量校正；XANES 

區內採用小步伐進行掃描自然有利於精確地校正能量，然而前提是參考標準品的吸收邊緣必

須亦位於細步掃描的區域內，這也是為何先前曾說如果無法以零價金屬做為參考標準品時，

建議取用任何一種含有該元素的穩定化合物做為參考標準品，因為其吸收邊緣能量與零價金

屬差距一般在 10 eV 之內，所以在收集真實樣品的 XANES 光譜數據而進行細步掃描時，能

夠見到參考標準品的吸收邊緣而據以進行能量校正，亦即參考標準品的吸收邊緣必須位於實
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驗時真正進行細步掃描的區域內才可發揮能量校正的功能。否則，如果選用吸收邊緣“能量

相近”的其他零價金屬做為參考標準品，由於參考標準品與待測樣品的吸收邊緣能量往往相

差數十甚至數百 eV，因此參考標準品的吸收邊緣可能位於樣品的吸收前緣或是 EXAFS區的

大步掃描範圍內，甚至根本不在樣品的光譜所涵蓋的能量範圍之內，完全喪失精確校正能量

的作用。 

 

另外有一種情況曾經發生於少數用戶身上，亦即在開始測量樣品之前的能量校正未確

實做好，或是實驗中途因特殊緣故驟然中斷能量掃描致使單光器角度儀之顯碼器(encoder)

讀值與 Bragg角轉軸的步進馬達脈衝數之間產生錯亂而不一致，造成能量有 10 ~ 20 eV或是

更大的偏差。雖然位於樣品下游的 It 游離腔與 Ir 游離腔之間始終放置一參考標準品，可據以

針對每次掃描的結果進行能量校正，但是如前所述，XANES 區涵蓋的能量範圍通常相對狹

窄(以避免數據點過多)，如果存在 10 ~ 20 eV 的能量偏差，可能會使許多數據點位於吸收前

緣的平滑背景區(光譜往高能量方向偏移的情形，如圖 3-5.4 中的藍線所示)或是錯失觀察到

吸收係數躍升前的特徵小峰(光譜往低能量方向偏移的情形，如圖 3-5.4 中的紅線所示)。綜

合以上所述，千萬不要以為真實樣品與參考標準品同時測量便有恃無恐，仍須隨時注意控制

電腦記錄的能量值與實際能量不宜偏差太大，否則難保萬無一失。 

 

 

圖 3-5.4  TiO2粉末樣品的 Ti K-edge XANES 光譜(為求清晰，特別將彼此能量有所偏移的三

個光譜予以上下平移錯開)；實際進行細步掃描的範圍為 4951 ~ 5011 eV，其中相鄰兩數據

點的間格為 0.25 eV。 

 

本節將以下面的自評題做為結束。 
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自評題 3-5a 
 

下圖為利用螢光模式攝取之一真實樣品的 Pt L3-edge 光譜，請問你是否看出任何值得改進

之處?  
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第四章  製備樣品的經驗分享 

欲取得優質的 X光吸收光譜數據，待測樣品本身是否製備得宜經常扮演著關鍵角色，

但卻是許多用戶輕忽的一環。在第二章之中，我們已論述了優質數據的六大要件，其中幾項

要件在測量樣品之前可能已在光束線管理人員的協助下達成，以致用戶不需花費太多心力，

唯獨「妥善製備樣品」這一要件，對於用戶而言乃是責無旁貸，一方面是因為待測樣品的種

類繁多且數量龐大，加以用戶本身理應最清楚樣品的性質，因此其他人較無法代勞。本章的

主要目的在於教導大家如何善用一些資訊並思考相關的細節以及分享個人多年來的經驗，以

期在製備樣品的階段便能大致預知實際量測時將會面臨的情況或是得到甚麼樣的結果。 
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4-1  樣品用量的估算 

表 4-1.1 列出各種元素採用穿透模式測量時，在其吸收邊緣處造成 μx = 1 所需之厚

度及單位面積的重量，以下將藉由一個例子說明如何利用列於表 4-1.1 中的數據計算出最佳

的樣品用量。 

[例 1] 由表 4-1.1 可知 4 μm厚之 Pt foil在 Pt L3-edge 處的躍升梯度 μx = 1；今有一 1 wt% 

Pt/SiO2 粉末樣品，試問在單位面積(1 cm2)之樣品槽中需填入多少重量的樣品，才能

在 Pt L3-edge 處造就 x = 1？ (已知 Pt的密度為 21.37 g/cm3) 

 [解] 面積 1 cm2而厚度為 4 m 之 Pt foil其重量為 

 1 cm2 × (4×10-4 cm) × 21.37 g/cm3 = 8.548×10-3 g = 8.548 mg 

 此為在 Pt L3-edge 處造成躍升梯度 x = 1所需的 Pt量； 

由於粉末樣品中所含的 Pt僅有 1 wt%，因此需在單位面積(1 cm2)之樣品槽中填入 

8.548×10-3 g ÷ 1% = 0.8548 g樣品，才能得到相同的躍升梯度。 

 

自評題 4-1a 
 

針對 1.5 wt% Cu/SiO2 粉末樣品，請依據表 4-1.1中所列的數據，估算出在一截面積為 0.3 

cm2之樣品槽中需填入多少重量的樣品，才能在 Cu K-edge 處造就 x = 1？  

 

類似的計算過程可以應用於其他元素，只要事先知道待測元素在樣品中的濃度或含量

(不幸的是許多用戶在進行 X 光吸收光譜實驗之前對此一樣品的基本性質都未能精確掌握，

以致實際量測時經常與原先的預期落差甚大！)，再視實際所用的樣品槽孔面積依比例調整

製備時的樣品用量即可。粉末樣品並不一定要壓得非常扎實，只需確保厚度均勻且不會鬆垮

即可；不過粉末樣品的密度常會因加壓而增大，如此可在固定厚度的樣品槽中填入更多量的

樣品。倘若樣品量不足而無法填滿常用的樣品槽孔時，可在實驗現場就地取材，取一片適當

厚度的鋁板或壓克力板(甚至是實心的厚紙板)鑽一小孔，亦可直接取一螺帽或墊片，而將有

限的粉末樣品塞入其中，並記得將樣品上游處的狹縫開口關小，務使光斑小於樣品的截面積，

雖然入射的光通量會因此而減小，但只要樣品厚度適中且均勻，仍可得到優質的數據。 

請注意只有樣品中所含的 Pt 元素才會在 Pt L3-edge 處造成吸收係數的躍升而與載體

(support)或基材(substrate)成份無關；亦即影響 Pt L3-edge 處的躍升梯度者僅有樣品所含的

Pt濃度以及樣品製備時的實際用量。至於載體或基材對入射 X光的吸收只對光譜的背景有所

貢獻；當載體或基材的組成元素越重時，吸收光譜的背景曲線將會越陡，即使 Pt L3-edge 處

的躍升梯度 μx = 1，在相對陡峭的背景曲線上可能並不鮮明而使數據品質不佳，此時或可

考慮捨棄穿透模式而改採螢光模式測量。 
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由上述例子可知，假使事先知道樣品所含待測元素的濃度，便能利用表 4-1.1 的數據

準確(個人的經驗顯示其最大誤差不超過 20%)計算出欲在對應的吸收邊緣處造就最佳躍升梯

度 x = 1 所需的樣品用量。反之，對於一未知濃度的樣品，則可利用實驗所得光譜的躍升

梯度以及製備樣品的實際用量反推算特定元素的濃度。我個人通常就是藉由如此簡單的數學

關係，快速得知樣品濃度與用戶宣稱之值是否相去不遠。 

[例 2] 假設一個製備好的 Pt-Ru 雙金屬奈米顆粒樣品，其在 Pt L3-edge 處的躍升梯度為在

Ru K-edge處的躍升梯度之 2倍(請注意在穿透模式下，吸收邊緣的躍升梯度不會隨游

離腔內的氣體組成或電流放大器的檔位而變)，請問該樣品中 Pt 與 Ru 的原子比例為

何？ 

 [解] 為求方便計算，可先假設在 Pt L3-edge 處的躍升梯度為 1.0，而在 Ru K-edge 處的躍

升梯度為 0.5。如此，由表 4-1.1的數據可知，在光束照射到的區域內，每單位截面積

(1 cm2)之樣品中含有 8.55 mg Pt，亦即 0.0438 mmol Pt (= 8.55 mg ÷ 195.09 g/mol)；

反之，同一區域內每單位截面積的 Ru含量為 0.5 × 17.43 mg ÷ 101.07 g/mol = 0.0862 

mmol Ru；亦即在此樣品中，Pt與 Ru的原子比例約為 1：2。 

  

