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表面電漿子理論與模擬 

文/吳民耀、劉威志 

 

摘要 

表面電漿子的研究已有百年歷史，近來由於表面電漿子的特性可利用成為進入奈米光學領域的重要途徑，而受到研究

人員矚目。本文介紹表面電漿子的基本原理及模擬計算的成果，詳述金屬面及金屬奈米粒子的表面電漿子模式，以及表面

電漿子在奈米光學的應用。 

 

一、表面電漿子 

表面電漿子（surface plasmon）是存於金屬與介

電質介面上的表面電磁波[1,2]。在二十世紀初，就已

經在金屬光柵的反射光譜中觀察到表面電漿子相關

的光學現象。表面電漿子共振的高靈敏度，也被廣泛

利用於化學、生物感測上[3]。表面電漿子模式會侷限

在金屬表面附近，形成高度增強的近場（highly 

enhanced near-field）。這表面增強的特性已經被利用

於各類表面光譜的測量上，例如表面增強拉曼光譜學

（Surface-enhanced spectroscopy, SERS）[4]。長久以

來，光學元件受限於光的繞涉極限（optical diffraction 

limit），在光學元件的製成上一直未能達到極小、極

高密度、極高效率的目的。最近，人們對奈米尺度下

的光學現象產生了極大的興趣，引發了對奈米光學

（nano-optics）與奈米光子學（nanophotonics）的熱

烈研究[5,6,7]。表面電漿子模式的局域特性正好可以

利用來突破光的繞涉極限，希望能藉此發展出各式各

樣奈米尺度的光學裝置，各類研究於今方興未艾

[2,8,9,10]。本文介紹表面電漿子的基本原理，推導表

面電漿子的共振條件及闡述電腦模擬計算的成果，特

別著重在金屬面及金屬奈米粒子的表面電漿子模式

的特性，以及表面電漿子在奈米光學的各種應用。 

 

二、金屬平面上的表面電漿子模式 

在金屬與介電物質（或是真空）之間形成的介面

附近，金屬的電荷密度發生集體式電偶極振盪的現象

（如圖一所示），我們稱為表面電漿振盪（surface 

plasma oscillation），若將此振盪行為量子化，我們稱 

 

圖一：電荷密度在金屬表面上發生集體式電偶極振盪電場

分量的示意圖。z < 0 是金屬的部分，z > 0 是介電材料或是

真空的部分。 1ε ， 2ε  分別代表介電物質和金屬的介電係

數。電場離開介面會呈指數函數衰減的情況。電場在金屬

內部衰減率要比在介電物質來得大。 

 

為表面電漿量子波（surface plasmon polariton）。金屬

平面上的表面電漿子以表面波(surface wave)的形式

在金屬與介電物質形成的介面上傳播。我們在此詳細

推導金屬與介電物質平坦介面上的表面電漿子的模

式。先考慮一表面波分別以 TM 和 TE 兩種不同的偏

振方式在介面上傳播。TE 偏振是指電場方向垂直於

圖一的 xz 平面，而 TM 偏振是指磁場方向垂直於圖

一的 xz 平面。介面的位置是在 z = 0 時，則 TM 和

TE 這兩種表面波的電場和磁場的波函數分別可以表

示如下： 
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首先，我們先討論 TE mode 的表面波的性質。

為了滿足邊界條件（boundary condition），電場與磁場

在介面上必須滿足 
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1µ 和 2µ 分 別 對 應 於 介 電 物 質 和 金 屬 的 磁 導 率

（permeability）。 

利 用 Maxwell 方 程 式 中 的

,  1,2i
i i i

t
µ ∂

∇× = − =
∂
HE ，我們可以得到 
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對於非磁性材料，我們知道 1 2µ µ≈ 。利用（2）的結

果，我們得到的結果為 

1 2z zk k= −                                （3） 

但是根據色散關係（dispersion relation）， 
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從（4）可以看出，當 1 2ε ε≠ 的時候，結果（3）是

