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中文摘要 
    拉曼增強效應是目前理論上與研究上熱門的議題，並廣泛的被應用在各個領

域，如生物上的蛋白質研究、醫藥領域的免疫檢測等，這都是因為拉曼增強效應

具有快速且準確分析單分子的能力，也因此各種拉曼增強的技術不斷推陳出新，

如表面增強拉曼效應、針尖拉曼增強效應等，但至目前為止，能夠將拉曼增強效

應「量化」的研究尚無人能夠突破，即拉曼增強的倍數仍然無法定量。本篇論文

的目的是透過實驗室新開發的光學模擬計算方法，並搭配合適的實驗環境及量測

技巧，期望在拉曼量測下，可以得到訊號增強倍數量化的結果。 

    本實驗室光學計算方法主要針對週期性光柵結構做模擬，我們發現光柵會因

其材質不同、線寬週期不同、深度不同或代測物之介電常數不同，而導致光柵周

圍局部電磁場的分佈不一樣，透過模擬，我們找到一個能夠將能量放大的光柵環

境，這個環境是設法將水這個物質引入光柵溝槽中，藉由水-介電常數大的特質，

將垂直入射光柵的光侷限在水中，也就是說入射能量在水中會產生共振增強的現

象，若待測物的分子存在水中，此分子即可得到訊號的放大，這個現象在論文本

文中會詳細說明，而依據此模擬，我設計了拉曼即時(real-time)的量測方法來達

成此模擬條件。在實驗過程中我們另外發現，在光柵表面有自組裝單層薄膜的產

生對於拉曼訊號增強有一定的影響，因此，為驗證此現象，我分別在金光柵及銀

光柵表面生成化合物，並加水覆蓋在其上，在此環境下做拉曼即時量測，我們確

實得到了訊號增強的結果。在模擬和實驗的數據比較中，我們雖然無法精準預測

實驗結果，但模擬和實驗兩者仍有一定的相依性存在。 

 

關鍵詞：拉曼散射增強效應、週期性光柵、光學計算、共振、自組裝單層薄膜 
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英文摘要 

Raman scattering enhancement has been a popular research topic and applied to 

various fields such as biological protein research and medical immune examination. 

Raman scattering have the character of rapidly and precisely analyzing molecular 

structure. Moreover, new techniques of Raman scattering have constantly been invented 

including surface-enhanced Raman scattering (SERS) and tip-enhanced Raman 

scattering (TERS) etc. However, there is no research dealing with quantifying the effect 

of Raman enhancement, that is to say that the enhancement of Raman signal cannot be 

quantitatively determined. Therefore, under proper experimental environment and 

gauging skills, the research aims to quantify the enhancement of Raman signal using 

our lab’s newly developed Optical Computing Method. 

The newly developed Optical Computing Method is to simulate periodic grating 

structure first. We found that grating due to their different materials, different line width 

period, depth, or different dielectric constant of measuring target, which lead to 

different local electromagnetic field distribution around grating. By simulating grating 

structure, we discover a grating environment which can enhance signal. Because of the 

large dielectric constant of water, making water into the trench of grating will restrict 
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the vertical incident light within the water. The indecent energy will generate resonance 

in the water and thereby enhance signal. The more detailed phenomena are articulated in 

the thesis. Based on the simulation, I designed a real-time gauging method to create the 

simulated condition. During the experiment, I noticed that the self-assemble monolayer 

(SAM )on the surface of grating influences the effect of Raman enhancement. Therefore, 

I produced compound on the surface of golden grating and silver grating respectively 

and cover them by water. Doing the Raman real-time gauging in the aforementioned 

environment successfully generated the result of signal enhancement. 

 

Key words : Raman scattering enhancement, grating, optical computing method, 

resonance, self-assemble monolayer 
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第一章 導論 

1-1 前言 

拉曼散射光譜用來研究晶格以及分子的振動模式已經行之有年，近幾年來由

於多種拉曼光譜分析被開發完成，舉凡：表面增強拉曼效應（Surface-Enhanced 

Raman Scattering）、針尖增強拉曼效應（Tip-Enhanced Raman Scattering）等，

拉曼光譜分析已經可以對拉曼訊號較微弱的生物分子進行量測，但上述的方法皆

未能達到定量的量測結果。 

本實驗室開發出一套異於主流光學計算的數值方法，此法利用數學和物理概

念，增進計算準確度；且可減少計算所需資源而大幅縮短演算時間。我們利用此

模擬計算方法發現，在特定條件下，次微米週期的銀光柵具備近場能量增強的效

果，加上有機酸在銀表面的自組裝薄膜反應，我們得到薄膜在光柵溝槽產生後，

能夠利用將水加入溝槽的方法，在拉曼量測下，可以獲得訊號增強的效果。而計

算出來的訊號增強倍數和實驗得到的增強倍數我們期待會是一樣的。 
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1-2 論文架構 