欲利用此種方法決定出樣品中不同組成元素間的相對比例時，務必確定在不同的吸收

邊緣能量下，光束照射在樣品的相同位置，否則可能會因樣品在不同位置點具有不一樣的厚

度而產生計算上的偏差。此例的計算結果顯示，當 Pt-Ru雙金屬樣品中 Pt與 Ru的原子比例

為 1：1時，對於一個製備好的樣品而言，在 Pt L3-edge 處的躍升梯度將會是在 Ru K-edge

處的躍升梯度之 4 倍。倘若欲以同一樣品分別進行 Pt L3-edge 以及 Ru K-edge 的光譜量測

時，建議取適量的樣品製備，使其在 Pt L3-edge處的躍升梯度接近 2.0，而在 Ru K-edge 處

的躍升梯度約為 0.5，如此兩組不同吸收邊緣的光譜因樣品偏離最佳厚度不遠而仍有機會同

時獲得優質數據。唯當樣品中 Pt與 Ru的原子比例大於 2：1時，最好針對 Pt L3-edge及 Ru 

K-edge 分別製備不同厚度的樣品進行測量。假使 Pt 與 Ru 的原子比例更加懸殊(例如 10：1

或1：10)，針對成份較少的元素，則宜採用螢光模式測量，如同前述面對含有重元素的載體

或基材之樣品系統一般。 
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表 4-1.1  各種元素在其吸收邊緣處造成 μx = 1 所需之厚度及單位面積的重量 

Element Edge 
μ (cm-1) 

below edge 
μ (cm-1) 

above edge 
μ    

(cm-1) 

Thickness (μm) 

for μx = 1 

Density 

(g/cm3) 

Weight 

(mg/cm2) 

Ti K  387.29 3232.54 2845.25   3.51  4.540  1.60 

V K  446.66 3822.62 3375.96   2.96  6.110  1.81 

Cr K  464.16 3961.76 3497.60   2.86  7.190  2.06 

Mn K  419.38 3497.52 3078.14   3.25  7.420  2.41 

Fe K  410.13 3204.32 2794.20   3.58  7.860  2.81 

Co K  415.83 3360.66 2944.83   3.40  8.900  3.02 

Ni K  392.86 2976.64 2583.78   3.87  8.900  3.44 

Cu K  338.69 2582.72 2244.03   4.46  8.940  3.98 

Zn K  260.47 1897.03 1636.55   6.11  7.140  4.36 

Ga K  180.00 1207.07 1027.08   9.74  5.903  5.75 

Ge K  150.75 1037.03  886.28  11.28  5.323  6.01 

As K  147.51 1006.98  859.46  11.64  5.730  6.67 

Se K  111.51  726.98  615.47  16.25  4.790  7.78 

Br K   67.32  443.11  375.79  26.61  3.120  8.30 

Rb K   27.85  179.15  151.31  66.09  1.532 10.13 

Sr K   41.47  273.43  231.96  43.11  2.540 10.95 

Y K   70.69  453.21  382.52  26.14  4.405 11.52 

Zr K   96.35  606.26  509.91  19.61  6.530 12.81 

Nb K  114.24  753.99  639.75  15.63  8.570 13.40 

Mo K  128.51  828.27  699.77  14.29 10.220 14.60 

Tc K  134.82  846.77  711.96  14.05 11.500 16.15 

Ru K  136.07  848.21  712.14  14.04 12.410 17.43 

Rh K  128.76  773.57  644.81  15.51 12.440 19.29 

Pd K  116.22  738.49  622.26  16.07 12.160 19.54 

Ag K   96.14  579.38  483.23  20.69 10.500 21.73 

Cd K   74.17  441.41  367.24  27.23  8.650 23.55 

In K   58.47  334.02  275.54  36.29  7.280 26.42 

Sn K   42.98  253.25  210.26  47.56  5.760 27.39 

Sb K   46.22  266.19  219.97  45.46  6.691 30.42 

Te K   40.61  228.66  188.04  53.18  6.240 33.18 

I K   31.82  177.76  145.95  68.52  4.940 33.85 

Cs 
K   10.72   57.54   46.82 213.57  1.873 40.00 
L3  465.93 1306.65  840.72  11.89  1.873  2.23 

Ba 
K   19.26  101.00   81.74 122.34  3.500 42.82 
L3  797.62 2280.90 1431.28   6.99  3.500  2.45 

La 
K   31.29  284.65  253.36  39.47  6.150 24.27 
L3 1327.51 3549.25 2221.73   4.50  6.150  2.77 

Ce 
K   33.93  180.06  146.13  68.43  6.670 45.64 
L3 1392.06 3746.54 2354.49   4.25  6.670  2.83 

Pr 
K   32.09  167.88  135.79  73.64  6.769 49.85 
L3 1380.19 3656.59 2276.40   4.39  6.769  2.97 

Nd 
K   30.81  163.49  132.68  75.37  6.960 52.46 
L3 1330.65 3479.69 2149.04   4.65  6.960  3.24 

Pm 
K   28.78  150.89  122.12  81.89  6.782 55.54 
L3 1230.49 3263.18 2032.69   4.92  6.782  3.34 
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表 4-1.1(續) 各種元素在其吸收邊緣處造成 μx = 1所需之厚度及單位面積的重量 

Element Edge 
μ (cm-1) 

below edge 
μ (cm-1) 

above edge 
μ    

(cm-1) 

Thickness (μm) 

for μx = 1 

Density 

(g/cm3) 

Weight 

(mg/cm2) 

Sm 
K   31.11  159.24  128.13  78.04  7.536  58.81 
L3 1278.03 3358.63 2080.59   4.81  7.536   3.62 

Eu 
K   21.01  105.91   84.90 117.79  5.259  61.94 
L3  852.99 2275.30 1422.31   7.03  5.259   3.70 

Gd 
K   29.93  152.42  122.50  81.64  7.950  64.90 
L3 1203.00 3180.95 1977.94   5.06  7.950   4.02 

Tb 
K   30.17  146.92  116.76  85.65  8.272  70.85 
L3 1197.45 3176.87 1979.42   5.05  8.272   4.18 

Dy 
K   29.71  143.31  113.61  88.02  8.536  75.14 
L3 1164.07 10191.51 9027.43   1.11  8.536   0.95 

Ho 
K   30.38  142.66  112.29  89.06  8.803  78.40 
L3 1119.58 3124.32 2004.73   4.99  8.803   4.39 

Er 
K   29.00  139.34  110.33  90.63  9.051  82.03 
L3 1099.68 3139.55 2039.87   4.90  9.051   4.44 

Tm 
K   29.50  137.84  108.34  92.30  9.332  86.14 
L3 1082.48 2905.24 1822.76   5.49  9.332   5.12 

Yb 
K   20.73   93.81   73.07 136.85  6.977  95.48 

L3  765.38 1916.51 1151.13   8.69  6.977   6.06 

Lu 
K   28.77  130.91  102.14  97.91  9.842  96.36 
L3 1041.23 2652.09 1610.87   6.21  9.842   6.11 

Hf 
K   35.25  165.28  130.04  76.90 13.300 102.28 
L3 1350.02 3172.36 1822.34   5.49 13.300   7.30 

Ta 
K   43.90  190.76  146.87  68.09 16.600 113.03 
L3 1572.62 3966.63 2394.01   4.18 16.600   6.93 

W 
K   48.28  212.63  164.36  60.84 19.300 117.43 
L3 1797.55 4562.96 2765.40   3.62 19.300   6.98 

Re 
K   52.92  219.86  166.94  59.90 21.020 125.91 
L3 1879.62 4870.75 2991.13   3.34 21.020   7.03 

Os 
K   53.43  233.20  179.77  55.63 22.500 125.16 
L3 1909.66 4679.17 2769.51   3.61 22.500   8.12 

Ir 
K   49.21  217.30  168.09  59.49 22.420 133.38 
L3 1828.16 4229.43 2401.27   4.16 22.420   9.34 

Pt 
K   45.26  197.78  152.52  65.57 21.370 140.11 

L3 1622.64 4122.48 2499.84   4.00 21.370   8.55 

Au 
K   39.96  167.69  127.72  78.30 19.370 151.66 
L3 1498.22 3537.01 2038.79   4.90 19.370   9.50 

