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一、前言

當金屬奈米結構受到光照射時，其內部的自由

電子會隨著光頻率產生集體震盪，此稱為表面電

漿子 (surface plasmons, SPs)(1, 2)。而在適當的入射

光頻率激發下，表面電漿子會有極大震盪，並使

得金屬奈米結構附近電磁場產生極大增強效應，

這稱為區域表面電漿共振 (localized surface plasmon 
resonance, LSPR)，其特性會隨著金屬種類、結構
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近年來由於金屬奈米結構具有區域表面電漿共振的特性，表現出許多獨特和顯著的光學性質，並可應用於

奈米光學元件、生物感測等研究領域，因此受到廣大的重視。當金屬奈米結構置於介電質基板時，會產生

基板調節現象，改變原本的共振模態。本文藉由暗視野光學顯微術、分析金奈米粒子與奈米線在基板上的

散射光譜，並以有限差分時域法，模擬金奈米結構受基板調節時的共振模態。圓球形的金奈米粒子於基板

上，由於基板誘發模態耦合，可觀察到偶極和四極模態的共振波峰，但對單一金奈米線，則只有觀察到偶

極模態耦合所產生的共振波峰。

In recent years, metal nanostructures have attracted great research interests in a wide range of fields including 
nanophotonic devices, biosensors, etc. due to their remarkable optical properties related to localized surface plasmon 
resonance (LSPR). When metal nanostructures are located on a dielectric substrate, the strong substrate-mediated 
effect induces distinct shifts of LSPR peaks and modification of resonance modes. In this article, the substrate-
mediated LSPR modes of gold nanoparticles and nanowires are investigated. The resonance spectra are obtained by 
dark-field optical microscopy and the resonance modes are analyzed by numerical simulations based on the finite-
difference time-domain method. For a spherical gold nanoparticle on a dielectric substrate, the plasmon dipolar and 
quadrupolar modes can be observed due to the substrate-mediated coupling effect. For the single gold nanowire, 
only substrate-mediated dipolar coupling modes are observed.
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尺寸和形狀，以及介質環境等因素而改變(3, 6)。而

這樣獨特且顯著的光學特性，使得金屬奈米結構被

應用於奈米光子元件、高靈敏度生物感測器等研究

領域。

金奈米結構於可見光至近紅外光區，有顯著的

區域表面電漿共振特性，且有極佳化學穩定性，因

此被廣泛地用於區域表面電漿共振相關的研究和應

用。金奈米粒子於共振的光學波長範圍，具有造成

結構附近最大增強的電磁場能量、以及光吸收和

散射的特性，可由遠場的暗視野光學顯微術 (dark-
field optical microscopy) 方法觀察結構的區域電漿
共振特徵光譜(3, 7)。另外，對於長軸方向沒有區域

表面電漿共振特性的一維單根金奈米線，除了考

慮尺寸小於波長的兩個方向及其長寬比(8, 9)，改變

入射光的極化方向也會影響其區域表面電漿共振

特性(10)。本實驗室近年來也以原子力顯微術微影 
(atomic force microscopy lithography) 已成功地製作
不同尺寸單根金奈米線(11, 12)，並且觀察到其區域

表面電漿共振特性(8)。

相較於在單純介質中的金屬奈米粒子的電漿共

振模態，介電質基板的存在會破壞金屬奈米粒子

的球面對稱性、改變原本的模態(13, 16)。如圖 1 所
示，在介電質基板表面的金屬奈米粒子受到外部電

場激發時，奈米結構表面會產生電漿電荷，此時在

靠近此電荷分布區域的介電質基板表面，會受誘發

並產生相反的鏡像電荷 (image charge)(14, 16)。當原

來的電漿電荷與鏡像電荷越接近時，兩者作用力也

越強，會使得在不同的偏振電場激發下，相同的電

漿模態，其散射光波峰卻會產生不同程度的紅位移
(13, 14)。由於基板效應電漿模態也會互相增強或耦

合，使共振模態位移，這被稱為電漿模態的基板誘

發耦合效應 (substrate induced hybridization)(13, 15)。

藉由了解奈米結構的區域表面電漿共振耦合特性，

可調控其電漿共振波峰位置，並可應用於生物和化

學感測器(17, 18)、表面增強拉曼效應(19, 20) 等領域。
而隨著奈米結構以及共振模態的複雜性增加，

數值模擬方法可以分析金奈米結構在基板上受激發

後複雜的模態耦合結果，成為討論區域表面電漿特

性時不可或缺的方法，其中有限時域差分法 (finite-
difference time-domain, FDTD)，由於其運算便利

性高，成為分析空間中電磁場分布最主要的方法 
(21, 22)。並且可運用完美匹配層 (perfectly matched 
layers) 作為吸收邊界條件，以模擬無窮大的運算空
間(23)，以期能獲得最精確、符合實驗情況的模擬