矛盾的。 

由此在數學上我們可以證明金屬性表面電漿量

子波不以 TE mode 的偏振方式存在。從另一方面來

看，我們可以從邊界條件來瞭解為何不存在 TE mode 

的表面電漿子振動模式。根據邊界條件，TE mode 的

電場在介面上必須保持連續，換言之 TE mode 振動方

式在介面上是不會產生感應電荷，缺少了感應電荷也

就不可能激發表面電漿子效應。然而，以上這些討

論，在人造的負折射物質出現後，就不再成立了

[11,12]。負折射物質可以有負的磁導率，可以容許 TE 

mode 的表面電漿子振動模式存在。 

接下來，我們要討論 TM mode 表面波的性質。

為了要求滿足邊界條件，電場與磁場在介面上必須滿

足 
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1ε 和 2ε 分別對應於介電物質和金屬的介電係數

（relative permittivity or dielectric constant）考慮表面

波對稱的因素，所以要求 1 2z zE E= − ，因此我們得到

介電物質和金屬的介電係數之間的關係須為 

2 1ε ε= −                                  （6） 

（6）也解釋了為什麼我們需要利用金屬（金屬具有

負的介電係數）來激發表面電漿量子波。我們可以利

用（6）的結果來得到平板表面電漿子頻率 spω （surface 
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plasmon frequency）。利用 Drude’s model 可以得到金

屬在高頻極限下的介電係數為： 

( )
2

2 21 pω
ε ω

ω
= −                          （7） 

pω 是塊材電漿共振頻率（bulk plasma frequency）。將

結果（7）代入（6）中，我們可以得到， 
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若 1 1ε = （在真空的背景下）， 2sp pω ω= 。表面電漿

子共振頻率是塊材電漿共振頻率的 1 2 倍。利用

Maxwell 方程式中的 ,   1,2i
i i i

t
ε ∂

∇× = =
∂
EH ，我們可

以得到 
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將（9）的結果代入邊界條件（5）中，我們可以得到

金屬平面的表面電漿子的色散關係： 
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1 2
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c
ω ε ε
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+
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結果（10）說明了表面電漿子波是以 TM mode 偏振

的表面波。  

    現在我們更詳細地討論金屬平面的表面電漿子

的色散關係。因為金屬的介電係數可以複數的形式

' ''
2 2 2iε ε ε= + 來 表 示 ， 所 以 spk 也 可 以 表 示 為

' ''
sp sp spk k ik= + 的複數形式。 

將 ' ''
2 2 2iε ε ε= + 代入（10）中，得到 
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 因為 ' ''
sp spk k 則我們可以得到 
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圖二是發生在空氣-銀表面上的電漿子的色散關

係圖。當電漿子的頻率接近共振頻率 ωsp 的時候表面

波的 xk 會達到極大值。紅色線代表平面波的色散關

係。我們可以發現，在同一頻率下，表面電漿子的 xk
要平面波來得大，所以以一般的平面波入射到金屬表

面上是無法激發表面電漿子效應。若要激發金屬平面

上的表面電漿子，實驗上是利用全反射產生消散波

（evanescent wave），而消散波具有較大的 xk 可以激

發表面電漿子。另外也可以在金屬表面製成光柵來產

生額外的 xk 分量來達到激發表面電漿子的目的。 
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圖二：黑色曲線代表發生在空氣-銀(silver)表面上的電漿子

的色散關係(dispersion relation)示意圖，紅色線代表平面波

在真空環境傳播的色散關係。虛線是代表表面電漿子的振

動頻率 ωsp。表面電漿子態是處在虛線以下低能量的區域。

在同一頻率下，表面電漿子的 xk 要平面波來得大，所以以

一般的平面波入射無法激發表面電漿子效應。 

 

因為表面電漿子是以表面波的形式存在，所以電

場的強度都是集中在由金屬和介電物質形成的介面

上。結果（6）中波向量 1zk 和 2zk 會因為 '
spk cω> 和

'
2 0ε < 而為虛數。若是遠離金屬表面，場的強度會以

指數函數衰減（參考嵌入圖一的小圖）。我們可以得

到當電場的振幅衰減到 1/e 的時候，深入金屬和介電

物質的深度 Di為 
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此外，因為 spk 存在虛數的部分，這表示表面電漿子

在介面傳播的時候亦會出現強度呈指數函數衰減的

現象。我們可以計算當表面波的強度衰減到 1/e 的時

候，表面波的傳播距離為 

''

