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自 1990開始帶起的奈米科技研究熱潮包含多個面

相。一是當時蓬勃發展的電子與光電元件的製程開

始進入奈米尺度，對於更小的尺度的製程技術和物

理現象的探討有極大的需求。二是自 1990年後發現

的種種新穎奈米材料：包括了奈米碳管、奈米線、

量子點等等。這些材料的物理化學性質當時都不被

人所知，自然引起人們想要研究它們的慾望。三是

量測儀器設備的發明與改進，諸如掃描式探針顯微

鏡、電子顯微鏡、超解析光學顯微鏡的進展，剛好

都符合研究人員的需求。四是各國政府與企業對於

奈米科技研究的大力支持，使得奈米科學的研究經

費有十分有力的後盾，同時訓練出來的學生也多能

在學術界和產業界找到不錯的工作。

在這些一波波研究熱潮之下，表面電漿與超材料

的熱潮算是來得比較晚的。因為奈米光學是要研究

在 100奈米尺度下的光學現象，但 100奈米對於可

見光來說是屬於次波長的漸逝波（evanescent wave）

區域。但是依照電磁學理論，漸逝波是無法傳播的。

這個基本性質使得研究奈米光學變得極為困難。一

直到 1998年法國科學家 T. W. Ebbesen與他的合作

者發現在光學薄膜打奈米尺度的洞而發現了超乎預

期的光穿透現象 [1]，奈米光學才算是找到一個媒介

發揮它的魅力。

1998年 T. W. Ebbesen究竟是做了什麼事呢？他與

他的合作者在金屬的薄膜上打了一些週期性的次波

長的小洞。依照傳統電磁學的認知，光是無法穿透

比波長還小的洞的。但出乎意料之外，T. W. Ebbesen

等人卻觀察到某些波長的入射光具有比預期還強很

多的穿透能力。這個現象經他分析後是來自於入射

光在金屬表面激發的表面波交互干涉所引起的，這

個表面波日後便稱為表面電漿。表面電漿來自於金

屬裡自由電子被入射光電場拉離其平衡位置和自由

電子之間的排斥恢復力的振盪。因而光的訊息或能

量可以沿著金屬表面有如聲波一般地擁有縱波的特

質傳播出去（見圖一）。另外特別的是表面電漿遵

守著一個特殊的色散關係。如圖一所示，其在短波

長（或沿金屬表面的波數（kx）很大）時所對應的

頻率比在真空中小很多。這表示表面電漿可以在 100

奈米的尺度下工作，但卻不需要被漸逝波的條件限

制住。有經驗的聰明人一看到這個性質，就可以知

道研究奈米光學的大好機會來了。

有趣的是，科學的歷史一直告訴我們重要的科學

發現是在恰當的時間做恰當的發現。儘管在 1960

年代甚至更早以前人們就研究過表面電漿了，但

這些文獻被大多數的科學家忽視與埋沒，而 T. W.

Ebbesen的發現恰好處在一個世界各國的研究者都
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在尋找研究奈米光學的題材的時期，這些人手上已

經握有許多先進的計算工具或光學儀器，同時也知

道周遭的同事們有一堆有趣的奈米材料。所以當 T.

W. Ebbesen的發現被廣人所知時（他把論文發表於

Nature也有關係），不管是具有物理、化學、材料、

或光電等等背景的人都會覺得這是一個可以讓他們

發揮所長的新研究領域。隨後伴隨著表面電漿的熱

潮，超材料的研究課題的引入又替奈米光學注入一

股活水。於是在短短數年內，國際間研究表面電漿

與超材料的論文數目便呈等比級數增加。

超材料的課題可以說是起源於負折射率物質的研

究。我們知道自然界的物質只具有大於 1的折射率

（真空的折射率為 1）。1968年當時蘇聯的理論物

理學家 V. G. Veselago不知怎的突發其想把馬克士威

方程式中的 permittivity與 permeability雙雙變成負

的後重新研究馬克士威方程式 [2]。在這篇充滿想

像力並且只用到大二電磁學基本知識的論文中（我

強烈推薦學生們去念！），他發現這種假想的物質

將會有負折射現象，並且光在這種假想物質中的電

場方向、磁場方向、與傳播方向將遵守左手定則，

而非真空中的右手定則（這也是超材料也常被稱為

左手物質的緣故）[2]。在這篇論文中，他還提到

設計自己的原子與分子：表面電漿與超材料

圖一：（左）表面電漿的在金屬表面附近的電場分布。（右）

表面電漿的頻率 vs. 沿金屬表面波數（kx）色散關係（實

心紅線）與真空中的光（實心藍線）的比較。

圖二：V. G. Veselago 的論文被引用次數與年代關

係（資料來源：ISI Web of Science）。紅色箭頭標記

1968 年 V. G. Veselago 發表負折射率的論

文。經過三十年不被人重視後，1999 與

2000 年 J. B. Pendry 的工作發表後（藍色

箭頭標記）讓人們引燃對負折射率材料的

興趣。
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用這種假想物質做成透鏡的好處，

並討論把它們實際實現的方法。不

過就如同我之前提到的，科學發現

必須在對的時間做對的發現。V. G. 