結果。

本文製備不同維度的金奈米結構，分別為零維

的金奈米粒子和一維的單根金奈米線，以光學顯微

鏡測量暗視野下的散射光譜，再以有限差分時域法

模擬其共振特性，分析金奈米結構受基板誘發效應

時的區域表面電漿共振模態。

二、實驗方法

將購買的金奈米粒子溶液，以微量滴管將 20 
L 滴在有 1 m 厚氧化層的矽基板上，並於高濕
度環境中 (相對溼度大於 80%) 自然風乾，金奈米
粒子便均勻分布於矽基板表面。單根金奈米線的製

作流程如圖 2 所示(11, 12)，首先，旋鍍一層約 50 nm 

圖 1. 受到 s 偏振和 p 偏振電場方向之入射光激發
的金奈米殼其 (a) 表面電漿電荷和基板鏡像電
荷分佈示意圖、和 (b) 光學量測與模擬之散射
光譜圖。(本圖取自文獻 14。)
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的 PMMA (polymethylmethacrylate) 薄膜於有 1 m 
厚氧化層的矽基板上，利用原子力顯微鏡探針作機

械力加工，在 PMMA 薄膜上產生一道凹槽，然後
以電子束蒸鍍 1 nm 厚的鈦薄膜作為黏著層，再蒸
鍍 20 nm 的金薄膜，接著在丙酮溶液中進行掀離 
(lift-off) 程序，去除 PMMA 薄膜和其上層的金薄
膜，便可得到單根金奈米線。

金奈米結構受到激發時，所產生的散射光可於

暗視野光學顯微鏡下觀察，如圖 3 所示，我們利用
光學顯微鏡 (BX51, Olympus)，使用 100 W 的白光
鹵素燈及 100 倍的高倍物鏡 (NA = 0.9)，在入射光
的路徑前加入一片圓形遮光片，使得可接收暗視野

下的散射光訊號，再由光纖傳送到光譜分析儀，便

可得到金奈米結構於基板上散射光譜圖。

為了以模擬分析不同金奈米結構的區域表面

電漿共振模態特性，我們採用以有限時域差分法

圖 2. 以原子力顯微術微影於矽基板上製備單根金
奈米線流程示意圖。

圖 3. 暗視野光學顯微鏡及散射光譜量測示意圖。
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為運算基礎的 MEEP (MIT electromagnetic equation 
propagation) 模擬軟體(24)，並依照所製備的兩種金

奈米結構描述其三維形貌，並以厚度 100 nm 的
完美匹配層作為吸收邊界條件。無任何結構或介

電常數改變時，MEEP 運算空間為單純空氣介質 
(  =1.0)。模擬基板選用單純的高介電質基板 ( = 
3.9)，而金奈米結構則為頻率相依之介電函數(25, 26)，

模擬的空間解析度為 2 nm。激發光於側邊入射，
並且在奈米結構上方收光，可得到模擬的電場強度

分布情況和電漿共振光譜。

三、結果與討論

1. 金奈米粒子於基板上的區域表面電漿共振
特性
在暗場光學顯微視野下，受到入射光激發的金

奈米粒子發出強烈藍綠色的散射光，如圖 4(a) 所
示，於掃描式電子顯微鏡影像中金奈米粒子為圓球

體，每顆奈米粒子直徑約為 40 nm，如圖 4(a) 附圖
所示。並由散射光光譜圖 4(b) 中可觀察到三個共
振波峰，分別為位於藍光波段 420 nm、綠光波段 
520 nm 與紅光波段 665 nm。
利用 MEEP 光學模擬，可得到金奈米粒子的

