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摘  要 

在本論文中，三維有限元素法(finite-element method)被使用來進行數值模

擬分析，研究一個我們所提出的新穎表面電漿光觸媒反應器之元件特性，其結

構係在二氧化鈦與二氧化矽多層膜基板上放置奈米銀環週期陣列，並以可旋轉

的圓碟片型式呈現。 由模擬結果顯示，較諸未放置奈米銀環於二氧化鈦介面

的元件而言，本論文所提之新穎表面電漿光觸媒反應器，在相同的參數條件

下，除可有效將光侷限在繞射極限的範圍內，並呈現較高的光觸媒反應效率於

較寬的波長範圍外；其電場增強的區域與強度，亦可藉由增加奈米銀環內徑大

小與入射光的入射角度來加以調控。綜而言之，本論文所提之新穎表面電漿光

觸媒反應器若在元件工藝上加以實現，則預期在紫外光照射下，相較於未放置

奈米銀環於二氧化鈦介面的光觸媒反應器來說，最高約可提升 7倍左右的反應

效率。 

 

關鍵詞：有限元素法、電漿光觸媒反應器、多層膜、奈米銀環、可旋轉圓碟片 

 

Abstract 

In this paper, a novel plasmonic photocatalytic reactor which composed of 

silver nanorings photodeposited onto a Titanium dioxide (TiO2) thin film in a 

multilayer rotating-disk system has been investigated using three-dimensional 

finite element method.  Simulation results show that the proposed structure can 
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confine the field in a volume well below the diffraction limit and exhibit much 

higher photocatalytic activity in a wide range of incident angle of light that are not 

observed for the same case without the silver nanoring on the SiO2 surface.  The 

enhanced electric field region and intensity could be expanded as the inner 

diameter of silver nanoring and incident angle of light increased.  Upon 

implementing a device that took these design considerations into account, the 

measured photocatalytic activity under near ultraviolet illumination of such a 

plasmonic photocatalyst was enhanced by a factor of 7. 

 

Key Words: finite-element method, plasmonic photocatalytic, multilayer, silver 

nanorings, rotating-disk. 
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1. 前言 

    隨著科技進步與經濟發展，人類社會

對於環境生態等相關議題的關切日益重

視，因此如何找出一個防止環境污染的解

決方案，已經在現今相關產業技術的研發

方向上，隱然成為我們所不可忽視的重要

趨勢。光觸媒材料能有效的利用太陽光，

將有機污染物分解成二氧化碳(CO2)與水

(H2O)，並具有成本低、分解效率高，不產

生環境二次污染等優點，因此與傳統處理

污染的方法相比，是目前最理想與被看好

的材料之ㄧ。 然而，世界上有關光觸媒材

料的研究雖已進行了許多年，但仍存在光

轉換效率低、穩定性差與光波頻譜應用範

圍窄等相關問題待解，故如何強化光觸媒

材料的基礎研究，並改進其特性，尚有很

大的研究空間有待挑戰。 

    以二氧化鈦(TiO2)為代表的傳統光觸

媒材料為例，如圖1所示，由於受到能帶隙

寬(band gap)的限制，只能利用占太陽光比

例約3%的紫外光，應用範圍有限；因此，

為提高光觸媒材料的應用比率與價值，開

發一個具有可見光範圍的新一代光觸媒材

料的工作，實有待科學家們的努力。 二氧

化鈦對於空氣或水污染的去污處理機制與

化學反應式，如圖1所示。二氧化鈦經由紫

外光的照射後，其電子電洞對會分離至表

面，其中帶正電荷的電洞有很強的氧化能

(strong oxidation power ) ， 會 將 OH
-
 

(hydroxide ion)轉換成氫氧基 ( ˙ OH, 

hydroxide radical)，並以非常不安定的狀態

存在水中，之後氫氧基從被有機物污染的

水中取得電子變成安定狀態，並使有害的

有機物經由解離失去電子，最後形成無害

的二氧化碳與水。 

 

 

圖1 二氧化鈦對於空氣或水污染的去汙

處理機制與化學反應式 

 

