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一、前言 

在物理、化學與奈米科技領域，表面電漿子

(surface plasmon)一直是一個非常活躍的研究主

題。當特定頻率的光源照在金、銀、鋁或其奈米

粒子上，可以形成表面電漿子共振 (surface 

plasmon resonance) 或 定 域 化 表 面 電 漿 子

(localized surface plasmon)。對於不同大小和形狀

的金屬奈米粒子，在過去二十年中，其表面電漿

子性質已經被深入地討論與研究。近年來，由於

能源科技的興起，金、銀、鋁等原子所構成的奈

米級表面電漿子材料(plasmonic materials)，在光

子選擇性激發下所產生的電場，與化學分子之間

的能量轉換機制與應用(包含光收集與聚集、光

催化以及太陽能電池)引起了廣泛的興趣。在這

些機制與應用之中，都脫離不了一個基本科學問

題：表面電漿子是如何與化學分子交互作用？為

了解答這個問題，許多能量轉換機制紛紛被提

出，包含金屬表面激發電子的轉移、電漿子耦合

共振能量轉移(plasmon-coupled resonance energy 

transfer)以及激發電子與電洞所形成的激子

(exciton)。在本文中，我們將會介紹兩個化學分

子之間的電漿子耦合共振能量轉移的機制，希望

能幫助讀者了解這個領域最新的進展。 

二、傳統的共振能量轉移理論 

共振能量轉移被視為光物理與光化學最重

要的基礎過程之一，而且在有機太陽能電池[1]、

生物體系的光合作用[2]以及奈米尺度的成像技

術[3]中扮演關鍵的角色。傳統的共振能量轉移理

論主要是描述兩個發光體之間的能量轉移過程

以及其轉移速率：在近距離的情況下(兩個發光

體之間的距離小於十奈米)，能量轉移由非輻射

過程所主導，其速率可由佛斯特(Förster)理論敘

述，此機制又稱為佛斯特共振能量轉移(Förster 

resonance energy transfer, FRET)；在遠距離的情

況下，能量轉移由輻射過程所主導，其過程可由

古典電動力學的電偶極輻射理論敘述。FRET理

論提供了兩個重要訊息：首先，共振能量轉移速

率與譜重疊(spectral overlap)有關；譜重疊是受體

(acceptor)吸收係數與供體(donor)放射光譜的重

疊，兩者重疊越多，共振能量轉移速率越大。其

次，能量轉移速率與供體和受體的距離負六次方

成正比；也就是說，從能量轉移的速率可以得知

兩個分子之間的距離，所以 FRET可作為高效能

的光譜/分子標尺，用來定量描述蛋白質或去氧

核 醣 核 酸 之 間 的 分 子 動 力 學 (molecular 

dynamics)。 

雖然佛斯特理論在化學與生物領域被廣泛

使用，但佛斯特理論有幾個重大限制：第一，佛

斯 特 理 論 基 於 點 偶 極 近 似 (point-dipole 

approximation)且不包含交換機制 (exchange 

mechanism)的假設，也就是說，佛斯特理論只能

成立在供體與受體的尺寸遠小於彼此之間距離

的情形，而且不能用於供體與受體非常接近的時

候(< 1 nm)。第二，佛斯特理論基於費米黃金規

則 (Fermi’s golden rule)，只能敘述非相干性

(incoherent)能量轉移，無法敘述光合作用之中的

量子動力學的過程。第三，佛斯特理論基於靜電

近似假設(electrostatic approximation)，不包含推

遲效應(retardation effect)或所謂的電動力學效

應，只能適用於近距離(1-10 nm)的能量轉移過

程。第四，在佛斯特理論中，介質的折射率是正

實數常數。也就是說，介質的介電函數只能是實

數常數，而且不隨空間與頻率而改變。這意味佛

斯特理論只能處理化學分子在均勻相、非色散跟

非吸收介質中的共振能量轉移。 

在過去數十年中，理論學家在前三個限制條

件已有相當的突破。舉例來說，利用第一原理方

法計算電子躍遷密度(transition density)，可以將 
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圖一 分子共振能量轉移在不同的奈米表面電

漿子系統。Adapted with permission from 

(a) Nano Lett., 14, 4707 (2014) 

Copyright 2014 American Chemical 

Society. (b) Nano Lett., 15, 6193 (2015) 

Copyright 2015 American Chemical 

Society. (c) ACS Photonics, 3, 895 (2016) 

Copyright 2016 American Chemical 

Society. (d) Angew. Chem. Int. Ed. 56, 

9034 (2017) Copyright 2017 Wiley. 
 