Hg 
K   27.22  116.71   89.49 111.75 13.546 151.38 
L3  998.75 2318.92 1320.17   7.57 13.546  10.26 

Tl 
K   23.34   97.44   74.09 134.96 11.860 160.07 
L3  829.92 2001.67 1171.75   8.53 11.860  10.12 

Pb 
K   20.84   84.88   64.05 156.14 11.340 177.06 
L3  765.73 1822.74 1057.01   9.46 11.340  10.73 

Bi 
K   18.11   73.24   55.13 181.39  9.800 177.76 
L3  654.85 1479.95  825.10  12.12  9.800  11.88 
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自評題 4-1b 
 

假設在一基材上鍍有一層厚度(或是多層的總厚度)為 5 nm 的 Co金屬膜，請研判該採用何

種適當的測量模式？  

 根據我個人以往的經驗，即便採用螢光模式測量，5 nm 厚的金屬膜實際上已趨近

Lytle detector的偵測極限。若樣品厚度略低於此限，可轉動樣品以減小入射光束與樣品表面

間的夾角，如此對入射光束而言有增加樣品厚度的作用，甚至可選用具有能量解析力的 solid 

state detector 取代 Lytle detector 以降低基材對光譜背景的貢獻。如果薄膜為氧化物而非金

屬態，由於前者的密度通常小於後者且金屬在氧化物組成中約略僅佔 20 ~ 50%的原子比例，

因此 Lytle detector對金屬氧化物薄膜樣品之偵測極限厚度大致為 20-30 nm。 

如果在基材表面上只形成單一原子層(monolayer)的 Co 金屬膜，可將 Co 的原子直徑

(約為 0.27 nm)視為膜厚，則其螢光訊號較 5 nm厚的 Co金屬膜減弱將近 18倍。尤有甚者，

倘若該金屬膜尚未滿單一原子層(亦即 sub-monolayer)，或是以氧化物或其他錯合物的形式

存在，則面臨的情況將更加嚴峻。同理，若要探測的對象為薄膜內的微量摻雜物，除非薄膜

厚度夠大，否則螢光訊號將會十分微弱。 

有些樣品是利用“離子佈植”的技術將少量金屬原子引入基材的表層甚至內部，而這些

樣品中的待測元素含量是以每單位基材面積(1 cm2)內的原子個數為單位。在此仍以 5 nm 的

Co 金屬膜為例，進行單位換算如下： 

5×10-7 cm × 8.9 g/cm3 ÷ 58.93 g/mol × 6.02×1023 atoms/mol = 4.55×1016 atoms/cm2 

倘若每單位面積(1 cm2)的真實樣品中所含金屬原子個數較上述換算結果甚至更低若干個數量

級時，便不難明瞭欲取得優質數據之困難度(參見圖 2-3.5 所示的例子)。 
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4-2  影響實驗難易度的主要因素 

不論採用穿透模式抑或螢光模式進行測量，下列三點始終是影響實驗難易度以及能否

取得優質數據的主要考量： 

1.  待測元素的種類(或其吸收邊緣能量) 

2.  待測元素在樣品中的濃度 

3.  除了待測元素之外，樣品含有的其他成份 

這三個因素將會決定光譜中吸收邊緣處的躍升梯度(edge jump)相對於背景曲線斜率

的清晰度，當光譜的 edge jump (可視為樣品的訊號強度) 與背景間的對比越強烈時，便越有

機會取得優質數據。 

 待測元素的種類(或其吸收邊緣能量) 

 

 
圖 4-2.1  數種標準金屬箔的吸收光譜 
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一般而言，當待測元素越重(或其吸收邊緣能量越高)時，由於空氣及樣品所含的其他

成份對光束的吸收越弱，以致光譜的背景(特別是吸收前緣區)將越低平，有助於提升數據品

質。圖 4-2.1 所示為數種標準金屬箔的吸收光譜，雖然 edge jump step (x)皆約略為 1.2，

但可清楚見到其背景曲線的傾斜程度隨吸收邊緣能量增高而漸趨平緩。 

依此類推，當待測元素的吸收邊緣能量大於 20 keV 時，除非樣品中另外含有其他的

重元素，否則在光譜中的 edge jump 將會顯得相對清晰，且因入射光子的能量高而易於穿透

樣品，即使待測元素的濃度僅有數千 ppm (1 wt% = 10000 ppm by weight)，仍舊可以製備

相當厚的樣品利用穿透模式進行測量；由於光譜的“清晰度”提高，即便 edge jump step (x)

遠小於 1.0，穿透模式下依然能夠獲得優質數據。 

 待測元素在樣品中的濃度 

當樣品的載體或基材組成固定時，待測元素的濃度越高，則越容易取得優質數據，這

種情況有如在相同的光譜背景之上增加 edge jump step的效果一般，實際上對於各種分析技

術或樣品形態而言亦皆如此。附帶一提的是，倘若樣品為粉末或溶液形態，即使濃度甚低，

仍可取相對多量的樣品進行製備加以彌補，畢竟實驗所測得的訊號強度乃取決於樣品用量與

濃度的“乘積”(亦即製備好的樣品中所含待測元素的總量)，唯光譜的 edge jump 與背景間的

對比或許不會因樣品使用量不同而明顯改善。至於面對厚度甚小的薄膜樣品時，則似乎無計

可施。 

 除了待測元素之外，樣品含有的其他成份 

當待測元素在樣品中的濃度固定且不改變製備時的用量之下，光譜的 edge jump 或螢

光訊號雖可維持大致的強度，然而樣品含有的其他成份(尤其是重元素)可能造成比待測元素

更大的吸收而導致強烈的光譜背景，如此便不易取得優質數據。唯有待測元素較重而載體或

基材的組成元素較輕且彼此差異懸殊的配對，才是相對容易測量的樣品。 

綜合上述三項主要考量，以下將分組比較利用穿透模式測量各種樣品的相對難易度：

(其中 sample A > sample B 表示 A樣品較 B樣品易於測量) 

1 wt% Pd/SiO2 > 1 wt% Pt/SiO2 > 1 wt% Cu/SiO2 > 1 wt% Fe/SiO2 > 1 wt% Ti/SiO2  

10 wt% Pt/SiO2 > 5 wt% Pt/SiO2 > 1 wt% Pt/SiO2 > 0.3 wt% Pt/SiO2  

1 wt% Pt/C > 1 wt% Pt/SiO2 > 1 wt% Pt/TiO2 > 1 wt% Pt/Fe2O3 > 1 wt% Pt/ZrO2  

對於第一列中的最後一個樣品(1 wt% Ti/SiO2)，由於 Ti K-edge 能量偏低，以致入射

光束易被 SiO2載體吸收殆盡，因此幾乎不可能採用穿透模式測量，除非 Ti 的濃度提高至 10 

wt%左右。而對於第二列中的最後一個樣品(0.3 wt% Pt/SiO2)，雖然 Pt 的含量僅有 3000 

ppm，但如能取適量樣品細心製備，仍有機會以穿透模式取得“可用”的數據，唯其 edge 

jump step 可能會遠小於 1.0 且與背景間的對比不夠鮮明，或許稱不上優質數據。至於第三

列中的 1 wt% Pt/TiO2樣品，因 TiO2載體對 11 ~ 12 keV 能量的入射光子而言仍為強吸收體，
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是以採用穿透模式攝取 Pt L3-edge 光譜成功的機會並不大，更遑論另外兩個載體含有更重元

素的樣品(Pt/Fe2O3及 Pt/ZrO2)。 

 

自評題 4-2a 
 

如以穿透模式的觀點比較測量的相對容易度，可得下列三者的順序：1 wt% Pt/TiO2 > 1 

wt% Pt/Fe2O3 > 1 wt% Pt/ZrO2。若改採螢光模式進行測量，三者的相對難易度順序是否

會有所不同？  
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4-3  樣品同時含有週期表內的相鄰元素 