    本篇論文主要是探討在銀光柵的近場能量場中，若待測溶液只存在光柵溝槽

內，亦即溶液在光柵表面並無殘留，並配合適當週期及線寬的光柵結構，在此環

境條件下，光進入銀光柵後，能量將會被侷限在光柵溝槽內而產生共振的增強效

果，增強的幅度依光柵週期、線寬及深度的不同而有所差別，我們利用此一光學

特性，對簡單常見的化學分子做量測，並得到一些初步的成果。 

    第二章將依序介紹在此論文中所用到的實驗原理以及各種儀器分析方法原理，

其中包括：本實驗室開發之光學模擬計算方法、自組裝單層薄膜原理、拉曼光譜

分析原理以及量測方法介紹。 

    第三章前半段將介紹我們的實驗製程步驟，並對各個流程中所使用的儀器及

其參數做詳細的說明。我們的樣品首先經過電子束微影製程及反應式離子蝕刻製

作出次微米級光柵結構，接著用真空蒸鍍技術鍍上銀，之後透過掃描式電子顯微

鏡確認樣品的深度及線寬等資料，待數據確認後，我們再將待測分子以溶液的形

式滴在樣品上，經過超音波振洗機將液體振入光柵溝槽中。完成樣品的製作後，

我們利用連續量測的方式以 T64000微光譜拉曼量測系統對溶液進行量測。 

第四章前半段將提出本實驗室 T64000拉曼系統可以對非固態材料做量測的

證據，我們嘗試了簡單有機分子及生物分子的量測，並將結果與文獻比對，確認

拉曼系統的正確性。本章後半段將列出一系列量測醋酸量化的結果，包括改變光

柵深度線寬、改變量測等待時間等，由於在實驗過程中另外發現自組裝薄膜的產

生將影響訊號增強效果，所以本章最後專注在金、銀光柵及其自組裝薄膜對拉曼

增強影響的實驗及結果。 

第五章將會比對我們理論計算的結果與實際實驗結果，並由此對照結果，針

對自組裝薄膜在金、銀光柵下是否會因為水的影響而得到訊號的放大做一結論。 
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第二章   基本原理介紹 

2-1 光學模擬計算方法介紹 

    本團隊開發出一套異於主流光學計算(有限元素法、有限差分時域法和嚴格耦

合波分析法)的數值方法，此方法利用數學和物理的概念增加計算的準確度，並且

因為減少計算所需的資源而大量縮短演算時間。我們已經製作許多週期性的光柵

結構(包含銀光柵、金光柵、矽光柵)，並進行紅外線穿透率的實驗來證實此方法

的正確性，其模擬與實驗的結果非常一致。除此之外，經由此方法所計算出來的

近場不連續量也有效降低，表示更能吻合電磁邊界條件。本計畫將利用此套計算

方法設計出正確的光柵結構以增強元件特性及提升光學量測準確性，並配合實驗

結果加以驗證。 

    如圖 2.1.1(a)所示，考慮二維情況下，在空間 S中有一任意形狀的物體 P，

物體上方有一平面波入射，求穩態時電磁波在空間中的分佈。物體 P被分成三個

區域，分別表示三種數值方法的工作原理： 1.有限元素法，利用三角形當作分割

基礎； 2.有限差分時域法，利用正立方體當作分割基礎；3.嚴格耦合波分析法，

利用 slice當作分割基礎。這些方法的共通點皆是利用基底( Triangle、Grid、

Slice)來分割原來的結構。為了得到較高的準確度，需要較小的分割基底，所付

出的代價就是需要較高的運算資源與計算時間。本團隊發展一套新的計算方法，

由於此方法尚未發表在期刊論文上，一些重要的計算細節並未詳述，在此只概述

其工作精神。我們提出一種不同於主流分割的方式來處理光學問題。如圖 2.1.1(b)