 

分子的形狀與幾何考慮在內，而不受限於點偶極

近似。而費米黃金規則的近似則可利用開放量子

系統的理論克服。至於靜電近似的限制，已經有

科學家利用傳統的量子電動力學，將 FRET與輻

射過程統一成一個單一理論[4]。 

三、電漿子耦合共振能量轉移 

由於奈米科技的進步，共振能量轉移已經可

以在不同複雜介質系統中被實現，例如奈米金粒

子、金奈米孔徑、銀空腔、鋁奈米間隙天線和單

晶銀奈米線。圖一為分子共振能量轉移在不同系

統的示意圖。化學分子在奈米級表面電漿子材料

的共振能量轉移[5]、自發輻射的競爭效應[6]以

及表面電漿增強的長距離共振能量轉移[7]已經

在實驗上陸續地被觀察到。利用各式各樣奈米或

電漿子材料結構調控光與物質交互作用的實驗

研究指日可待。然而，現有的共振能量轉移理論

無法應用在複雜的介質系統。如果要建立化學分

子在複雜介質系統內的共振能量轉移的理論，必

須要解決佛斯特理論的兩個限制條件：第一是包

含推遲效應(電動力學)效應，第二是介質的介電

函數必須是空間與頻率的複變函數。為了解決這

兩個限制條件，本文作者與美國西北大學的

George Schatz 教授利用宏觀量子電動力學[8] 

(macroscopic quantum electrodynamics)一起建立

了佛斯特形式(Förster-type)的一般性共振能量轉

移理論[9]。 

宏觀量子電動力學可視作一種有效場論或

粗粒化模型(coarse-grained model)，將介質的性

質以宏觀介電函數的方式引入馬克士威方程式

(介質內部的電子結構簡化成介電函數)，進而利

用正則量子化的方法得到有效光子，而正則量子

化的有效光子可視作為電磁極化子(polariton)，

由表面電漿子與光子耦合而成。宏觀介電函數已

經成功被用來解釋許多奈米結構的光電性質，具

有相當的可靠程度。在宏觀量子電動力學的架構

下，利用庫倫規範(Coulomb gauge)、最小耦合

(minimal coupling)、電偶極近似、費米黃金規則

以及康登近似(Condon approximation)，共振能量

轉移速率𝑊୉୘可表示如下： 

W୉୘ ൌ
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式(1)說明共振能量轉移的速率可表示成一般性

譜重疊(generalized spectral overlap) 𝐽ሚ，式(2)說明

𝐽ሚ包含了受體的吸收係數𝜖ሺ𝜈̅ሻ、供體的歸一化放

射光譜𝐼ሺ𝜈̅ሻ以及電磁耦合因子(electromagnetic  

coupling factor)ቚ
𝒆𝐀⋅𝑬𝐃ሺ𝒓𝐀,ఔഥሻ

௣ሺఔഥሻ
ቚ

ଶ
，三者的重疊決定共 

振能量轉移的程度（請見圖二），三者重疊越大

者，能量轉移速率越快。電磁耦合因子的物理意

義可理解成：供體分子受光源激發之後，產生躍

遷偶極矩(transition dipole moment)為𝑝ሺ𝜈̅ሻ以及放

出波數(wavenumber)為𝜈̅的光子或虛光子；光子

或虛光子在受體位置𝒓𝐀產生了電場𝑬𝐃ሺ𝒓𝐀, 𝜈̅ሻ，然

後電場方向與受體躍遷偶極矩的方向𝒆𝐀決定了

能量轉移的程度。當電場方向與受體躍遷偶極矩

的方向平行時，能量轉移的程度最大。另外，電

磁耦合因子與光子或虛光子的波數(能量)有關，

這表示我們可以經由改變奈米材料或表面電漿

子材料的結構來調整特定頻率的共振能量轉移。 
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圖二 一般性譜重疊(generalized)包含受體吸收係數𝜖ሺ𝜈̅ሻ、供體歸一化放射光譜𝐼ሺ𝜈̅ሻ以及電磁耦合因子。 