Veselago的論文自發表後因為找不

到實際實現的方法，長達三十年的

時間被人忽略。直到 1999年後，

V. G. Veselago這篇論文的引用次數

突然暴增（見圖二）。有趣的是，

如果查查Web of Science，會發現 V. 

G. Veselago除了這篇文章之外其他

的研究工作的被引用次數也是少少

的。他可以說是靠著一篇論文一炮

而紅的學者典型。

究竟 1999 年後 V. G. Veselago 這

篇論文的引用次數突然暴增的原因

為何？原來英國的物理學家 J. B.

Pendry在 1999年提出實現負折射率

物質的超材料想法 [3]，和在 2000

年提出超透鏡的想法後 [4]，引起人

們對於這個課題的強烈興趣才是關

鍵（雖然一開始有許多人不相信負

折射率，並對 J. B. Pendry的工作有

許多攻擊）。J. B. Pendry正確地認

識到利用自然界物質將很難實現負

折射率，他便提出用次波長的人造

金屬結構來達到當初 V. G. Veselago

的要求 [3]。這些次波長的人造金屬

結構可以透過幾何形狀的設計使得

它們具有強烈的電磁響應，達到負

的 permittivity與負的 permeability。

這個新穎又簡單的想法不但解決了

實現負折射率介質的困難，同時也解放了物質對折射率的限制。

從此之後對於光學材料而言，廣義的物質包含了折射率大於 1的

自然物質和折射率可以小於 1的超材料。這對於平常抓破腦袋尋

找研究課題的學者真是一大樂事。於是乎，2000年後有段時間學

者們就把電磁學與光學課本從第一章翻到最後一章，只要課本出

現折射率的數學式就把它從正的變成負的，然後再來寫寫論文研

究它們的性質。雖然這樣的研究方法有點奇怪，但的確反應了「解

放折射率」在科學界是何等大事，同時也因此發現了許多有趣的

現象，如負的都卜勒效應、負的切倫可夫輻射等等。

圖三：各式各樣的超材料結構。(a)T. W. Ebbesen發現異常穿透現象的結構。

(b) 與 (a) 互補的結構。(c) 隙環共振器。(d-f) 以化學合成法製造的

不同形狀的奈米粒子 [7-9]。(g)Bow-tie antenna[10]。(h) 不對稱的

超材料分子 [25]。(i) 模擬立體化學分子的立體超材料分子 [7]。(j)

具有手徵（chiral）結構的超材料 [8]。(k,l) 具有拓撲結構的三原子

分子與六原子分子 [9]。
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科學的進展不僅需要原創性的想法，還需要嚴格