而目前人們研究的主題集中在二氧化

鈦摻雜異質材料、摻雜氧化物半導體異質

結、光觸媒及固熔體光觸媒材料之研究，

Jimmy C Yu 研究團隊利用奈米淺鑄製作

出多孔有序釩酸鉍奈米金，其在可見光範

圍內有較強的吸收，且具有很好的光觸媒

活性 [1]。Kazunari Domen 研究團隊組合

成氧化鋅與氮化鎵固熔體光觸媒，經由貴

金屬修飾觸媒後能有效的分解水  [2]，

Alain Gibaud 研究團隊經由有效的方法製

作出多孔的氮參雜二氧化鈦薄膜，該薄膜

能在可見光下有很好的光觸媒性能 [3]，

Bunsho Ohtani 研究團隊把奈米鉑(Pt)顆

粒負載在三氧化二鎢上，因而有效的提升

三氧化二鎢的活性，其在可見光下分解有

機污染物的能力與P25在紫外光下的能力

相當 [4]，Zhigang Zou 的研究團隊首次成

功合成In1-xNixTaO4在可見光照射下將水

分解產生氫氣與氧氣， 發展了一種全新的

且具有可見光活性的新型氧化物半導體光

觸媒材料 [5]。與傳統不同的研究方法，

Peng Wang 研究團隊提出了新型表面電

漿子(surface plasmon polaritons, SPP)光觸

媒，SPP光觸媒是一種基於奈米金屬表面
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電漿效應和半導體光觸媒效應的新型光觸

媒 [6]。Koichi Awazu研究團隊製出了銀-

二氧化鈦表面電漿光觸媒材料 [7]，他們

指出奈米銀 (Ag)金屬顆粒被二氧化矽

(SiO2)所覆蓋，阻止了奈米銀與二氧化鈦

的直接接觸，有效地避免了奈米銀被二氧

化鈦氧化，使得該觸媒具有很高的光觸媒

效率。 

 

 
圖2 (a) 表面電漿金屬與介電質介面示意

圖，(b)利用三維有限元素法針對一對

直徑100 nm之銀球模擬之結果)  

 

光的特性在奈米尺度的金屬結構中

(metallic-nanostructures)，有別於一般金屬

塊材(bulk)結構，其原因係由於在某些光波

長範圍裡，經由正、負電荷間之電偶極子

(dipole)與入射光波所產生的表面電漿共

振 子 之 共 振 效 應 (surface plasmon 

resonance, SPR)，致使光在金屬奈米結構

中耦合(coupling)，使得電磁波的若干有趣

行為和特性被顯現出來(如圖2所示)。例如:

非線性的光響應[8]、奈米、電漿子裝置 

[9,10]、奈米結構裡的局部場增強[11]、超

解析近場結構[12]等，我們的若干類似研

究指出[13-17]，這是因為這些奈米金屬結

構誘使電磁場在金屬表面增強，且共振波

長會隨著金屬的材質、幾何外形、尺寸大

小、周圍環境的不同而有所改變。其中一

篇有關633 nm波長之入射光在奈米金屬

殼與矽突出物的電場增強效應，發表於美

國光學學會Applied Optics期刊 [14]，並被

刊登於當期封面上，該論文內容係針對金

屬銀奈米殼與矽突出物介電常數之改變達

到感測之目的。 

表面電漿效應於光觸媒材料的應用，

可用圖3.的示意圖表示之。 其中，圖3(a)

代表二氧化鈦與奈米金屬(金或銀)接觸的

情況；圖3(b)則表示二氧化鈦與奈米金屬

沒有接觸，且二氧化鈦與奈米金屬間有間

隙(gap)存在的情況。 其中，圖3(a)的結

構，可藉由奈米金屬與入射可見光的交互

作用，產生表面電漿共振效應，增加電子

電洞對的數量，因而增加反應效率；圖3(b)