所示，以一矩形 P’將物體 P包圍起來，P’內所有的傳遞波和消散波都被一組完

整的傅立葉級數展開，此組展開式用來描述物體 P內的電磁波，我們把這種方法

稱為大區域傅立葉級數展開法(Over-Size Fourier Series Expansion Method, 

OSFSEM)。矩形 S'用來描述空間 S，S'內所有的傳遞波與消散波用另一組完整的傅
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立葉級數展開，此組展開式用來描述物體 P以外的電磁波行為。在物體 P的邊界

上取複數點滿足電磁邊界條件並求出展開式中的待定係數。 

 

             (a)                                 (b) 

圖 2-1 光學計算方法示意圖 

OSFSEM數值方法的好處在於： 1.不需要分割基底，所需的運算資源與計算時

間降低許多；2. 改善傳統傅立葉級數展開所產生的 Gibbs現象，具有較佳的準確

度和收斂性；3. 可以處理任何形狀的問題。這是一個非常強大的技術。一個光學

問題用 FDTD方法來計算須費時兩天，但我們可以在 20秒內算出正確的遠場結果，

以及符合電磁邊界條件的近場能量分佈。 

實驗方面，主要利用微影技術、乾、溼蝕刻與蒸鍍技術製作超過 100種不同

的週期性光柵結構。週期性結構皆製作在矽基板上且週期皆為 4um，主要分成四大

類：銀光柵、金光柵、矽光柵與矽的三角形光柵結構。並利用 FTIR(Fourier 

Transform infrared Spectrometer，如圖 2-2(a)進行中紅外波段 2.5um~25um穿

透率的量測。我們定義 T1為光穿透有製作結構的矽基板後所量測到的值；T2為光
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穿透完全沒有製作結構的矽基板。穿透率就等於 T1/ T2，量測示意圖如圖 2-2(b)。

製作微米級的結構並不困難，但我們以非常嚴謹的方式進行實驗，因為我們的理

論模型完全建立在這些實驗結果上。 

          
(a)                                 (b) 

圖 2-2 (a) FTIR 儀器實際圖 (b) 量測示意圖 
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2-2 自組裝單層薄膜介紹 

分子利用物理或化學吸附的方式吸附在具有活性介面的固態基材上形成一個

穩定有次序的單分子薄膜，此即自組裝單分子薄膜(self-assembled monolayer，

簡稱 SAMs)，為自然界中自組裝的一個例子。分子的自組裝是自然界隨處可見的現

象，小至雙股螺旋的 DNA，以致於一個細胞的形成皆為分子自組裝的範疇。生命

體便是經由此方法自發性的建構所形成的一個超分子複雜結構的總集，而有機自

組裝單分子薄膜便是近年來衍生出研究此現象的一個最簡單模型。自我組裝薄膜

的發展起源於 1940 年代，1946 年 Zisman 發現長鏈狀的胺類可吸附在鉑的表面，

形成單層分子薄膜，然而當時此現象並未引起重視。之後，Kuhn發現利用三氯矽

烷的衍生物，可吸附到親水性的玻璃上，開啟了此領域研究的契機。到了 1983 年，

Nuzzo及 Allara發表了雙烷基硫化物可在金的表面形成一層自組裝薄膜，至此，

自組裝薄膜漸漸受到科學家們的重視。之後陸續發現有機矽烷化合物可吸附在氧

化物的表面(如三氧化二鋁、二氧化矽、玻璃等等)，烷基硫醇可吸附在金、銀、

銅的表面，雙烷基硫化物可吸附在金的表面，醇類及胺類可吸附在鉑的表面，酸

類可吸附在銀、銅、鋁的表面。自組裝單分子薄膜的形成，是由長碳鏈的有機分

子在特定的基材表面進行自發性的化學吸附。 

    第一部分為頭基(headgroup)的部分，也就是分子利用特定的官能基和基材表

面接觸的部分，主要是利用化學鍵結吸附到表面上，例如：有機矽烷利用 Si-O共

價鍵結吸附到二氧化矽的表面；雙烷基硫化物及硫醇分子利用 Au-S的共價鍵結吸

附到金的表面；而有機酸吸附到氧化金屬的表面(如：氧化銀、氧化銅等)主要是

利用離子鍵結的方式。由於分子吸附到基材的表面為放熱的反應，能量為幾十個

千焦耳/莫爾(如硫醇吸附到金的表面約為 10kcal/mol)，為達熱力學上的穩定，結

果便會使分子盡可能的吸附到基材的表面上。 
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    第二部分為飽和長碳鏈，鏈和鏈之間彼此具有微弱的凡得瓦引力存在，其能