的檢驗過程與一連串的技術改進。對於超材料的許

多爭議，如它是否會造成超光速現象？是否僅是研

究學者胡亂定義超材料的厚度（當時許多超材料都

是二維的）而得到一個奇怪的折射率？ 2000年之後

許多理論與實驗工作一一釐清了當初爭議的課題。

同時，J. B. Pendry和其合作者提出利用超材料可

以實現突破繞射極限的超透鏡，更引起學界很大的

興趣。隨後有許多研究工作實現並改進這些想法。

之後他和 U. Leonhardt各自獨立提出了變換光學

（transformation optics）的數學方法來實現隱形斗篷

[5,6]，加上隨後許多實驗工作「證實」了隱形斗篷

的用處，更是引起媒體的報導與許多科幻小說式的

幻想。

簡而言之，用金屬做成的超材料其現象與金屬的

表面電漿有很大的關係。而且兩者其實是一體兩面。

舉例來說，T. W. Ebbesen當初在金屬上打一堆次波

長的小洞（如圖三 (a)）其實就算是超材料。更明顯

的是如圖三 (b) 所示，把洞換成金屬，金屬換成洞，

則同樣的結構，則每個單元都可以視為一個構成超

材料的原子。和自然界的原子不同的是，這些超材

料原子的形狀可以自己設計，而隨著這些人造原子

的幾何形狀不同，它們對光的響應也不同。如圖三

(a,b) 的 T. W. Ebbesen的兩種結構具有跟入射光偏振

不敏感的光學響應，而且兩種結構為互補，遵守光

學的 Barbinet principle。J. B. Pendry建議的隙環共振

器（split-ring resonator，圖三 (c)）則具有強的磁共

振。而利用化學合成方法，化學家們更是製造了無

數種有趣的奈米粒子（圖三 (d-f)），每一顆都可視ff

為超材料原子，且各個光學響應也稍有不同 [10-12]。

因為這些奈米金屬粒子表面電漿共振波長對周圍物

質的折射率非常敏感，這些合成物常常被用來當作

環境的感測器，目前已廣泛在生物、化學中被使用。

就如同自然界的原子組成分子後往往可以呈現不

同的物理化學性質，把兩個或三個超材料原子組合

起來就像化學鍵的耦合一樣，又可以變出很多花樣。

如圖三 (g) 所示，如領帶結構的超材料分子（在學

界通常稱為 bowtie antenna）由於可以使得入射光的

能量強烈地聚焦於兩個三角形的尖端，引起電場增

益（ ）[13]，故可以將拉曼散射或

螢光的訊號大大地增強，甚至到達可以解析單分子

拉曼散射或螢光的程度。另外，筆者也發現當採用

不對稱的超材料分子結構時（圖三 (h)）[14]，超材

料分子的「化學鍵」雖然變得更為複雜，但總是可

以歸為三類 [15]。而由於目前人們並沒有良好的光

學技術可以量測 30奈米左右的距離，這些不對稱

的超材料分子還可以當做可以量奈米尺度的光學尺

（plasmonic ruler），有希望整合於奈米機電元件或

微流道等應用中 [16]。另外如圖三 (i) 所示，由兩個

超材料組成的分子也可以模擬同素異構的立體化學

[7]。或是模擬具有手徵（chiral）特性的人造分子（圖

三 (j(( )）[8]，對於不同偏振的入射光具有不同的光學

響應。而當筆者把三個（圖三(k)）或六個（圖三(l)）

超材料原子組成分子時，發現了更有趣的現象，它

們不僅僅可以模擬自然界的分子如苯等等，還具有

自然界分子不存在的拓撲性質 [9]。

前述的超材料結構往往是在一面基板上製造許多

相同的超材料原子或分子。如果在此平面的超材料

原子或分子隨著位置而有不同的方位或結構，則這

個面（學界稱為「超表面」（metasurface））還會

顯現出特有的光學現象 [17]。我們已知，每個超材

料原子或分子的共振伴隨著強烈的色散關係，而且

其共振與否跟超材料原子或分子相對於入射光的偏

振有關。這表示如果能適當地設計每個超材料原子

或分子在基板的方位與位置，則由於其次波長尺度

的特性，它們可以在入射光的波長範圍內劇烈地改

變反射光或穿透光的傳播、偏振、與相位等等性質。

這些更微妙操作超材料原子與分子的手段讓人們可

以選擇性地利用入射光的偏振方向控制表面電漿的

傳播方向 [18,19]、製造出新的全像片 [20,21]、產生

光的軌道動量 [22]、研究光學類比的自旋霍耳效應

等等 [23]，為最近一兩年熱門的研究方向。

超材料的發明也影響到非線性光學的研究。我們

知道非線性的光學物質的能量密度可以用下列一般

設計自己的原子與分子：表面電漿與超材料
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式子表示：

其中第一行描述線性光學現象。描述非線性光學現

象從第二行開始，第一項為 Pockels effect、第二項

為 Faraday effect（或 magneto-optical Kerr effect）、

第三項為 Cotton-Mouton effect。第三行為 Kerr ef-ff

fect。 其 中 Faraday effect（ 或 magneto-optical Kerr 

effect）與 Cotton-Mouton effect因包含了磁場的貢

獻，屬於磁的非線性光學現象。將上式各別對電場、

磁場偏微分則分別得到一般定義下的 polarization與

magnetization，也等效地包含非線性的 permittivity