多種共振模態。由於金奈米粒子為圓球體，當在均

勻介質中，其最顯著的電漿共振波峰位於綠光區域

的 529 nm 波長，也是金奈米粒子唯一的偶極模態 
D0，如圖 5 所示。若將具球對稱性的金奈米粒子
放置於介電質基板表面時，奈米結構表面形成電漿

電荷與基板表面的鏡像電荷相互作用，改變原本的

電漿模態。圖 5(a) 中當激發電場方向垂直於基板
表面時，共振光譜圖中有一明顯的共振波峰 D1，

位於綠光區的波長 559 nm 處。相較於單純介質中
的共振偶極 D0，由於 D1 誘發的鏡像電荷位置如圖 
5(b) 中所示，最接近奈米粒子表面的電漿電荷，兩
者交互作用力最強，使得該共振偶極 D1 的紅位移
現象最為明顯。

若受平行於基板表面的電場激發，位於綠光區

波長 527 nm 處的偶極模態 D2，其電漿偶極方向與

基板誘發的偶極方向相反、互相抵消，所以共振波

峰產生些許藍位移。當激發電場方向同時具有垂直

和平行分量時，可以觀察到共振波峰是由 D1 和 D2

的疊合，波峰位置也位於兩者之間。而金奈米粒子

於基板上受到適當的電場激發後，可以觀察到不會

出現在單純介質中的的電漿共振多模態，於藍光區

域出現強度較弱的四極模態。在圖 5 中，以不同偏
振方向的電場激發可以觀察到藍光波段分別產生四

極共振模態 Q1、Q2 和 Q3，三者大約位於藍紫光波

長 400 nm 處。相似於偶極態，四極模態也會受到
基板的鏡像電荷作用而產生略微的紅位移現象。

對照圖 4(b) 實驗量測的散射光譜結果，散射
光譜中的綠光 520 nm 共振波峰可解釋為偶極模
態，而藍光 420 nm 波峰可解釋為四極模態，且由
於實驗的散射光譜共振波峰並不是由單一模態產

圖 4. 金奈米粒子分散於基板表面之 (a) 暗視野光學
影像和 (b) 散射光譜。(a) 中附圖為掃描電子
顯微鏡影像。
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生，而是由如 MEEP 模擬中各基本共振模態再疊
加耦合的結果，因此兩者結果會具有大約 10－20 
nm 的位移差異。而圖 4(b) 位於紅光區域一較寬頻
的散射波峰為波長 665 nm，則是由於當金奈米粒
子之間距離小於直徑的 1/10 時，其各自模態會互
相作用，而產生位於紅光波段的共振波峰，當金奈

米粒子距離越愈接近，作用力愈強，模態的紅位移

也愈明顯。由於金奈米粒子為自然分散，粒子間距

不固定，所以該共振波峰的頻寬較寬。

　　

2. 單根金奈米線於基板上的區域表面電漿共
振特性
由單根金奈米線的圖 6(a) 掃描式電子顯微鏡

影像和圖 6(b) 穿透式電子顯微鏡截面圖中，可觀
察到截面為上下不對稱而左右大略對稱的橢圓形，

截面最寬處在距離基板表面約 8 nm 處，寬度大約
為 40－45 nm。利用暗視野顯微影像觀察金屬奈米

結構受到入射電場激發時發出的散射光影像，如圖 
6(c) 中整根金奈米線散射出明顯的紅光。由金奈米
線於暗視野下其散射光譜在紅光區域 621 nm 處有
一明顯的波峰、以及在短波長的 485 nm 處也有一
小波峰。