1 ,   1,2
2i

sp

L i
k

= =                     （13） 

在達到表面電漿子共振條件時，Di 與 Li 都會達到最小

值，此時表面電漿子模式同時在平行介面與垂直介面

方向上達到高度侷限，可以聚集在遠小於光的繞射極

限容許的範圍內。這展示了表面電漿子模式的高度局

域的特性。 

 

三、金屬面上的表面電漿子模式 

如果金屬與介電質（或真空）的介面不是完全平

坦的，而是有些起伏。則其表面電漿子模式會隨著起

伏的大小、週期、及形式而有所改變。如前段所述，

由於表面電漿子的 xk 要入射平面波來得大，所以只是

以光照射在金屬介面上無法激發表面電漿子。要激發

金屬介面上的表面電漿子，常見的方法是利用全反射

時所產生的消散波，或是在金屬介面上製作週期性起

伏結構，也就是光柵，來激發表面電漿子。這樣的週

期性起伏結構會如何改變表面電漿子模式呢？ 

舉最單純的例子而言，如果銀與空氣的介面不是

平坦的，而是隨 

)cos()( xkdxf g=                      （14） 

而起伏。其中 d 是起伏的高度，L 是週期性起伏的週

期， Lkg /2π= 。對這樣的問題，無法如第二節中依

邊界條件得到解析解，而必須依賴電腦模擬求得數值

解 。 在 此 我 們 利 用 座 標 轉 換 微 分 法

（coordinate-transformation differential method），採用

（14）式的曲線座標，得到比較複雜的 Maxwell 方程

式，再依曲線的邊界條件求得表面電漿子模式及其傳

播常數 ksp [13]。 
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圖三：(a)在依餘弦函數起伏的銀-空氣介面的表面電漿子傳

播常數隨起伏高度 d 變化的情形。曲線上的數目為起伏高

度 d（單位為奈米）。(b)在不同起伏高度的表面電漿子模式

的近場（磁場）分布。依餘弦函數起伏的週期為 500 nm，

接近光波波長 650 nm。 

 

若設頻率為 4.615×1014Hz（相當於光波波長 650 

nm）。在 L=500 nm，與光波波長 650 nm 接近時，自

圖三(a)中可見其表面電漿子模式的傳播常數 K 會起

伏的高度而改變，但與平坦金屬平面的傳播常數差異

不大。圖三(b)中顯示在各起伏高度 d 的表面電漿子模

式 的 近 場 （ 磁 場 ） 分 布 。 在 起 伏 高 度 很 小 時

（d=0.2nm），表面電漿子模式和平面的模式非常接

近。但當起伏高度逐漸增加時，表面電漿子模式開始

局域化，先是集中在起伏的尖端，再移動到起伏的另

一側。 

 

圖四：(a)在依餘弦函數起伏的銀-空氣介面的表面電漿子傳

播常數隨起伏高度變化的情形。曲線上的數目為起伏高度 d
（單位為奈米）。(b)在不同起伏高度的表面電漿子模式的近

場（磁場）分布。依餘弦函數起伏的週期為 20 nm，遠小於

光波波長 650 nm。 

 

在 L=20 nm，遠小於光波波長時，自圖四(a)中可

見其表面電漿子模式的傳播常數 K 會起伏的高度而

作劇烈改變。只要幾個奈米的起伏高度，表面電漿子

模式的傳播常數 K 就會迅速增加，特別在兩處傳播常

數帶有很大的虛數部分，表示表面電漿子模式在延介

面方向衰減極快。圖四(b)中，表面電漿子模式的近場

（磁場）分布也呈現高度局域性，僅在金屬表面數奈

米範圍內。這說明了在遠小於光波波長時，表面電漿

子模式對金屬表面的起伏格外敏感，高度局域的特性

也更加顯著。 

 

四、金屬粒子的表面電漿子模式 

除了在金屬平面上會產生表面電漿子，另外，在 
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圖五：金屬奈米球受到外加電磁場作用下激發電漿子振盪

示意圖。金屬球上導電電子團受到電場作用後，以球體為

中心發生電偶極振盪現象。實際情況金屬球半徑 a 要比入

射波波長 λ要小許多。 

 