與 permeability的貢獻。

如前所述，奈米尺度的表面電漿或超材料經過設

計後可以具有強大的電場增益，所以能大大加強非

線性光學的訊號強度。之前的研究已經證明了非線

性光學的 Kerr effect會被增強，而最近的研究也闡

明磁的非線性光學現象也會因為表面電漿的關係增

強。有趣的是，最近筆者發現利用表面電漿或超材

料對電與磁的非線性光學的增強是不對稱的 [24]。

這是由於表面電漿的色散關係，超材料的共振波長

對於周圍環境的 permittivity的改變遵守一個普適

律，但是對於外界 permeability的改變則隨著超材料

的共振頻率上升而變得毫不敏感。這導致超材料的

共振頻率對於外界的（非線性）permittivity與 per-

meability的改變有不同的靈敏度。另一方面，我們

發現超材料對於電場增益與磁場增益的比率也隨著

共振頻率增加而增加（如圖四）。這些電與磁的不

對稱結果表明了，用相同的結構去增強磁的非線性

光學現象（包括 magneto-optical Kerr effect、Faraday

effect、與 Cotton-Mouton effect）總會得到比電的非

線性光學現象較小的增益。筆者的這個結果雖然僅

僅是從表面電漿的色散關係推導出來的，但是卻讓

很多人出乎意料之外，而且從前也不為人所知。

另外在一般材料中的非線性光學現象由於色散

關係，不同波長的光會以不同的速度傳播，降低了

非線性光學的轉換效率。因此為了要增強非線性轉

換的效率，非線性光學晶體往往要具有相位匹配

（phase matching）的條件。而由於超材料的光學性

質可以被設計成幾乎為零的折射率，其在工作波長

有幾乎無色散的特性，因此有了不需相位匹配的非

線性超材料 [25]。

寫到這裡，眼尖的讀者會發現超材料的定義似乎

圖四：以隙環共振器（SRR）為例，其電

場強度與磁場強度的比值和工作

頻率的關係。當隙環共振器是以

金做成時，電場強度與磁場強度

隨著工作頻率增加而有不對稱的

增益（橘線）。而若是以完美導

體組成則無此現象（灰線）。此

結果証明由於表面電漿的色散關

係，超材料對電的非線性光學（如

Kerr effect）與對磁的非線性光學

（如Faraday effect、magneto-opti-

cal Kerr effect、與 Cotton-Mouton 

effect）有不同的增益效果，而且

永遠前者大於後者 [25]。
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跟一開始介紹的不一樣了。的確，隨著研究的演進，

學界對超材料的定義從原本的負折射率物質、左手

物質、轉變到所有包含次波長的金屬結構。後來連

只要能產生有趣的光學現象的非金屬結構也被包進

來了。最近甚至連跟光學無關的熱傳導、機械力學

等研究，只因為被超材料的想法所啟發，也通通用

上了超材料這個名詞。

不管一個研究領域從前有多熱門、發表了多少高

影響力的論文、激發了多少幻想與熱情，最終還是

要面對這些研究是否可以轉化成真正的應用。畢竟

各國政府與企業拿出經費供予研究人員花費，其目

的並不是只想要得到知識上的純粹樂趣而已。而自T.

W. Ebbesen與 J. B. Pendry等人所掀起的表面電漿與

超材料的研究熱潮迄今已經超過十五年，今日仍然

在這個領域從事研究的博士後研究員或博士班學生

只會遇到比他們老師們當年更大的壓力要說服別人

自己的研究是值得投資的。下面筆者提供幾個關於

表面電漿與超材料的研究常常被挑戰的缺點，這些

也常是研究人員不願面對的真相。

一、許多化學家合成的奈米粒子（如圖三 (d-f)）經ff

筆者的研究後發現一旦將其靈敏度與工作波長

做歸一化後都遵守同樣的普適律 [14]，並沒有

當初論文裡所宣稱的哪種結構的奈米顆粒比較

好或比較差的事。要提昇表面電漿感測器的靈

敏度必須由減少其共振損耗下手，以得到很高

的 quality factor。而這些往往不是能由化學合成

的製程得到。關於表面電漿作為折射率的感測

器已經有許多商業化的應用，但是目前商品化

的表面電漿元件多是由奈米製程的方法製作，

可見一般。

二、很多超材料的有趣性質皆起源於其共振現象，

但很不幸地超材料的最大問題也是過度倚賴共

振現象，造成其工作波長只能限制於很窄的頻

段。從超透鏡、隱形斗篷、乃至最近關於在非

線性光學的相位匹配問題等等都隱含了這個根

本的缺點。而這些也是阻礙超材料應用的最大

障礙。

三、超材料與表面電漿還遇到損耗的問題，目前公

認的最低損耗材料是銀。但很顯然這不是通往

大規模應用的手段。

四、也許是製程整合的問題或是損耗的問題，十幾

年下來的研究表面電漿至今為止尚未變成產業

界生產的光學元件之間的溝通媒介，也並未變

成當初研究人員所最熱切盼望的主動積體光學

元件。同樣地，超材料或超表面也許未來有希

望會成為光學的被動元件，但離成為光學的主

動元件還很遠。

五、別人也許會聽到你（妳）在研究超材料而問起

隱形斗篷的問題，但你（妳）應該告訴他們偽

裝術是更實際的東西，而且許多生物做得比人

類還好 [26]。

台灣大學凝態科學研究中心

作 者
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