前面曾經提到，當待測元素之吸收邊緣能量遠高於載體或基材的組成元素時，即為相

對容易測量的樣品，此一準則不論對穿透模式或螢光模式皆適用。不過有許多樣品系統是由

週期表內的相鄰元素所組成(如 Ti-V、Cu-Zn、Pd-Ag、Pt-Au 等雙金屬奈米顆粒或二元氧化

物)，且兩個組成元素皆為欲測量的對象，以下為可能遭遇的情況： 

(1)  由於兩相鄰元素的吸收邊緣相距不遠，在測量原子序較小的元素時，其 EXAFS 數據往

往僅能取到另一元素的吸收邊緣出現之前為止，大幅限縮了可用數據的範圍。反之，在

測量原子序較大的元素時，由於另一元素的 EXAFS 振盪會延伸進入所取的光譜中，使

得傅立葉變換後所得之徑向分布函數中經常在 low-R (< 1Å )的區間內出現假峰，此種情

形尤以原子序較小的元素相對含量較高時為然。 

(2) 當原子序較小的待測元素具有高含量時，毫無疑問可採用穿透模式加以測量；然若其相

對於另一元素或載體而言屬於低濃度時，則改用螢光模式測量亦大致不成問題。 

(3) 當原子序較大的待測元素相對於另一元素的含量較高時，則採用穿透模式測量；然若其

相對於載體而言為低濃度時，則宜用螢光模式測量，雖然此時亦會產生另一元素的特徵

螢光(且無法用濾片加以濾除)，但因另一元素的含量較低，對於待測元素光譜背景的貢

獻或許仍在可以容忍的範圍內。 

(4) 最棘手的情況是待測元素的原子序較大，且其不論相對於另一元素或載體而言皆屬於低

濃度，如使用 Lytle detector接收螢光訊號，則可能會受到另一元素的強烈特徵螢光干擾，

此時選用 solid state detector 或許為明智之舉，但仍須注意製備樣品的用量應盡可能節

制，以免過多的背景雜光射入而造成偵測器訊號飽和。 

本節最後將討論一種與螢光的自我吸收效應有關之難解情況：一般而言，如果樣品濃

度太高或厚度太大時，其對自身所放出的特徵螢光將有一定程度的吸收，致使偵測器所接收

到的螢光訊號會較實際為弱而造成光譜的扭曲，因此欲避免自我吸收效應的發生，只要減少

製備樣品的用量，使其在穿透模式下的 edge jump step x < 0.1 即可(詳見 3-4節的討論)。

但是若濃度低的待測元素其特徵螢光的能量恰好略高於載體主要成份之吸收邊緣，則自我吸

收的效應將會特別強烈。以 5 wt% Au/ZnO 樣品為例，待測的元素 Au 濃度尚未高到可採用

穿透模式測量，但以螢光模式攝取 Au L3-edge光譜時，由於對應的最強螢光(Au Lα1)能量為

9713 eV，剛好略高於 Zn K-edge (9659 eV)，因此除了要避免 Zn 的強烈特徵螢光干擾 Au 

Lα1的訊號，更須提防樣品產生的 Au Lα1螢光遭到 Zn 的吸收而減弱，此時最好儘可能減少

製備樣品的用量及厚度，並選用 solid state detector進行偵測。若樣品為 5 wt% Pt/ZnO，情

況便可改善許多，雖然仍須避免 Zn的強烈特徵螢光干擾 Pt Lα1 (9442 eV)的訊號，但至少不

必擔心大量的 Pt Lα1螢光被 Zn吸收掉。 
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自評題 4-3a 
 

近幾年來，高熵合金的相關研究方興未艾，高熵合金通常同時含有多種金屬元素且彼此所

佔的原子百分比例差異不大。請問針對含有週期表內相鄰的 A、B、C、D、E (原子序分別

為 Z-2、Z-1、Z、Z+1、Z+2)等五種元素的高熵合金樣品，宜使用何種測量模式攝取各組

成元素的吸收光譜？  
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4-4  薄膜樣品的測量 

測量薄膜樣品首先會面臨到膜的厚度太小以致螢光訊號太弱的問題，一般可採用掠角

入射(grazing incidence)的方式增加薄膜在入射光束方向上的厚度，但是必須考慮以下兩個

問題：(i)由於光束是以一相當小的角度入射而在樣品表面上產生相對大的光斑面積，因此樣

品的面積一定要夠大，否則便需利用樣品上游處的狹縫界定出一截面較小的入射光束(如此

將會顯著降低入射光的總強度)，以免有“漏光”之虞；(ii)薄膜在平行或垂直基材表面的方向上

經常呈現不同的結構特徵，如採用掠角入射再加上同步輻射 X光具有的偏振性，所取得的光

譜極有可能僅反映出薄膜樣品特定方向的結構。 

不過實際上，測量薄膜樣品時所遇到的困擾通常不是薄膜本身而是來自基材，相關的

問題與對策探討如下： 

(1) 基材通常為結晶性物質，在固定的入射角度下，因攝取光譜時需對入射能量進行掃描，

難免會遇到滿足 Bragg law (n = 2d sin )的條件而產生繞射光束，假使該繞射光束被螢

光偵測器接收到，便會造成強烈的雜訊。當然，如果基材為非結晶性物質(如玻璃)，則

此類困擾將大幅降低。 

(2) 如果基材為矽晶(silicon wafer)，由於其晶格結構較其他常用的氧化物(如 MgO或 Al2O3)

相對簡單，因此在能量掃描期間產生繞射光束的機率較低；不過即使是採用矽晶做為基

材，其不同的切割面產生繞射光束的機率仍會有所差異。 

(3) 為了減少繞射光束的干擾，一個方便又有效的策略是在攝取光譜期間持續對樣品進行快

速振動(在 TLS-17C光束線上是使用轉動/擺盪器)，使得繞射現象不再發生於幾個特定的

能量點，而是散佈在相當寬廣的能量區間內，對吸收光譜而言乃構成一低強度的“平滑”

背景(參見圖 4-4.1 所示的範例)。 

(4) 雖然繞射光束的能量與入射光束相同而迥異於樣品的特徵螢光能量，但是即使選用具有

能量解析力的 solid state detector 進行螢光模式的測量時，樣品最好仍舊保持振動或轉

動，以免偵測器因接收到強烈的繞射光束而損傷。 

(5) 有些基材為非結晶性物質但卻含有重元素(如 InSnOx或稱為 ITO 玻璃)，雖然繞射光束的

干擾得以免除，但其對入射光束存在極強的散射作用，加上可能產生的 In 或 Sn 特徵螢

光，都會在待測元素的光譜中貢獻一強烈的背景。 
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圖 4-4.1  成長於 Sapphire (Al2O3)基材上的 ZnO薄膜之 Zn K-edge吸收光譜，入射光方向與

樣品表面呈 45角，其中黑線為樣品靜止不動的狀態下所得結果，藍色箭頭標示之處為基材

的繞射峰，而紅線所示為測量期間樣品以表面的法向量為轉軸快速旋轉所得之光譜。 

 

自評題 4-4a 
 

針對薄膜樣品，為何在攝取軟 X光(能量低於 1 keV)的吸收光譜時不易受到基材的干擾？  
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4-5  液態樣品的測量 