量大約只有幾千卡。自組裝分子薄膜要在特定的基材表面上形成一規則排列，並

不能單獨利用分子烷鏈間作用力形成，只有當分子先吸附到基材表面上之後，再

利用分子烷鏈間的作用力，才開始形成整齊、緊密的自組裝結構。 

    分子自組裝薄膜主要的應用有下列幾項：（1）應用於電路及半導體的保護膜；

（2）利用特殊光電現象可作為非線性光學（Nonlinear Optical）薄膜；（3）阻

抗材料；（4）利用表面修飾的官能基不同，使得薄膜有不同的性質，如：親水性、

疏水性、黏滯性等等，可應用於一些特殊薄膜；（5）也可含有生物分子，可應用

在生物感測器（Biosensors）；（6）提供電極表面特殊的電化學反應或分析；（7）

人造生化薄膜。雖然有機自組裝單分子薄膜有著上述的優點，然而這些應用仍存

在著一些問題需要克服，例如：薄膜結構的微觀瞭解、薄膜在動力學及熱力學上

的探討，包含相的轉變、電子在薄膜間的傳遞、分子或離子的轉移等等，而分子

間的作用力目前只能以理論計算去推算。 
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2-3量測儀器及量測方法介紹 

2-3-1  掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope，

SEM ) 

 掃描式電子顯顯微鏡主要分成兩個部分:一為電子槍(Electron guns)，電子

槍主要是提供直徑小、亮度高、而且電流穩定的電子束。二為電子偵測器(Electron 

Detectors)，用來偵測反射電子以及二次電子。而其作用原理為利用電子槍產生

電子束經柵極（Wehnelt cylinder）聚集而形成幾十 um 大小的點光源，在陽極加

速電壓（0.2〜0.4kv）作用下，再經過包含三個電磁透鏡所組成的電子光學系統，

使電子束聚焦成一細小約幾個 nm 的電子束照射試片表面，由於末端透鏡上裝有掃

描線圈，其主要是用來偏折電子束，使其在試片上能做二度空間的掃描，並且此

掃描器與陰極射線（CRT）上掃描同步，當此電子束打至試片時會激發出二次電子

（secondary electron）和反射電子。這些電子被偵測器偵測時，訊號經由放大

器送至 CRT，由於掃描線圈上的電流與顯像管的電流是同步的，所以，試片表面上

任一點產生的訊號和顯像管相互對應，因此，試片表面的形貌、特徵等可藉由同

步成像的方式而一一表現出來。對粗糙的表面而言，例如凹凸不平的金屬斷面顯

示得很清楚，而立體感很強。所以，SEM是研究固體試片表面形貌的有力工具。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-3-1 掃描式電子顯微鏡原理  
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2-3-2  原子力顯微鏡(Atomic Force Microscopic，AFM)  

    原子力顯微鏡的主要結構可分為探針、偏移量偵測器、掃描器、迴饋電路及

電腦控制系統五大部分。探針是由針尖附在懸臂樑前端所組成，當探針尖端與樣

品表面接觸時，由於懸臂樑的彈性係數與原子間的作用力常數相當，因此針尖原

子與樣品表面原子的作用力便會使探針在垂直方向移動，而藉著調整探針與樣品

距離，便可在掃描過程中維持固定的原子力，此垂直微調距離通常對應於樣品的

表面形態，一般稱為高度影像。 AFM的操作模式可大略分為以下三種：  

(a) 接觸式：在接觸式操作下，探針與樣品問的作用力是原子間的排斥力，由於

排斥力對距離非常敏感，所以接觸式 AFM較容易得到原子解析度。在一般的

接觸式量測中，探針與樣品問的作用力很小，約為 10-6至 10-10N（Newton）。 

(b) 非接觸式(Non-contact Mode)：利用原子間的長距離吸引力『凡德瓦爾力』

來運作，不過因凡德瓦爾力對距離的變化非常小，因此須使用調變技術來增

強訊號對雜訊比。一般非接觸式 AFM只有約 50nm（10-9m）的解析度，不過在

真空環境下操作，其解析度可達原子級的解析度，是 AFM中解析度最佳的操

作模式。 

(c) 輕拍式(Tapping-Mode)：輕敲式 AFM其原理係將探針與樣品距離加近，然後

增大振幅，使探針在振盪至波谷時接觸樣品，由於樣品的表面高低起伏，使

得振幅改變，再利用類似非接觸式的迴饋控制方式，便能取得高度影像。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-3-2 原子力顯微鏡原理 
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2-3-3  聚焦離子束顯微 EDS元素分析(Focused Ion Beam - 