不同於圖3(a)之處，則是在於同時以紫外

光與可見光入射時，其表面電漿共振現象

可藉由二氧化鈦與奈米金屬間所存在的間

隙(gap)而增強。入射紫外光的目的，是在

於作為電子的誘補中心 (an electron 

trapping center)，並增加電子電洞對產生與

復合的生命週期(life time)；入射可見光則

是為了增加電子電洞對，以達到增加反應

效率的目的(此處所謂增加反應效率是指

產生較多的電子電洞對，並與空氣或水的

污染物化合，達到去污效果)。本文的研究

重點將以入射紫外光的情況下，探討光觸

媒材料的表面電漿效應對於光場強度的影

響。 

本文以三維有限元素法[18]進行模擬

分析，研究我們所提出，將奈米銀環放置

在二氧化鈦與二氧化矽多層膜基板的可旋

轉之圓碟片型式的新穎表面電漿光觸媒反

應器，以驗證此元件結構，是否可以有效

的將光侷限在繞射極限的範圍內，並表現

出較高的光觸媒反應效率於較寬的波長範

圍內。此外，本文更期望此表面電漿光觸

媒反應器的奈米銀環元件結構，其電場的

增強區域與強度，可藉由改變銀環內徑大

小與入射光的入射角度來加以調控，並預

期在本元件工藝實現後，於紫外光照射的
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情形下，其相較於未放置奈米銀環於二氧

化鈦介面的光觸媒反應器而言，將更能達

到提升反應效率的目的。 

在模擬過程中，我們建立一個在二氧

化鈦上放置週期陣列奈米銀環的三維幾何

模型，並以有限元素法進行此新穎光觸媒

元件特性的模擬分析。將此分析結果與未

放置奈米銀環的情況作比較，我們發現此

新穎元件在經由電磁波橫向磁場偏振

(transverse magnetic polarization, TM- 

Mode)入射後，奈米銀環的間隙與周圍均

呈現很強的電漿子振盪。  

以下，我們進行了膜層吸收率

(absoption)的分析，並探討不同的銀環內

徑(D)、入射角(θ)、陣列週期(Λ)等對吸收

率的影響，並據此研判光觸媒的分解(反應)

效率。 

 

 

圖3 表面電漿效應於光觸媒應用的示意

圖。 (a)金屬銀或金與二氧化鈦接觸

且在可見光照射的情況下。(b)金屬銀

或金與二氧化鈦保持在奈米尺度的

空間間隔下，並分別照射紫外光與可

見光。  

2. 理論方法 

表面電漿子是發生在金屬(以銀為例)

與介電物質(以空氣為例)之間的電荷集體

式振盪現象，理論方面先從馬克斯威爾方

程式，如下(1)-(4)式開始： 
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其中ε為材料的介電常數(dielectric 

constant)、μ是材料的導磁率(permeability) 

、c 為光速，其關係可以寫成 ED
vv

ε= ，

HB

rr

μ= 。 

在空氣中可滿足邊界條件的磁場與

電場之橫向磁場偏振(即TM-Mode)可寫成

式(5)-(6) 
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對於橫向電場偏振 (transverse -electric 

polarization,TE-Mode)無法激發表面電漿

波的原因，是由於其電場只在介面的切線

上有分量而已，因此並不會在金屬上集中

自由電子極化強度，故沒辦法去激發。其

中，當激發表面電漿波的頻率小於

1
1 ε

ω

+

p 時，為非輻射性表面電漿波；若

大於ω
p的話，則為輻射性表面電漿波。  

此處所提之 

 

ω
p

m
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= 為電漿頻率。 
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圖 4 (a) 一維、二維與三維分別以線段、

矩形面與六方體表示的網格單元， 

(b)以三角形網格劃分奈米銀環模型

(中間以銀棒連接)之模擬示意圖。 

 