對於液態樣品而言，最方便的製備方式是將其直接裝入夾鏈袋中，再黏貼於螢光模式

的樣品座上，並在夾鏈袋周邊利用膠帶黏壓的方式調節液態樣品的厚度同時儘可能使其平整。

如果液態樣品的量很少，則取最小型的(00 號)夾鏈袋盛裝，甚至令液體集中在夾鏈袋的一角，

以增加樣品的厚度。倘若液態樣品的溶劑成份會溶解市售的夾鏈袋材質，可取一 PI 

(polyimide)膜利用封口機在現場製作一簡易型密封袋，將液態樣品予以密封的好處是可避免

攝取光譜期間因部分溶劑的揮發而導致濃度改變。至於液態樣品用“袋裝”的方式而不用固定

形狀的樣品槽，主要的考量是前者的容積及厚度可隨樣品量的多寡而隨意調整，並且自樣品

發出的螢光較不會受到樣品槽壁的阻礙而影響偵測器的接收。 

液態樣品中最常見的溶劑為 H2O，如果採用 Lytle detector 偵測螢光訊號，待測元素

的濃度下限約為 200 ppm 或 2 mM。對於濃度更低的樣品，可考慮改用 solid state detector

偵測。倘若溶劑本身含有 C、H、O、N之外的元素(如 HCCl3中的 Cl)或是為調節溶液 pH值

而添加含 P 或 S 的緩衝劑，因 P、S、Cl 等元素為相對強的吸收物質，不但阻礙入射光束深

入樣品，亦影響螢光的射出(訊號降低)，同時對入射光束亦會產生較強的散射作用(背景增

強)，在此種情形下，樣品濃度可能必須大幅提高方有機會取得優質數據。 

另一種極端的情形是純的化合物樣品本身即為液態(如 Fe(CO)5)或是樣品以極高濃度

(＞20 wt%)的溶液型式存在，此時反而應採用穿透模式測量。建議以吸管取少量樣品滴在一

小片濾紙上之後，將其平貼於兩層 Kapton 膠帶之間，即可進行測試，如發現 edge jump 

step 太小，可依上述方式製備數片加以重疊。濾紙的功能在於確保液體樣品薄而均勻，至於

兩層對黏的 Kapton 膠帶則有密封的效果，可避免光譜攝取期間因部分樣品或溶劑的揮發而

造成厚度或濃度的改變。 

還有一種常見的情形則是發生於電化學測試系統，其目的是以 X光吸收光譜分析沉浸

在電解液中的固體(薄片狀)電極結構。必須注意的是，即便電解液是 H2O，大約 1 mm 厚的

水層便會將能量低於 10 keV 的光子吸收殆盡，因此不論採用穿透模式或螢光模式測量，臨

場電化學反應槽的設計務必要儘可能減小電解液層的厚度，實驗才有成功的希望。 
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4-6  保持樣品狀態的穩定 

攝取一完整光譜期間，樣品的狀態必須保持穩定，所收集到的數據才具有代表性，因

此要使用各種方式避免樣品因 X 光照射而造成的損傷，包括：(i)適度降低樣品的溫度(與致

冷元件接觸或利用冷氣流吹拂)、(ii)藉由往復平移或轉動隨時改變樣品受光照射的位置(然而

樣品必須十分均勻)、甚至(iii)使用遮光器(shutter)令樣品每曝光一小段時間後便有機會“休息”

片刻，避免長時間的連續照射。 

以上所述主要是針對化學性的損傷，其實一些物理現象的發生也會造成光譜數據品質

變差，下列為兩種較常見的情形及其因應之道： 

(1) 液態樣品中存有氣泡造成樣品的極度不均勻，如果氣泡是在液體裝袋時引入，則可用手

指輕彈加以移除；若氣泡是因樣品受 X 光照射而產生熱量使得溶劑揮發或進行化學反應，

則解決之道與上述避免輻射損傷所採取的手段類似。較棘手的是化學反應並非由 X 光照

射所引發，而是不斷將反應氣體通入樣品系統中或是樣品系統本身即在持續產生氣體(如

電解水產生氫氣與氧氣)，目前尚無良策處理此種困境。 

[註] 前面曾經提到，決定吸收邊緣處的躍升梯度者僅有樣品中所含待測元素之濃度以及

樣品製備時的實際用量，而載體或基材甚至樣品周遭的環境對入射 X 光的吸收只對

光譜的背景(亦即總吸收係數)有所影響。試想在測量一沉浸於電解液中的固體樣品

期間，如果此系統持續產生氣泡，則在 X 光束的行進路徑中因隨時有大小不同的氣

泡通過，使得光譜背景出現擾動，其程度甚至遠大於EXAFS振幅以致根本無法取得

可用的數據。下面的策略或可提供解決之道：假使該樣品是在具有時間解析能力的

光束線(如 TPS-44A)上測量且攝取一張全幅譜圖相較於氣泡產生或移動的速度為快，

如此攝取一張全幅譜圖的瞬間可將系統視為靜止不動，以致光譜背景的擾動相對較

小而取到可用的數據。然而實際的情形或許並非如此完美：攝取到的大多數光譜仍

會因氣泡產生或移動造成背景的擾動而無法使用，不過(運氣好的話)可能會有極小

比例的光譜在其攝取瞬間，光束行進的路徑中剛好沒有氣泡的移進或移出使得光譜

背景的擾動小到可以忽略。即使如此，在這些少數可用的數據之中，一部分光譜攝

取瞬間光束可能未穿過任何氣泡而致總吸收係數較大(全幅譜圖向上平移)，另一部

分光譜攝取瞬間光束也許貫穿許多氣泡而使總吸收係數較小(全幅譜圖向下平移)，

這些光譜的背景吸收程度雖然大小不同，但是吸收邊緣處的躍升梯度卻一致，因此

仍舊可以互相疊加以提升數據品質。當然，如此做法是要在為數眾多的光譜之中挑

選出極少數可用者，必然相當耗費精力與時間，但至少不失為一個有成功機會的處

理方式。  

(2) 待測樣品為懸浮在液體中的奈米顆粒，然而其會緩慢沉降，由於在 X 光照射的區域內奈

米顆粒的數目或密度隨時在改變，因此無法取得優質數據。建議取一小撮棉花置入液體

中，期望奈米顆粒附著於棉花纖維上而加以固定。 
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第五章  結語 

在前面幾章中，針對 X 光吸收光譜實驗所需知道的重要觀念大致都已有所交代，是故

本書應該接近尾聲了。雖然內容不敢說鉅細靡遺，但如能融會貫通其中的道理，日後在收取

數據時必能得心應手。曾有用戶希望我在光束線的操作手冊中加入“Trouble-shooting”的章

節，以彙整一些用戶較常犯的錯誤，然而始終被我婉拒，主要原因是實驗過程中發生的疏失

多得不勝枚舉，如要一一列舉，恐怕會編纂成類似「四庫全書」，真要從中尋找到完全相同

的情節，或許極為耗時，亦有點不切實際。我一直希望只做重點提示而不要說得太多，貴在

讀者確實掌握精髓且觸類旁通、舉一反三。千萬不要期望有「四庫全書」可以遵循，反而應

力求通盤領悟，若能如此，即使遇到類似卻又不全然相同的問題時，亦能立刻鑑定出問題的

根源所在並想出解決的對策。 

 

以下將藉著一個實際例子說明如何結合本書不同章節提供的資料，迅速瞭解實驗所得

光譜發生扭曲的真實原因及其應對之道。最近一位同事在 TLS-17C 光束線進行實驗，臨時

找不到標準銅箔進行能量校正，於是在化學藥品櫃中取了一瓶試藥級的銅粉，將其均勻散佈

於膠帶上做為標準品並採用穿透模式進行測量，所得到的 Cu K-edge 光譜如圖 5.1(a)中的紅

線所示。當我第一眼看到光譜時，還以為是採用螢光模式測量並且發生強烈的自我吸收效應

而使光譜特徵嚴重扭曲，與圖 3-4.3(a)中紅線所示的光譜十分相像；後來得知此扭曲光譜實

際上是採用穿透模式測量而得，且歸一化之前的原始光譜在吸收邊緣處的躍升梯度約為 0.9 

(非常接近穿透模式所要求的最佳值) ，便立刻回想起 3-2 節所述的情節：當樣品之中存在針

孔或裂縫並以穿透模式測量時，光譜特徵受到的扭曲就像是螢光模式出現自我吸收的效應一

般。  

 

 

圖 5.1  單一層膠帶撒上試藥級的銅粉後分別以穿透模式(T)與螢光模式(F)測量所得之歸一化

Cu K-edge 吸收光譜並與標準銅箔之光譜進行比較，此粉末樣品在穿透模式的原始光譜中其

吸收邊緣的躍升梯度約為 0.9。 
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為了證實我的想法，首先依據藥品瓶上的標示，所用的銅粉顆粒大小為 200 ~ 325 

mesh，經上網查詢得知 200 mesh 與 325 mesh 之網孔尺寸分別為 74 µm 及 44 µm，因此

便以大約 60 µm 的平均粒徑進行下面的估算。如果將 60 µm 的粉末顆粒鋪成一連續(假設沒

有任何針孔存在)的單層平面，則其吸收光譜應會接近 60 µm 厚的銅箔所得，然而由表 4-1.1

所列的數據顯示，4.5 µm 厚的銅箔即可在 Cu K-edge 處造就 1.0 的躍升梯度，至於 60 µm

厚銅箔光譜的躍升梯度則將會接近 13 (幾乎無法穿透) 。不過實際的狀況是單一層膠帶撒上

銅粉後以穿透模式測量時，其吸收邊緣的躍升梯度竟然僅有 0.9，強烈暗示此一單層粉末樣

品必定存在許多針孔，而 It游離腔的訊號強度主要是由直接穿過針孔的光束部分所貢獻(類似

圖 3-2.2(b)所示的情形)，是以觀測所得的吸收邊緣躍升梯度遠較實際值為小。 

 