根據高倍率物鏡聚焦情形，有三種最主要的激

發狀況，分別為入射光前進方向平行於奈米線軸

向，激發電場垂直或是平行於基板表面，及是入射

光方向垂直於奈米線時，激發電場垂直於基板表

面，因此 MEEP 以此三種情況模擬。當入射光前
進方向平行於奈米線軸向時，奈米線左右兩側皆平

均受到電場激發，因此電漿電荷分布也是左右對

稱。若激發電場垂直於基板，會產生圖 7(a) 中在
波長 475 nm 的共振波峰 W1，在金奈米線截面上下

形成相對的電荷，並在四角位置具有較密的電場分

布，如圖 7(b) 和 7(c) 所示，由於下邊緣兩側相同
電性的電漿電荷會於基板表面形成相同電性的鏡像

電荷分布，受到四極模態以基板調節影響，並使模

態耦合後，形成波長較短的共振波峰。

若激發電場平行於基板，會產生圖 7 (a) 中在
波長 611 nm 的共振波峰 W2，使金奈米線在基板附

近的邊緣位置，累積了比在均勻介質中更高密度的

電漿電荷及電場增強。如圖 7 (d) 和 7 (e) 所示，在
截面下邊緣處的兩側相對電荷分布形成水平的偶極

矩，由於該偶極矩非常接近基板表面，因此受到基

板誘發效應顯著的影響，使得其共振波峰具有明顯

的紅位移。電漿模態 W2 主要由金奈米線截面寬度
貢獻，若奈米線寬度增加，則相對電荷分布的距離

也會增加，其電漿共振模態能量也會隨之降低。

當入射光前進方向垂直於奈米線軸向，電場方

向垂直於基板表面時，奈米線左右兩側並非是受到

相同的電場激發，導致電漿電荷分布左右不對稱，

如圖 7(g) 所示。假設在金奈米線右側有一大角度
入射的激發光光源，並且其電場偏振方向除了入射

方向外沒有與基板表面水平的水平分量，距離入射

方向較近的那一側奈米線邊緣區域受到外電場以及

同時產生基板誘發電場的激發，區性表面電漿電荷

聚集在金奈米線下邊緣、接近基板的區域，高密度

的電荷分布，使得該區域附近的電場大幅度地增

強，如圖 7(f) 與 (g) 所示。而在截面對角的另一側

圖 5. 模擬所得到金奈米粒子 (a) 於單純介質中和基
板表面的電漿共振光譜，(b) 受不同偏振電場
激發產生的偶極模態以及四極模態。
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則形成相反電性的電荷分布，由於受到基板效應較

少，分布情形較為分散。由於在截面的兩側形成斜

向偶極矩受到基板誘發的影響較少，使得其共振波

峰的紅位移情形不如單純水平電場激發的模態明

顯。圖 7(a) 中其電漿共振光譜的共振波峰 W3 位於 
585 nm 處，且具有較寬的半高寬。
對照圖 6(c) 實驗量測的散射光譜結果，位於

紅光區域 621 nm 的散射波峰，其半高寬較寬波形
不對稱，可以說明該波峰是由不只一種的電漿共

振模態所形成，從 MEEP 的模擬結果中，可以合
理推測是由模擬共振模態 W2 和 W3 互相耦合的結
果，雖然兩個偶極模態是由不同偏振和入射方向的

電場所激發的，但皆具有相似的基板誘發電場，當 
W2 和 W3 並存時發生顯著的基板誘發耦合效應，

使得兩個模態具有顯著的電漿共振強度增強，並

紅位移至波長 621 nm 處。另外，位於藍綠光波段 
485 nm 的散射波峰是由模擬模態 W1 所產生，由於 
W1 是直接由 z 方向電場所激發，因此沒有顯著的
位移。

四、結論

本文製備金奈米粒子和金奈米線於矽基板上，

測量其暗視野散射光譜，並以有限差分時域法模

擬其表面電漿共振特性，探討金奈米結構受基板

誘發的區域表面電漿共振模態。對球形金奈米粒

子，暗視野散射光譜有三個共振波峰，位於綠光波

段的 520 nm 波峰，可由偶極模態 D1 和 D2 解釋，

圖 6. 
單根金奈米線於基板上之 (a) 
掃描式電子顯微鏡影像圖、

(b) 穿透式電子顯微鏡截面
圖和 (c) 暗視野散射光譜，
附圖為暗視野光學影像圖。
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圖 7. 模擬所得的單根金奈米線於基板表面的電漿共振光譜，(a) 實線為分別由三種不同方向電場激發的光
譜，虛線則為實驗散射光譜結果。單根金奈米線截面受到不同偏振電場激發時的電漿模態 (b)、(d) 和 
(f) 以及能量分佈圖 (c)、(e) 和 (g)。
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位於藍光波段的 420 nm 波峰，可由四極模態 Q1、

Q2 和 Q3 解釋，另外，於紅光波段較寬的 665 nm 
波峰，乃是由於金奈米粒子的非常接近時，所導致

的模態耦合及紅位移所產生。對單一金奈米線，暗

視野散射光譜有兩個共振波峰，位在紅光波段 621 
nm 處波峰，是由偶極共振 W2 和 W3 模態受到基板
誘發耦合產生增強和紅位移的結果，在藍綠光波段 
485 nm 處波峰，可由沒有顯著基板誘發效應的偶
極 W1 模態解釋。
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