3. 模擬方法與數值模型 

 有限元素法是一套求解微分方程的

系統化數值計算方法。它比傳統解法具有

理論之完整性與可靠性，其物理意義上的

直觀明確且適應性强，兼具形式單純、解

題效能强等優點。從數學上的觀點來說，

有限元素方法是基于變分原理。它不像差

分法那樣直接去解偏微分方程，而是求解

一個泛函數取極小值的變分問题。有限元

素法是在變分原理的基礎上吸收差分格式

的觀念所發展起來的。採用有限元素法還

能保留其物理特性的基本性質，計算精度

和收斂性能進一步得到保證。有限元素法

的優點有：(1)降低實驗成本。 (2)減少試

驗對象的變異困難。 (3)方便參數控制。  

(4)可獲得實驗無法獲得的資訊。 

    本文使用有限元素法[18]進行模擬，

有限元素法的基本觀念是，任何連續量均

可用一不連續函數的型式作近似表示，此

型式乃為有限區域的集合分段連續函數所

組成。使用連續量的值，以定義分段連續

函數在其有限數次域(subdomain)，藉由有

限個內插函數方程式，表達該連續體之分

析行為，此群有限個方程式之解，稱為內

插近似解。亦即連續的數值，藉由使用不

連續的方法作近似解，其優點為節省運算

時間和記憶體使用量，並可加快處理速

度。本文中我們將欲求之區域拆解成許多

「三角型」元素，如圖 4所示。有限元網

格劃分是進行有限元數值模擬分析至關重

要的一步，它直接影響著後續數值計算分

析結果的精確性。網格劃分涉及單元的形

狀及其拓撲類型、單元類型、網格生成器

的選擇、網格的密度、單元的編號以及幾

何體素。圖 4(a)表一維、二維與三維分別

以線段、矩形面與六方體表示的網格單

元，圖 4(b)表奈米銀環中間以銀棒連接之

模型以三角形網格劃分之模擬示意圖。從

理論的角度來說有限元素法是一個求偏微

分方程數值解的數值方法，一般的物理現

象與定律都可以用此微分方程來求解。 

    本文我們只要將待求的數值模型，以

材料參數代入(7)-(8)馬克斯威爾波動方程

式中，即可分析光學特性。 
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由式(8)即可推導出 TM與 TE的波動方程

式，分別如下方程式(9)及(10)： 

 

TM 波 動 方 程 式 ， 方 程 式 (9) ︰

00
ˆ2)ˆ(ˆ)(ˆ EnjnHnjHn ×=××−×∇× ωεβ

vw

TE 波 動 方 程 式 ， 方 程 式 (10) ︰

)ˆ(ˆ2)ˆ(ˆ)(ˆ
0

nEnjnEnjEn ××−=××−×∇× ββ
vv

其中εr代表相對介電係數；ε
0
代表在真空

中介電係數；κ
0
代表真空中之波向量；σ

代表導電率；n 代表折射率；μr代表相對

磁導係數； n̂為垂直入射面的單位向量。 
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圖 5 數值模型結構圖 

 