Energy Dispersive Spectrometers) 

EDS 之發展源自 1968 年由 Fitzgerald 等人提出矽(鋰)偵測器(silicon 

lithium solid state detector)，應用在 X-ray光譜分析上(energy spectrometer)，

讓 X-ray微分析有了不一樣的進步，在 1970年代更結合掃描電子顯微鏡(SEM)系

統，加上同時具備 X-ray能譜分析的 EDS，具有許多獨特的優點和半導體檢測的功

能，故使用簡單快速，已是半導體工業必備的工具之一。 

EDS 所偵測之訊號為基板所含元素之特性X-rays( characteristic X-rays)，

為高能量電子與基板原子做非彈性碰撞而產生。特性 X-ray 為原子外層電子為維

持最低能量狀態，而填入先前被入射電子擊出之內層電子之位置，並放出相當於

該兩能階能量差之 X-ray，故測其能量或波長即可得其元素組成。 

實驗室的 EDS系統是架設在 Focus Ion Beam的儀器上。 

 
圖 2-3-3 EDS硬體示意圖 
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2-3-4  拉曼光譜介紹(Raman Spectrum) 

非彈性碰撞散射光理論早在 1923 年 Smekal 就已經提出，直到 1928 年才由

Raman 架設的第一套實驗裝置確認了 Smekal 理論，並於 1930 年拿到了諾貝爾獎。

拉曼光譜(Raman Spectrum)與分子的振動能(vibration energy)有關，當入射光

與分子作用後，電子會由基態躍遷到一個虛態(virtual state)，但分子不吸收該

能量，隨即以散射(scattering)方式釋出能量。若釋出能量若恰等於入射光子的

能量，則為彈性散射，此散射光稱為瑞利散射 Rayleigh scattering。若散射光能

量不等於入射光子的能量，則為非彈性散射，即 Raman scattering，其中散射光

子能量減少的稱為 Stokes scattering，能量增加的則稱為 anti-Stokes 

scattering。一般的拉曼光譜即偵測散射光子與入射光子的頻率差，通常稱之為

Raman shift，其對應的能量即分子的振動能。我們假設入射光能量為 ħw，動量為

ħk，散射光能量為 ħw2 ，動量為 ħk2，散射的聲子能量為 ħw，動量為 ħq，因此根

據能量及動量守恆，我們可以得到                                  

ħ w 1  =  ħ w 2  ±  ħ Ω 

ħ k 1  =  ħ k 2  ±  ħ q 

拉曼光譜就是在量測入射光和散射光的能量差值，也就是聲子能量對光譜強

度分佈。入射光的光子約有百萬分之一會被樣品分子散射，其中大部份的散射光

均為 Rayleigh scattering，而 Raman scattering 僅約 Rayleigh scattering 強

度的千分之一。拉曼光譜是直接量測分子結構的振動光譜，可對物質進行定性認

證。物質結構的任何微小變化會非常敏感反映在拉曼光譜中，因而可用來研究物

質的物理化學等各方面性質隨結構的變化。 

本光譜系統係採用由 Jobin Yvon, Horiba group divisio 所生產的 T64000

三重分光光譜儀搭配 Olympus的光譜用顯微系統聚焦雷射光源至 1um以下的光點
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再由原物鏡聚焦訊號光譜傳至光譜儀, 搭配液氮冷卻的 CCD 及 TE Cooler 冷卻

的 InGaAs detector, 分析訊號光強度, 可在同一 0.5um 大小的採樣點上, 同時

進行 Micron Raman 及 Micron PL. 

圖 2-3-4所示, 本系統可概分為幾個部分:  

T64000 主機, 電腦及訊號處理系統, 光偵測器, 顯微鏡系統, 以及雷射光源. 