當我向同事解釋因為針孔的存在造成光譜特徵嚴重扭曲的現象之後，對方隨即提出了

一個構想：既然單層膠帶上的粉末樣品其吸收邊緣的躍升梯度僅約 0.9，若是堆疊三至四層，

應仍可使用穿透模式測量，而且針孔存在的機率將大為降低使得樣品逐漸趨於(微觀尺度的)

均勻，類似於圖 3-2.2(d)所示的情形。不過這種想法立刻被我否決，因為堆疊多層 60 µm的

粉末顆粒以消除針孔的存在後，實際上將完全無法透光，至於單層樣品在吸收邊緣處的躍升

梯度為 0.9 純粹是因針孔存在而造成的假象。 

 

除了以穿透模式測量單一層膠帶上的銅粉外，同時也採用螢光模式收集光譜數據，所

得如圖 5.1(a)中的綠線所示。不出意料之外，螢光模式所得的吸收光譜亦呈現明顯的扭曲，

只是其程度尚不及採用穿透模式測量含有針孔的樣品所造成的光譜扭曲。必須強調的一點是，

此樣品利用螢光模式測量而得的光譜會有扭曲完全是因顆粒太大且濃度太高而產生自我吸收

效應所致，與樣品中存在的針孔無關(參見 3-2 節的說明)。對於大顆粒的粉末樣品，即使在

螢光模式下採用垂直入射(normal incidence)-掠角出射(grazing exit)的幾何安排，光譜特徵

的扭曲情形亦無法改善(參見自評題 3-4a的解答)。由於金屬銅粉顆粒並不容易使用研缽加以

碎化，如此在穿透模式與螢光模式皆無法勝任的情形下，或許須選用電子逸出的偵測模式才

有機會取得沒有扭曲的正確光譜。 

 

曾經有不少用戶問過我如何從原始光譜迅速得知是否取得了正確的優質數據，以下幾

點是我個人判斷 X光收光譜數據品質優劣的指引： 

(1) 不論是採用穿透模式或螢光模式測量樣品，吸收邊緣前後的光譜基線應盡量筆直，甚至

彼此要接近平行(如圖 2-2.3 所示)，斷不能出現如圖 2-5.3(c)中紅線所示光譜基線隨能量

而飄動的現象，也要避免如圖 2.2-4或圖 3-1.1 中的光譜基線出現明顯的轉折點。此外，

光譜中 glitches 的影響亦不能清晰可見(如圖 2-2.6 中的紅線所示)。如果樣品是薄膜形態，

應設法消除能量掃描期間基材產生的繞射峰干擾，參見圖 4-4.1。 

(2) 基於 4-2 節中所提到的三個考量，選用最適當的測量模式並妥善製備樣品，儘可能提高

光譜在吸收邊緣處的躍升梯度與光譜背景(基線斜率)間的對比，參見圖 2-3.1。 

(3) 隨時保持警覺，以便能夠立即看出光譜特徵是否有所扭曲並採取因應措施。此點要求對

於初學者而言或許不易達到，唯有經驗豐富的資深用戶才有能力在第一時間察覺出受到

扭曲的光譜特徵，而初學者可能還在沾沾自喜於取到 S/N ratio 極高的“優質”數據。不過，
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若是實驗過程中能夠注意到本書前面所述的各項要點與細節，則光譜扭曲的發生機率應

可大幅降低。 

(4) 如有需要，可將原始光譜數據利用分析軟體(如 Athena 程式)扣除背景，並轉換至 k-空間，

以便清楚看出 EXAFS 振盪(尤其在 k 值較大的區間內)之 S/N ratio是否合宜。 

(5) 當滿足前三項指引而第四項的 S/N ratio 需要再加強時，可針對同一樣品重複掃描多次並

將結果合併，或是將每一個數據點的計數時間適度拉長；唯須注意的是，數據的 S/N 

ratio實際上是與總計數時間的平方根成正比，因此計數時間越長時，S/N ratio 改善的效

果越趨緩和(邊際效益越低)，以致有必要在其間找到平衡點。 

(6) 在未滿足前三項指引之前，表示取得的光譜數據可能存在一些問題而無法使用，不要浪

費時間進行重複掃描，因為即便最終或許可以得到 S/N ratio 極高的數據，仍屬枉然。 

 

綜觀本書的重點乃圍繞在「實驗過程」而非「數據分析」，由於光束線使用時間通常

十分有限，以致 X光吸收光譜的實驗過程始終在與時間戰鬥，因此如何在極短的時間內取得

足夠多的優質數據，乃是本書真正想要傳授的心法。一旦用戶在同步輻射設施取到了優質數

據而返回各自的工作崗位後，便可在沒有時間壓力的情形下，慢慢地消化與吸收(進行詳細

的數據分析)；反之，若是實驗期間因為忽略了一些細節導致數據品質不佳或是光譜有所扭

曲，即便具有豐富的數據分析經驗，終將無法獲得滿意的結果。 

 

多年以來，許多用戶始終覺得 X 光吸收光譜的數據分析相較於數據收集來得困難，希

望我能夠傳授初學者一些數據分析的經驗，而且他們普遍認為數據的收集與分析應該相輔相

成，如能事先明瞭數據分析的方法，則在收集數據的當下便可立即判斷數據是否能用，以避

免取得沒用或錯誤的數據。老實說，我個人並不完全認同此一似是而非的論點，以我自己的

學習歷程為例：我進入 X 光吸收光譜的研究領域是從 30 年前在美國 NSLS X-11A 光束線上

實習開始，在那段兩年的期間內，主要工作是針對廣大用戶提供實驗上的支援，因此有機會

將所學習到的知識與技術藉由協助用戶而反覆練習、日益純熟。平心而論，當時的我尚不懂

得如何分析 X 光吸收光譜數據(尤其是經由曲線擬合的運算求解出樣品的結構參數)，亦即

FEFF 與 FEFFIT 程式的使用，然而幾乎所有用戶都覺得我收集的數據品質十分優良，在在

說明實驗期間能否取得優質數據與是否知曉如何分析數據兩者之間並無絕對的相關性。只要

能夠掌握前面幾章所述的重點並在實驗期間確實執行，便有很高的機會取得正確的優質數據，

而無關乎實驗者本身是否懂得分析數據。 

 

我當然不反對在實驗現場收集數據的用戶事先就已具備數據分析的能力，只是覺得此

一要求並非取到優質數據的必要條件。在前述的第(4)條指引中曾經提到收集數據時或許需

要使用 Athena 程式將光譜的背景扣除，並轉換至 k-空間甚至取傅立葉變換至 r-空間，但我

個人僅將其視為數據的基本處理(processing)而非如曲線擬合般的複雜分析，且前者相對於

後者學習起來簡單許多，一旦具備了此基本能力，便能夠在每一筆數據收集完後立刻檢視其

品質優劣。另一方面，即便用戶事先已經知曉曲線擬合的複雜分析方法，在實驗的現場也可

能派不上用場；大家不妨想像以下的情景：假使利用 Athena 程式已確定光譜的數據品質優

良，但是曲線擬合分析的結果卻不如預期，請問實驗人員還能夠如何改善? 個人認為這已經
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不是數據本身的問題，也不應在實驗的當下費神解決，反而應該探究樣品合成過程是否出錯

抑或樣品結構與原先的建立的模型不符，全然超出本書的範疇 !  