金屬奈米粒子表面也會產生所謂的局域化表面電漿

子（Localized surface plasmon）（如圖五所示）[14]。

考慮一遠比入射光波長λ 要小的圓球形金屬奈米粒

子，因為奈米粒子非常小，金屬粒子的集膚效應（Skin 

depth effect）可以忽略。當它受到入射光的照射後，

奈米粒子上的導電電子團會受到入射電場的影響發

生集體振盪的現象，我們稱之為奈米粒子的電漿子現

象（Particle plasmon）。由於這樣的振盪行為發生在非

常小的奈米粒子上，我們也稱之為局域化表面電漿

子。 

當球形金屬奈米粒子大小遠小於入射光的波

長，奈米粒子可以被視為處在一個電場恆定的環境，

所以可以利用準靜電理論(Quasi-static approximation)

來描述它的振盪行為。 

 

圖六：金屬球半徑為 a 介電係數為 mε 處在一個介電係數 ε
的環境且存在一均勻的電場 0 ˆ=E E z 。 

考慮一非常小的金屬球半徑為a介電係數為 mε 處

在 一 個 介 電 係 數 ε 的 環 境 且 存 在 一 均 勻 的 電 場

0 ˆE E z= （如圖六所示）。當我們考慮一階近似下的結

果，我們得到金屬球內外的電位函數Φin，Φout可表示

如下： 

0 2

( , ) cos                            ( )

( , ) cos cos       ( )

in

out

r Ar r a
Br E r r a
r

θ θ

θ θ θ

Φ = <

Φ = − + >
   （15） 

其中 2 2 2r x y z= + + ，Ａ和Ｂ是函數係數。 

為了能夠解Laplace’s equation 2 0∇ Φ = ，電位函

數需要滿足邊界條件（boundary condition）即： 

( , ) ( , )
ˆ ˆ

out in

out m in

a a
E n E n

θ θ
ε ε
Φ = Φ

=
                    （16） 

由邊界條件我們可以得到Ａ和Ｂ係數的分別為： 

0

3
0

3
2

2

m

m

m

A E

B a E

ε
ε ε

ε ε
ε ε

 
= − + 

 −
=  + 

                     （17） 

將結果（3）代回結果（1）我們可以得到球內外的電

位函數， 

0

0

3
0

2

3( , ) cos           ( )
2

( , ) cos

                  cos      ( )
2

in
m

out

m

m

r E r r a

r E r

E a r a
r

εθ θ
ε ε

θ θ

ε ε θ
ε ε

 
Φ = − < + 
Φ = −

 −
+ > + 

  （18）     

我們要分析的是金屬球外的電位函數 outΦ 。可以將

outΦ 改寫成如下： 

0 2
 

  

0

3

( , ) cos cos  
4

4
2

out
incident field

ideal dipole field

m

m

pr E r
r

p E

a

θ θ θ
πε

εα

ε εα π
ε ε

Φ = − +

=

 −
=  + 

  （19） 

其中 p 是電偶極（dipole moment），α是極化強度

mε
a 

z

r 

θ 

0 ˆE E z=  
ε 

Electron cloud

a

a << λ

Electric field

k
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（polarizability）。 

由結果（19）可以把金屬球外的電場當作是外加

場和一個位於原點的理想電偶以電偶極 p 產生的電場

的線性疊加。結果（19）說明了，當我們要討論一個

很小的金屬球的散射問題時，可以將金屬球由一個理

想電偶來代替，將問題簡化為一個理想電偶在平面波

波長為λ 的照射下的散射問題。與靜電場不同的是，

金屬球處在電磁場時，它的介電係數εm 是一個與入

射光頻率ω 相關的物理量。 

我 們 可 以 寫 下 一 個 理 想 電 偶 其 電 偶 極 為

0 ˆi tp E e zωεα −= 位於 z=0 的位置，受到一平面波其電

場為 ( )
0 ˆi kx t

incE E e zω−= 的照射下所產生的輻射電場

sE ： 

3

( ) 3

0

( ) 3
( )

0

( ) 3

ˆ ˆ        ( 1)
4

ˆ ˆ ˆ
4
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4

ˆ ˆ ˆ,               ( )
4
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s
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ik r z
i kz t

inc inc

ik r z
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e ikE r r p kr
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e ik E e e r r z
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e ik r r z E E E e
ikr

e ikXE X r r z
ikr

ω

ω

πε

α
π

α
π

α
π

−
−

−
−

−

= × ×
−

= × ×
−

= × × =
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= = × ×
−

 