 

 

圖 2-3-4 T64000光學系統 
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第三章  製程與量測方法介紹 
    為了瞭解金屬光柵結構對於拉曼訊號的放大是否有直接的關係，我們進行了

一系列的實驗來驗證我們的理論；在本章節中，首先我將依序介紹製作量測晶片

的製程步驟，並對各個步驟的參數及方法做說明；在第二個部分則是討論我們對

於樣品的量測方法，包括純溶液定性的量測方法以及溶液在晶片上的量測方法。 

 

3-1  晶片製作流程 

    傳統的黃光製程受限於汞燈波長以致於只能達到微米等級的晶片製作，由於

我們的目的是製作奈米等級的光柵結構，所以在製程中我們採用電子束微影技術

來達到我們的目的。 

 

3-1-1  基板清洗(Clean Wafer) 

    在進行一連串的製程步驟前，我們必須先清洗矽晶圓基板，以防止表面有微

小的粉塵、有機物或金屬粒子等，這些外來的物質只要有些微的數量就會影響後

面製程的品質，所以清洗的步驟相當重要，不可忽略。以下是我們清洗基板的流

程： 

(a) 將基板放入裝有丙酮(CH3COCH3)的燒杯中，置入超音波震盪器中隔水震盪清

洗 5分鐘。這道步驟可以去除樣品表面的粒子及有機物。 

(b) 接著把樣品放入裝有甲醇(CH3OH)的燒杯中，同樣置入超音波震盪器中隔水

震盪清洗 5分鐘。這道步驟可以去除基板上殘留的丙酮。 

(c) 最後用去離子水(De-ionize water)沖洗基板，可以把甲醇清洗掉，並用氮氣槍

吹乾基板，完成清洗步驟。 
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溶液 清洗時間 功用 

丙酮 5 分鐘 去除有機及粉塵 

甲醇 5 分鐘 去除丙酮 

去離子水 30 秒 去除甲醇 

表 3-1-1基板清洗流程 

3-1-2  光阻塗佈(Spin coating) 

良好的光阻劑必須擁有(1)高解析度、(2)高感度、(3)優良的抗乾式蝕刻能力 

(dry etching resistance)、(4)高製程條件容許度 (process latitude) 方能使微影技術發

揮最大的功效。在電子束微影製程中我們採用的阻劑是 ZEP520A，ZEP520A 是電

子束微影系統中的正光阻，採用此種光阻的原因是其厚度較厚，並且較穩定不容

易起反應，可以抵抗接下來的製程對其的蝕刻。 

光阻塗佈的流程如下： 

(a) 將基板先用氮氣槍吹過後，放在旋轉塗佈機(Spin Coater)上，此時必須確認兩

件事情：1.基板的旋轉中心必須要對準轉盤的旋轉中心、2. Pump 必須吸穩基

板，以防旋轉時基板脫離轉盤。接著在基板表面滴上光阻劑 ZEP520A，然後

設定旋轉速度的流程：1. 每分鐘 500 轉 10 秒鐘、2. 中間加速間隔 5 秒、3.

每分鐘 5000 轉 90 秒鐘。依照此參數我們可以得到厚度約 300 奈米的光阻層。 

(b) 將已塗佈好光阻的基板放在 180℃加熱板上軟烤 2 分鐘，此步驟的目的是為了

讓光阻變堅硬，並使光阻層對晶片表面的附著能力加強。 

(c) 將軟烤完的基板放置在鐵盤上散熱，散熱完，裝進盒中用保鮮膜包好，完成

塗佈光阻的步驟。 
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3-1-3  電子束直寫(E-beam direct write) 