 

 

 
圖三 (a)供體 MCA與受體 C6置於直徑為 120 nm奈米銀粒子附近的共振能量轉移。(b)共振能量轉移

的電磁耦合因子。Adapted with permission from J. Phys. Chem. Lett., 8, 2357 (2017) Copyright 

2017 American Chemical Society. 

 

 

在使用式(1)的時候，有兩件事必須注意：第一是

𝜙ୈ與𝜏ୈ是在一般溶劑下量測的量子產率與螢光

半生期，並非在表面電漿子系統中所量到的量子

產率與螢光半生期，第二是𝜖ሺ𝜈̅ሻ和𝐼ሺ𝜈̅ሻ必須從同

一溶劑所取得。如果我們考慮介電函數為實數常

數𝜀௥以及近場近似(near-field approximation)，電 
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在這裡𝜅是方位因素，與供體與受體的躍遷偶極

矩的方向有關，𝑅是供體與受體之間的距離。將

電磁耦合因子的解析式代入式(1)，便可以得到經

典的佛斯特理論。也就是說，佛斯特理論可視作

為式(1)的特例或是式(1)可視作為佛斯特理論的

推廣形式[9]。  

為了讓讀者更能理解一般性的共振能量轉

移理論的用途，這裡舉供體與受體在直徑為 120 

nm 奈米銀粒子附近的共振能量轉移為例。圖三

(a)表示供體與受體的躍遷偶極矩都在 x方向，稱

為 System X。圖三(b)為 System X共振能量轉移

的電磁耦合因子。藍線表示有奈米銀粒子下的電

磁耦合因子，由一般性共振能量轉移理論得到；

黑線跟紅線是供體與受體在真空下(沒有奈米銀

粒子)的電磁耦合因子，黑線跟紅線的差別在於：
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黑線是佛斯特理論的結果，不包含推遲效應，所

以電磁耦合因子不隨波數或頻率而改變；而紅線

是真空中量子電動力學的結果，包含推遲效應。

圖三清楚地顯示，奈米銀粒子的存在，造成電磁

耦合因子會隨著光子或虛光子的波數或頻率不

同而劇烈變化。在波數小於的區域 28000 cm-1的

區域，光子可以與表面電漿子耦合成電磁極化

子，供體的能量可經由銀粒子表面傳遞到受體；

28000 cm-1左右的峰對應到奈米銀粒子中定域化

表面電漿子的四極激發(非偶極激發)；在 30000 

cm-1 左右的驟降起源於奈米銀粒子介電函數實

部約為零，表面電漿子共振無法形成，抑制了共

振能量轉移。根據不同波數或頻率，奈米銀粒子

可以增強或抑制共振能量轉移，表示我們可以利

用奈米或表面電漿子的結構設計，調控分子之間

的能量傳遞。奈米銀粒子的大小也會對共振能量

轉移有所影響，有關奈米銀粒子大小與電磁耦合

因子的進一步討論，可參考文獻[10]。  

四、結論與未來展望 

利用宏觀量子電動力學建立的一般性共振

能量轉移理論具有下列優點：第一、式(1)具有清

晰的物理意義，而一般性譜重疊跟電磁耦合因子

的概念，可用於理解複雜系統下共振能量轉移機

制。第二、宏觀量子電動力學包含光子的推遲效

應，所以我們的理論可同時處理近距離與遠距離

的共振能量轉移。第三、我們的理論除了可以應

用在表面電漿子耦合系統，也可以用在任意的非

均勻相、色散與吸收介質的系統。第四、電磁耦

合因子可從時域電動力學或格林張量函數

(dyadic Green’s function)的計算得到，具有理論計

算的便利性[11]。 

表面電漿子在化學分子上的能源轉換仍然

是一個非常新興的領域，許多物理與化學機制仍

然尚未清楚。在本文中，我們僅僅討論在表面電

漿子材料中兩個化學分子之間的共振能量轉移，

至於其他基本的物理化學過程，包含多重分子之

間的能量轉移、電子轉移[12][13]、激子與表面電

漿子耦合[14]、熱電子效應[15]、電漿子增強化學

反應[16]等，尚有許多探索的空間。我們希望經

由本文，能讓不同領域的科學家對這個新興領域

有所認識，未來一起開拓新形態化學能源材料的

可能性。 
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