我們可以利用上述的結果來計算消光截面積Ｃ ext

（ extinction cross section ） 和 散 射 截 面 積 Csca 

（scattering cross section）。 

{ }

{ }
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（20） 
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 （21） 

由Ｃext 我們可以看到當 2mε ε+ =0 的時候會達到共

振的情況。利用 Drude’s model 可以計算遠小於入射

光波長的金屬球的共振頻率 LSPω 為 

2
p

LSP

ω
ω

ε
=

+
                          （22） 

當背景介質是真空的時候，介電係數 1ε = ，則

3
p

LSP

ω
ω = 。金屬奈米球的表面電漿子共振頻率要比

金屬平面上的表面電漿子共振頻率要小。如果金屬奈

米粒子的幾何形狀不是球形，則其表面電漿子共振頻

率會隨金屬奈米粒子的幾何形狀及大小而有所改變

[14,15]。 

 

五、金屬奈米粒子的組合 

近來奈米科技進步日新月異，製作及操縱金屬奈

米粒子有快速進展，研究人員可以將多顆金屬奈米粒

子排列組合，塑造新穎獨特的光學性質。各種金屬奈

米粒子組合的表面電漿子成為相當重要的研究對

象。在此我們利用有限差分時域法（finite-difference 

time-domain method）[16]來模擬金屬奈米粒子組合的

表面電漿子共振。有限差分時域法是將 Maxwell 方程

式的時間與空間離散化，將偏微分方程式轉換為差分

方程式，來模擬電磁波在時空中傳播的行為。這是相
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當符合物理直觀的模擬，適合於研究複雜的系統的光

學反應及隨時間變化的電磁波現象。 

其中最簡單的組合是兩顆相同大小的金屬奈米

粒子相互接近的情形[17,18]。圖七顯示兩個 60 nm 的

金屬奈米柱（金屬奈米粒子的二維簡化情形）相距 10 

nm 的近場（電場）分布。波長 650 nm 的 TM 模式平

面波由圖的上方向下照射這對金屬奈米柱。入射光的

電場極化方向是平行於圖面。此時在兩金屬奈米柱之

間形成很強的局域電場，其強度為入射光強度的好幾

十倍。如果兩奈米柱的間距縮短到 1~2 nm，金屬奈

米柱間的局域電場更可以達到入射光強度的百倍以

上。如果是以 TE 模式平面波照射，入射光的電場極

化方向垂直於圖面，則兩金屬奈米柱之間的電場反而

會趨近於零。這極化相關的現象可以用金屬奈米粒子

的電偶極模型來解釋。在 TM 模式平面波照射時，兩

金屬奈米粒子所引致的電偶極在兩粒子間隔附近方

向相反，互相增強，產生強局域電場。在 TE 模式平

面波照射時，則會互相抵消。 

 
圖七：相同大小的銀奈米柱在 650 nm 平行光照射下的近場

（電場）分布圖。奈米柱的半徑為 60 nm，奈米柱間的間距

為 10 nm。TM 模式的入射光由圖的上方照射，奈米柱間形

成很強的局域電場。 

 

如果奈米柱對的大小不同，在 TM 模式平面波照

射下，依然會在兩金屬奈米柱之間形成很強的局域電

場，但其強度比相同大小的奈米柱對稍弱（參見圖

八、圖九）[19]。但是局域電場的範圍可以更小。局

域電場不但在奈米柱間形成，也在小奈米柱的外側出

現，如圖八(a)所示。此時小奈米柱的行為類似於奈米

尺度的偶極天線，可以收集聚焦入射光，將能量匯聚

於遠小於光波波長的奈米尺度範圍內。 

 

圖八：不同大小的銀奈米柱在 650 nm 平行光照射下的近場

（電場）分布圖。大奈米柱的半徑為 60 nm，小奈米柱的半

徑為(a) 10 nm 及(b) 30 nm。奈米柱之間的間距為 10 nm。

TM 模式的入射光由圖的上方照射，每對奈米柱間形成很強

的局域電場。 
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圖九：不同大小的銀奈米柱在 650 nm 平行光照射下的柱間

主軸上的近場分布。柱間主軸的位置如插圖虛線。大奈米

柱的半徑為 60 nm，小奈米柱的半徑由 10 nm 到 60 nm。

奈米柱間的間距為 10 nm。 

 