我們以淨化水中的有機污染物為例

子，圖 5左邊是一種可用伺服馬達驅動於

水中旋轉的二氧化矽圓盤作為基板 

(substrate)，旋轉的目的是為了增加與水的

接觸面，我們在二氧化矽圓盤上鍍上二氧

化鈦，並在二氧化鈦膜層上放置週期為

Λ、銀環殼厚度 T=20 nm、銀環殼高度 h=20 

nm 與銀環殼內直徑為 D 的奈米銀環柱，

定義波向量(k vector)與基板法線的夾角為

θ，此膜層結構從底部至上部為 SiO2 (n = 

1.5, h = 150 nm)/TiO2 (n =0.076+i1.606, h = 

40 nm)/silver nanoring(n = 1.620 + i0.200, 

h=20 nm)/water (n = 1.33)，其中 n代表折

射率，h 代表膜層厚度，除此之外，並假

設周圍環境被水所環繞。由於奈米銀環是

以週期為Λ排列的大面積結構，為節省電

腦數值計算所耗費的資源，我們只取單胞

(unit cell)進行模擬，即圖 5左邊青藍色虛

線所包圍的一個週期為Λ的三維結構，模

擬區域上層與下層以完全吸收層(perfect 

matched layer, PML)包圍，前後左右之側面

以 週 期 式 邊 界 條 件 (period boundary 

condition, PBC)包圍。 

4. 模擬結果與討論  

針對圖 5模擬計算的架構圖，首先改

變不同的奈米環結構參數以及入射角度

θ，來進行其表面電漿共振現象的討論。

我們定義波向量(k vector)與基板法線的夾

角為θ，探討如圖 5 左邊之模型，經由波

長 365 nm橫向磁場偏振的平面波以θ角斜

向入射時，對於奈米金屬環與光觸媒間的

電場增益現象。圖 6針對週期Λ=140 nm，

於不同奈米銀環內直徑 D (40nm、60 nm、

70nm)，入射角度從 0度變化至 80度，每

次間隔 5度的吸收光譜來討論。由圖 6得

知，吸收光譜線的整體趨勢與共振位置分

布在 D為 40nm、60nm與 70nm的範圍內，

且不會隨著奈米銀環內直徑D的改變而有

所平移。不論奈米銀環內直徑 D為多少，

吸收光譜皆在入射角度θ = 40度與75度時

有一峰值(peak)，θ = 55度時則有一個凹陷

(dip)發生。此現象的產生，推測導因於在

此入射角時，入射光與奈米銀環間的共振

效果較差所致，但可以發現的是，隨著奈

米銀環內直徑 D的變大，整體的吸收率會

跟著上升，這是因為較大的內直徑可通過

較多的光流量，因而造成吸收量較多的緣

故。 

圖 7 為銀環內直徑 D = 70 nm，且入

射角度 0度時，各分量電場(Ex, Ey, Ez)與

總場(Etotal)在 x-y 平面的近場分布圖，其

中入射波長λ= 365 nm，由此圖即可了解各

分量電場的詳細傳播行為。 如圖所示，x

分量電場 Ex 呈四瓣分布，且左右場強較

中間強；y分量電場 Ey呈 45度四瓣分布，

且四瓣場強幾乎相等；z分量電場 Ez呈二

瓣分布，且其場強較 x與 y分量明顯微弱；

總場(Etotal)則呈兩瓣分布，由其能流方向

可知(如圖 7(d)之灰色箭頭所指方向)，其

電荷分布呈現(--,++)的排列方式，而電場

方向則呈現左邊指向奈米銀環，右邊由奈

米銀環發出，因而於奈米銀環上形成很強

的束縛模(bonding mode)，如此可有效的將

光侷域在奈米銀環上面，因而可增強與光
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觸媒介面間的電場強度，對光觸媒反應器

做出提升反應效率的貢獻。  

 

圖 6 週期Λ=140nm，於不同奈米銀環直

徑 D(40nm、60nm、70nm)，入射角

度從 0~ 80度，間隔 5度的吸收光譜 

 

 
圖 7 銀環內直徑 D=70nm，入射角 0 度

時，各分量電場(Ex, Ey, Ez)與總場

(Etotal)之 x-y平面的近場分布圖 

 

圖 8 奈米銀環內直徑 D = 70 nm， 改變奈

米銀環間的週期的吸收光譜 

 

    根據圖 6的模擬分析，在奈米銀環內

直徑 D = 70 nm時，整體的吸收程度最好

，意味著在此條件下可將最大的電場強度

，侷域在二氧化鈦光觸媒的表面上。為了

探討當入射角度在某一特殊條件下，是否

會使得奈米銀環間發生表面電漿共振，因

而改變整個譜線共振的模態? 圖 8 係在

奈米銀環內直徑 D固定為 70 nm時，改變

奈米銀環間週期的吸收光譜圖。其中，入

射角θ範圍為 0~80度，每次間隔 5度，奈

米銀環間的週期Λ，則分別取 110 nm、120 

nm、140 nm與 160 nm。 由圖，我們可以

發現整體吸收光譜的譜線及共振位置，不

隨奈米銀環間的週期變化而有太大的改變

，且不論週期大小(如圖 110~160 nm範圍)