 

最後要說的是，我個人將本書視為一冊武功祕笈，需要功夫底子深厚的讀者方可領悟

其精髓進而練就神功，如果直接交付初學者閱讀恐怕效果有限，最好是由經驗豐富的資深研

究人員閱讀完後，再將心得以「面對面」的方式傳授，如能在實驗時親臨現場指導，更可發

揮教學相長的效果。每讀完一段文字敘述後，請自省是否真正瞭解其中所要傳達的旨意，並

仔細思考如何在實驗現場加以落實。總之，若在實驗之前已有充分準備，而實驗過程中又能

把握住一些要點並注意到相關細節同時保持警覺，相信必能享受到取得優質數據的快感。 
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附錄  自評題解答 

自評題 2-1a 

對於將近 6 keV的光子，如果 I0游離腔長度為 15 cm 而內部充填純氮氣時，其吸收度

約為 0.3，因此只要將 1 倍的氮氣混入 2 倍的氦氣中(亦即稀釋至原來的 1/3)即可達到吸收度

為 0.1 的要求；如果不想改變氣體組成(仍以純氮氣進行充填)而改用長度為 5 cm 的 I0 游離

腔，亦可達到理想的吸收度。 

至於長度為 15 cm 的 It游離腔內部充填純氬氣時，其吸收度約為 6.6，若將 1 倍的氬

氣混入 9 倍的氮氣中(亦即稀釋至原來的 1/10) ，便可達到混合氣體之總吸收度約為 1.0 的要

求。實際上，我個人不太喜歡使用組成比例過於懸殊的混合氣，除了因為比例較低的氣體流

量太小而不易調節抑或比例較高的氣體流量太大而過於浪費之外，兩者之間是否容易混合均

勻亦為考量的重點。另外的替代方案是選用長度為 30 cm 的 It游離腔而內部充填純氮氣甚至

將充填的壓力提高至約 2 atm (先決條件是游離腔耐得住較高的氣壓而不會發生嚴重漏氣)。 

  

自評題 2-1b 

根據自評題 2-1a 的解答，我們已知如果 I0游離腔長度為 15 cm 時，只要將 1 倍的氮

氣混入 2 倍的氦氣中進行充填即可達到吸收度為 0.1 的要求；配合表 2-1.2 中的數值，我個

人會選擇氮氣流量計的浮子刻度為 10而氦氣浮子刻度為 40之配對，當然也可以選擇氮氣刻

度為 20 配合氦氣刻度為 60 或是氮氣刻度為 30 配合氦氣刻度為 80，只是後面兩種配對因使

用相對高流量且價錢昂貴的氦氣，似乎並非明智之舉。實際上，若改用長度為 5 cm 的 I0游

離腔而以純氮氣進行充填，除了可獲得理想的吸收度，且游離腔因體積較小而使內部氣體組

成較快達到穩定之外，更能節省昂貴氦氣的使用，可謂一舉數得。 

至於長度為 15 cm 的 It游離腔，內部需要充填氬氣與氮氣比例為 19 的混合氣，方可

達到總吸收度約為 1.0 的要求。由表 2-1.2 中的數值，我個人會選擇氬氣流量計的浮子刻度

為 10 而氮氣浮子刻度為 80 之配對，當然也可以選擇氬氣刻度為 20 配合氮氣刻度為 110；

如同在自評題 2-1a的解答中所述，此時氮氣的流量太大而過於浪費，也許選用長度較小的 It

游離腔而使得內部充填的氮氣-氬氣之混合氣比例不至於太懸殊，亦為一種不錯的替代方案。 

  

自評題 2-2a 

首先要恭喜你，因為你應該已累積了不少經驗以致能夠一眼望去便“感覺到”光譜的詭

異之處。如果 EXAFS振幅較預期為大，請檢查以下三點： 

(1) 若是採用穿透模式收集光譜數據，譜圖的縱軸應為 Ln(I0/It)，請勿忘記取自然對數。如果

直接以 I0/It (未取自然對數)對能量作圖，則除了 EXAFS 振幅容易較預期為大之外，另一

徵兆為光譜的背景將不會像一條直線反而類似指數衰退的曲線； 

(2) 施加於游離腔的電壓或許太低，可將電壓提高使得各游離腔的訊號強度均能達到平台區； 
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(3) 不論是 It 游離腔的電流放大器檔位太低或是樣品太厚使得吸收邊緣後的 It 訊號十分微弱

甚至脫離了線性範圍，由於計算吸收度時 It 訊號強度是位於分母，在此值趨近零的情形

下若稍微不準確，即有可能會使吸收邊緣處的躍升梯度驟然增高連帶使得 EXAFS 出現

較大的振動。 

  

自評題 2-3a 

螢光模式下的 Edge jump step 不具任何意義，乃因其會隨螢光偵測器的放大倍率或

檔位而改變。對於同一樣品而言，當螢光偵測器放大倍率提高 10 倍時，其譜圖(If / I0 vs. 

Energy) 的縱座標值以及 Edge jump step 皆會增加 10 倍，因此無法真實反映樣品含量或厚

度；反之，穿透模式的光譜是以 Ln(I0 / It) 對 Energy 作圖，當 I0或 It訊號的放大倍率調變 10

倍時，整個譜圖(不論是吸收前緣或後端)會在縱軸方向平移 Ln(10)，但是其 Edge jump step

保持不變。事實上，除了電流放大器的檔位之外，即使改變 I0或 It游離腔內部的氣體組成時，

亦不會影響穿透模式所得光譜之 Edge jump step。 

 

自評題 2-4a 

以 Si、Rh、Pt三種材質為例，其 i × Ecut-off分別為 31.3、67.6、84.8 (單位為 mrad 

keV) ，因此當 i固定為 2.5 mrad 時，考量各種鏡面鍍膜的 Ecut-off值以及對不同能量光子的

反射率而做出如下的規劃：當入射光子能量介於 4.5與 12 keV時，採用 Bare Si受光；當 10 

keV < E < 23 keV時，選用 Rh鍍膜受光；而對於能量高於 22 keV 的入射光子，則採用 Pt

鍍膜受光。儘管每個人的答案或許不完全相同，然而應該相去不遠。由於一 X光吸收全幅譜

圖經常涵蓋將近 1 keV的能量範圍，是故上述三種鍍膜材質適用的能量範圍彼此之間容有些

許重疊，以增加操作上的彈性。 

 

自評題 2-5a 

造成吸收邊緣之躍升梯度為“負值”的可能原因有下列數種： 

(1) 相對於吸收邊緣 -30 eV 及 +50 eV 處二者的 It訊號強度在躍升梯度估算式中的位置放錯

(減數與被減數相反或是分子與分母顛倒)； 

(2) I0訊號強度在吸收邊緣 -30 eV 及 +50 eV 處的差異甚大，因此在躍升梯度估算式中不要

只考慮 It訊號強度的變化，而應將 I0訊號強度一併包含進來； 

(3) 最可能的原因通常是待測元素濃度極低，由於樣品中的其他成份對入射光子過度吸收，

導致吸收光譜的背景曲線斜率相當大(在穿透模式中應呈現向下傾斜的態勢)，而使得光

譜的背景高度自吸收邊緣 -30 eV 處至 +50 eV 處下降的幅度甚至大於躍升梯度。在此種

情形下，吸收邊緣之躍升梯度便不宜使用簡易的估算式，而應自完整光譜在吸收邊緣前

後兩側的背景曲線高度差求得。 

  

自評題 2-5b 
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當光斑位於 a 區或 e 區時，螢光偵測器只會接收到被空氣散射而來的光子，形成一極

低的背景平台。當光斑位於 c 區時，樣品發出的螢光會在 If 訊號強度變化的輪廓中造就一高

平台(不過前提是進行移動掃描時所用的入射光子能量必須高於樣品中待測元素之吸收邊緣)。

當光斑移動至圖 2-5.4 中的 b 區和 d 區(亦即樣品載片的材質部分)時，如果此材質為有機高

分子聚合物，則對應的 If訊號平台高度通常只會略高於 a 區或 e 區之平台；但若是採用金屬

材質，則因散射作用增強而提升平台高度，有時甚至會因金屬載片本身發出的螢光較樣品為

強，使得 b 區和 d 區的平台高度大於 c 區。基於上述的考量，我個人喜好選用壓克力或薄鋁

片做為螢光偵測模式的樣品載片材質而儘量避免使用不鏽鋼製品。由於樣品進行移動掃描期

間穿透模式的 It 訊號與螢光模式的 If 訊號強度輪廓大致呈現相反的變化趨勢，如果兩者能夠

同時觀測，更能從輪廓中確定出樣品所在的區域而不致誤判。 

 

自評題 3-1a 

此為我在 TLS-01C1 光束線實際遭遇的一個例子，儘管每個人的解決方式或許不盡相

同，不過以下是我所採取的策略(參考表 2-1.1 中的數值)：使用一路純氮氣充填 30 cm 長的

游離腔做為攝取 Pt L3-edge (11564 eV)光譜時的 I0，另外用一路純氬氣充填 15 cm 長的游離

腔做為 It；如要攝取 Ru K-edge (22117 eV)光譜，則將攝取 Pt L3-edge 光譜時所用的 It游離

腔移來當作 I0游離腔使用，至於此時所用的 It可取用另一 15 cm長的游離腔內部充填氬氣(或

氮氣)與氪氣比例為 11 的混合氣。 

 