更進一步，將金屬奈米粒子對排成列，不但包括

金屬奈米粒子對的交互作用，也引入粒子對與對之間

的交互作用，可以發現更豐富的現象。由三對銀奈米

柱所組成的陣列，如圖十所示，達到表面電漿共振條

件時，在第二對間產生最強的局域電場，約為入射光

強度的六十倍[20]。在第一及第三對間也存在強局域

電場，甚至在第二對及第三對之間的間隔中也存在強

局域電場。如前文中所述，由於入射光電場的極化方

向問題，對與對之間的本來不應產生強局域電場，在

此是由於銀奈米柱對與對之間的交互作用所致。如果

缺乏此對與對之間的交互作用，三對銀奈米柱的共振

條件應該相同，其銀奈米柱間的電場強度也應該相

同。但是由於這相當重要的對與對之間的交互作用，

如圖十一所示，即使對與對之間的距離拉遠到 70 

nm，大於銀奈米柱的直徑，依然在第二對間產生最強

的局域電場。 

 
圖十：三對銀奈米柱在 460 nm 平行光照射下的近場（電場）

強度分布圖。奈米柱的半徑為 36 nm，奈米柱對與對之間的

間距為 20 nm。TM 模式的入射光由圖的左方入射。在此達

到表面電漿共振條件，每對奈米柱間形成很強的局域電

場，甚至在第二對及第三對間也形成很強的局域電場。 

 

金屬奈米柱陣列的表面電漿共振現象可以用開

放空腔模型（Open cavity model）來解釋。也就是說，

這六個奈米柱形成一個開放的空腔，入射光在其間激

發其基礎態。圖十二是在共振條件下，共振波長與銀

奈米柱半徑之間的關係。兩者幾乎成正比。因為較大

的銀奈米柱所形成的開放空腔較大，其基礎態的波長

也會隨之增加，這正可以解釋圖十二中的線性關係。

對某一半徑的銀奈米柱而言，三對奈米柱並非在同一

波長時達到表面電漿共振條件。第一對奈米柱的共振

波長略短於第二對奈米柱的共振波長，第三對奈米柱

的共振波長又稍長於第二對奈米柱的共振波長。這個

特性可以利用來選擇性的控制金屬奈米柱陣列的增

強局域場。 

[nm] 
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圖十一：三對銀奈米柱在 460 nm 平行光照射下的近場（電

場）強度分布圖。奈米柱的半徑為 30 nm，奈米柱對與對之

間的間距為 70 nm。TM 模式的入射光由圖的左方入射。在

此達到表面電漿共振條件，每對奈米柱間形成很強的局域

電場，即使對與對之間的間距相當大，在第二對奈米柱間

也產生很強的局域電場。 
 

 
圖十二：不同半徑的銀奈米柱的表面電漿共振波長。奈米

柱對與對之間的間距為 20 nm。 
     

除了上述的情況外，金屬奈米粒子的組合還有許

多其他的應用。金屬奈米粒子的各種組合可以提供極

高的局域電場，提升表面增強拉曼光譜量測的效率，

甚至於作單分子的光譜量測[21]。金屬奈米粒子陣列

也可以在遠小於光波波長的尺度下，傳播及導引光，

作為奈米光波導[8,22,23,24]。許多隨機分布的金屬奈

米粒子，嵌在高密度近場光碟片中，更可以克服繞射

極限，大幅提升近場光碟片的儲存容量[25,26,27]。 

六、表面電漿子研究的展望 

表面電漿子在金屬的表面傳播，離開金屬表面，

其場的大小依指數函數迅速衰減。因此表面電漿子被

約束在金屬表面，同時也增強金屬表面的電場。這局

域特性使表面電漿子對金屬表面的特性格外敏感，也

因此可利用來作為化學、生物的感測裝置。在金屬表

面增強的局域電場也已經被廣泛利用於表面拉曼光

譜、二階諧波生成、及螢光等現象。表面電漿子的高

度局域特性以及易於操縱的特性，在奈米光學的世

代，是將光學元件體積縮小到遠小於光波波長的奈米

尺度的重要途徑，可望能在奈米尺度下來聚焦、傳

送、操縱光，而開啟奈米光子學的新世代。 

（作者註：在本期物理雙月刊中，另有由邱國斌、蔡

定平所撰「金屬表面電漿簡介」，可供參考。） 
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