，當入射角度θ = 55度時，吸收光譜有一

個 dip產生；但當θ = 40度、75度時，則

有峰值產生。且由此吸收光譜可知，奈米

銀環間的週期約於 140 nm 時的耦合最強

，意即在此週期條件下，入射光與奈米銀

環間的共振效果較佳，因而造成整體的吸

收率最好(導因於電場侷域現象的增強效

果)。因此若要利用奈米銀環間的耦合，使

整體元件結構對入射紫外光有一個良好的

吸收，並使電場可被侷域在光觸媒的近場

範圍內，應以週期Λ=140 nm，銀環內直徑

D = 70 nm最為恰當。  

 
圖 9 二氧化鈦光觸媒與奈米銀環的介面

處沿 y 座標的電場強度的增益譜線

(虛線部分為奈米銀環)。 
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 從以上的討論可知，在奈米銀環內直

徑 D=70 nm時，整體的吸收最強，且銀環

間週期的變化不會對譜線有太大的影響。 

因此，我們選定週期Λ=140 nm、D=70 nm

的結構，對光觸媒表面電場強度的增益情

況做進一步的討論。 如圖 9所示，我們計

算了二氧化鈦(TiO2)光觸媒與奈米銀環介

面處的電場強度增益，並將 y座標與電場

強度增益做一譜線，其中所謂的電場強度

增益，是指有奈米銀環存在時的電場強度

除以沒有奈米銀環存在時的電場強度，並

分別取入射角θ = 40、55、75度做比較(即

吸收減入射角度光譜的 peak以及 dip的位

置)。 我們可以發現，在沒有奈米銀環存

在的部分，電場近場強度幾乎沒有增強的

現象；但在奈米銀環覆蓋到二氧化鈦光觸

媒的位置時，由於電漿子共振的關係，將

電場有效的侷域在光觸媒表面，進而增強

光觸媒表面的電場強度，尤其是在奈米銀

環的內環及外環位置更是明顯，其電場增

強效果明顯增強很多，最多約可達 7倍左

右。 

    最後，我們簡短地討論此元件結構在

製程上實現的可能性。拜目前半導體製程

的進步，使用多重步驟程序 (multistep 

process)，如電漿體化學氣相沉積技術

（ plasma chemical vapor deposite, 

PCVD）、高速超微粒子沉積法（High speed 

ultramicron particle deposite method）、氣體

沉積法（gas deposited method）可製備殼

厚 20 nm、內徑 40-70 nm厚的奈米銀環(見

參考文獻[19-21])；另 40 nm 厚的二氧化

鈦薄膜層，可使用旋塗法的製程方法，在

二 氧 化 矽 的 膜 層 上 製 備 而 得 

(spin-coated，使溶液吸附在襯底上，經膠

化過程（gelating）成為凝膠，並經一定溫

度處理後，即可得到奈米晶體薄膜，參見

文獻[22,23]) 。 

5. 結論 

本文以三維有限元素法進行模擬分

析，研究由奈米銀環放置在二氧化鈦與二

氧化矽多層膜可旋轉的圓碟片型式之基板

上的新穎表面電漿光觸媒反應器。模擬結

果顯示，本文所提出的新穎結構可以有效

的將光侷限在繞射極限的範圍內，且呈現

較高的光觸媒反應效率於較寬的波長範圍

內，此結果是在同樣參數條件下，但沒有

放置奈米銀環於二氧化鈦介面上的元件所

看不到的。此外，我們亦驗證此元件之電

場增強的區域與強度，可藉由增加銀環內

徑與入射光的入射角度加以調控。最後，

由模擬分析的結果，我們得到以下結論：

(1)對於紫外光波段(波長λ=365 nm)，奈米

銀環間的週期改變(Λ=110~160 nm)對於光

譜整體的趨勢或譜線共振的位置並沒有太

大的影響。(2)整體而言，加入奈米銀環之

後，在內環與外環的近場強度皆可增強，

此增強的效果發生在二氧化鈦光觸媒與奈

米銀環介面之交接處，而最大近場強度約

可增強約 7倍左右。(3)在二氧化鈦薄膜表

面附加金屬銀奈米環結構，可將入射光 

(波長λ=365 nm)有效的侷域在二氧化鈦薄

膜表面附近，有助於二氧化鈦薄膜與入射

光的交互作用，提升光觸媒催化反應的效

率。  
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