自評題 3-2a 

截面中有50%的區域為完全不透光的樣品利用穿透模式測量所得各光譜特徵對應的數

值如下表所列： 

I0 reading for the whole spectrum 100 

It reading for the pre-edge background  100 

It reading at the shoulder position 50 

It reading for the post-edge background 25 

It reading at the peak position of the white line 12.5 

It reading at the peak of the EXAFS oscillation 24.2611 

It reading at the valley of the EXAFS oscillation 25.7614 

Ln(I0/It)  for the pre-edge background level  0 

Ln(I0/It)  at the shoulder position 0.6931 

Ln(I0/It)  for the post-edge background level  1.3863 

Ln(I0/It)  at the peak position of the white line 2.0794 

Ln(I0/It)  at the peak of the EXAFS oscillation 1.4163 

Ln(I0/It)  at the valley of the EXAFS oscillation 1.3563 

Edge jump step 1.3863 

EXAFS amplitude  0.06 

 依據表中所列的數值稍加計算，可得歸一化後的光譜其肩狀特徵處的高度為 0.5，

white line 頂點的高度為 1.5，至於EXAFS 振幅則由原始光譜的 0.06變成歸一化後的 0.0433。

事實上，此種樣品的歸一化光譜與與厚度均勻的理想樣品所得完全相同。總之，採用穿透模
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式攝取光譜時，如果樣品內部含有完全不透光的物質(例如穿插在其中的金屬網目線)，並不

會扭曲歸一化後的光譜特徵，只需留意因為樣品不均勻對數據品質產生不利的影響。 

 

自評題 3-3a 

已知 Eu L1-edge位於 8052 eV，至於因 2s能階電子被激發而釋放出的最強螢光 Lβ3 

(由位於 3p3/2能階的電子掉落至 2s能階所產生)能量為 6571 eV，由表 3.3-1中的數據可知，

應該選用Fe (K-edge @ 7112 eV)或Co (K-edge @ 7709 eV)為濾片，尤以前者為優先考慮。

下圖所示為實際觀測的結果，若是選用 Co 濾片，在吸收前緣的光譜基線些微向下傾斜，而

吸收邊緣後的基線則明顯向上傾斜，呈現出相當大的反差。反之，如果選用 Fe 濾片，則在

吸收邊緣前後兩側的光譜基線皆向上傾斜，以致分析數據時扣除背景曲線與歸一化將較為容

易。附帶一提，由於 Eu L2-edge (@7617 eV)略低於 L1-edge 且相距不遠，因此 Eu L1-edge

光譜在吸收前緣的背景基線上隱約可見到來自於 Eu L2-edge之 EXAFS振盪。 

 

 

自評題 3-4a 

這是一位 TLS-17C 光束線用戶實際遭遇的例子，起初採用穿透模式測量時，由於樣

品的外觀顆粒較大，均勻分散於膠帶上後仍會有很多針孔存在，以致測量所得的光譜特徵嚴

重扭曲而有些類似螢光模式下的自我吸收效應(詳見 3-2 節的討論)。面臨此種狀況時，相信

很多人都會嘗試利用研缽將樣品顆粒磨細，但是這種方式對於此類樣品並不管用，因為其本

身具有的磁性仍會使研磨過的奈米顆粒彼此再聚集成較大顆粒。其次，你或許會將分散於膠

帶上的樣品重疊多層以消除針孔的效應，不過我必須提醒由於外觀的粒徑可能高達數十甚至

數百微米，雖然重疊多層可以避免針孔的存在，然而樣品卻已厚到無法讓光束穿透。既然穿

透模式無法適用，且讓我們探討螢光模式的可行性：誠如前述，此樣品的外觀粒徑可能高達

數十甚至數百微米，早已超過免除自我吸收效應的要求，加以每一外觀顆粒也許接近球形，

以致無法像表面平整的樣品達到(微觀的)“垂直入射-掠角出射”境界，因此即便採用(巨觀
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的)“垂直入射-掠角出射”幾何安排，對於光譜特徵扭曲情形的改善成效仍極為有限。在穿透

模式與螢光模式皆無法適用的情形下，改採電子逸出的偵測模式或許為一可行之道。 

 

自評題 3-5a 

實際上當我第一眼看到左下圖所示的原始數據時便感覺品質相當不錯，若真要挑剔的

話，只有大步掃描的吸收前緣區與細步掃描的 XANES 區之分界點稍嫌太晚出現，因此建議

XANES 的範圍宜往低能量方向延伸約 10 eV，如此在吸收係數即將躍升之處(以紅色箭頭標

示)，相鄰兩數據點才不致距離太遠。幸好此一光譜在吸收邊緣處的躍升十分明顯，因此在

右下圖所示放大的 XANES 中，並不會因為在 11540 eV 處尚未縮小步進間隔而感到突兀，

而且幸運的是所有白金的化合物光譜中幾乎不曾見到任何吸收的特徵峰出現於 11540 eV 附

近。 

 

 

自評題 4-1a 

0.3 cm2 × (4.46×10-4 cm) × 8.94 g/cm3 ÷ 1.5% = 0.0797 g 

 

自評題 4-1b 

由表 4-1.1的數據可知，3.4 m厚之 Co foil在穿透模式下可造成吸收邊緣之躍升梯度 

x = 1；當 Co金屬膜樣品厚度僅有 5 nm 時，穿透模式下的躍升梯度 x則僅約 0.0015，

遠低於穿透模式的適用範圍，加以通常存在相對厚的基材使得入射光不易穿透，因此一般均

採用螢光模式測量薄膜樣品。 

 

自評題 4-2a 

相對於穿透模式，螢光模式有不同的考量。首先，樣品載體若由越重的元素組成，則

其對入射光束的散射作用越強；其次，載體本身可能被激發出特徵螢光而干擾到待測元素的
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光譜訊號。因此，若採用螢光模式偵測，則難易度的順序將變成：1 wt% Pt/ZrO2 > 1 wt% 

Pt/TiO2 > 1 wt% Pt/Fe2O3，因為攝取 Pt L3-edge光譜時的入射光子能量不足以激發出 Zr K

螢光，至於 Zr L螢光則會被空氣吸收而不致射入偵測器。 

 

自評題 4-3a 

由 X 光吸收光譜實驗的角度來看，此一高熵合金乃本節所述情節(樣品同時含有週期

表內相鄰元素) 的延伸，可能遭遇的狀況分別探討如下： 

(1) 假設 A、B、C、D、E 五種元素的含量相近(各約佔 20 atom%)，則採用穿透模式測量應

不成問題且可使用同一個製備好的樣品而不需針對不同元素另行製備，至於各元素在其

吸收邊緣處的躍升梯度宜控制在 0.3 ~ 0.5； 

(2) 如果其中某一種元素的含量小於 5 atom%時，則針對該元素可能必須採用螢光模式進行

測量。當含量最低的元素為 A 時，螢光測量模式的顧慮最少；然而若含量最低者為 B 元

素，則在攝取 B 元素的吸收光譜時，由於存在原子序較低但含量較高的 A 元素，恐會產

生強烈的背景造成 B 元素光譜中吸收邊緣處的躍升不夠清晰，此時或可考慮選用 solid 

state detector； 

(3) 若含量最低者為 C、D、E其中之一，除了要擔心 A、B兩元素的特徵螢光干擾外，尤其

須避免強烈自我吸收效應的發生(原子序為 Z 的元素發出的螢光能量恰好略高於 Z-2元素

之吸收邊緣而被其大量吸收)，因此除了選用 solid state detector 進行量測之外，樣品製

備時的用量亦應儘可能減少。 

 

自評題 4-4a 

在攝取薄膜樣品的軟 X 光(能量低於 1 keV)吸收光譜時不易見到基材產生的繞射光束，

主要原因為： 

(1) 由於軟 X光能量較低，以致入射光束可能無法穿透薄膜本身而抵達基材； 

(2) 軟 X 光吸收光譜一般僅量取其近邊緣結構，涵蓋的能量或是入射光波長變動範圍甚小，

因此遇到滿足 Bragg law ( = 2d sin )的條件而產生繞射光束的機率相對較低； 

(3) 鑑於 sin 最大值為 1，除非 2d ≥ ，才有機會滿足 Bragg law，不過由於軟 X光的波長

較大，因此基材結構中可能根本不存在 d值大於  /2 的晶面族。 