    不同於傳統光學微影技術，電子束微影並不是利用製作光罩將所設計的圖形，

配合光學微影轉印至基板上，而是利用電子束對光阻層進行改質，將圖案轉印至

基板上，故不會受到光源波長的限制，因此電子束微影技術能達到更小更精密的

解析度。 

    電子束直寫的流程如下： 

(a) 圖形繪製 

與傳統 AutoCAD繪製光罩圖形相同，我們必須透過電腦輔助系統並運用軟體

設計圖形，繪圖前先定義整體掃描範圍，並確定每個格點(Resolution)的大

小，接著利用繪圖工具繪製我們預設圖形的線寬與週期，最後輸入各自線寬

對應最佳的曝光劑量，完成圖形繪製步驟。由於圖形的線寬、疏密度以及曝

光劑量皆會有鄰近效應的產生，所以在繪製圖形前必須要做好前置的測試工

作，建立每個參數相互關係的完整資料。 

(b) 電子束電流調整 

調整電子束電流大小是每次微影前必須要校正的步驟。在電子束微影系統的

移動平台上有設計一組法拉第杯(faraday cup)供使用者量測電流大小。首先

我們將電子束位置移到法拉第杯之上，Cross Mark找到中心後，先粗調、後

細調至我們預設的電流大小，接著進行消磁，消磁後再調整一次電流，這步

驟是確保電流計的指標能達到穩定的狀態，然後系統根據量測到電流的大小，

以及光阻劑所需要的曝光電子量，計算出每一點的停留時間，在此我們使用

的電流大小為 100 pA。 

(c) 電子束聚焦 

調整完電流大小後，接著是調整電子束的聚焦，首先把電子束移動到機器內
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建的金粒子處，接著試著改變焦距及像差，直到能清晰分辨每一顆金粒子為

止，若製作的圖形越小，這個步驟就必須調整的越精確。而調整電子束的焦

距，將有可能對之前電子束電流的設定造成些微的影響，因此需再回頭確認

電子束電流的設定值，如此反覆循環設定，直到電流與焦距都到達我們的設

定值。 

(d) 座標校正 

電子束微影系統內有偏折器的設置，也就是利用靜電場的作用來偏折電子束

進行掃瞄。在本機台中我們的設定範圍為 600 微米見方，若定義掃描的範圍

大於設定範圍，系統就必須要移動樣品所在的平台。由於圖形的線寬非常微

小，為了使圖形不會發生圖像銜接不佳的現象，平台的移動技術需要仰賴精

密的定位能力。校正的方法很簡單，只需手動將其內建的標記(mark)移至中

間，並執行 filed-correction，其餘步驟電腦會自行去計算並做調整。 

(e) 電子束曝光掃描(exposure) 

將基板上欲進行曝光的區域移動到電子束下打開電子束，讓電子束微影系統

自動控制電子束的掃瞄與精密平台的移動，依照設計完成的圖形進行電子束

掃瞄曝光。 

 

3-1-4  顯影（Develop） 

因接受過電子束微影的區域其光阻與電子已產生反應而發生改質，這時我們

將電子束掃瞄曝光完成的樣品，置入顯影液 ZED-N50中，浸泡約 5分鐘，發生改

質的光阻將與顯影液產生作用並脫離樣品表面，接著將樣品取出用異丙醇沖洗表

面，去取殘留的顯影液，最後用氮氣槍將樣品吹乾，完成整個電子束微影步驟。 
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電子阻 ZEP-520A 

 
 

光阻塗佈速度 

Step1 初速度 500 rpm = 10 seconds 

Step2 5 秒內從 500 rpm =>5000 rpm 

Step3 末速度 5000 rpm = 90 seconds 

光阻厚度 約 300 nm 

區塊大小(Field size) 600 μm 

區塊點數(Field dots) 60000 dots 

曝光電流 100pA 

曝光時間 7μs/dot 

顯影劑 ZEP-N50 

顯影時間 5 minutes 
表 3-1-2 電子束微影各項參數列表 

 

3-1-5  反應性離子蝕刻(Reactive Ion Etching)製程 

    顯影完後，光阻上已呈現出設定的光柵圖形，接著我們用乾蝕刻技術將圖形

轉印到矽基板上，有光阻的地方可以抵擋 RIE的蝕刻，沒有光阻的地方矽基板會

被往下蝕刻。RIE乾蝕刻有良好的非等向性（anisotropic）及選擇性（selectivity）

等優點，使基板蝕刻下去的角度可以控制在 90o左右，和我們的實驗設定及模擬設

定相符合。我們設定的參數能夠控制蝕刻的速率達到固定的值。 

 

3-1-6  去光阻(PR-remove) 

    待乾蝕刻完後，基板上已經呈現設定的光柵結構，接下來就是將光阻清除，

我們將基板浸泡在 ZDMAC約 5分鐘後，再依序利用丙酮、甲醇、異丙醇等溶液沖
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洗基板，就達成光阻去除的步驟。 

 

3-1-7  真空鍍膜(Evaporation)製程 

    所謂物理氣相沉積（Physical Vapor Deposition，PVD），就是以物理現象

的方式，來進行薄膜沉積的一種技術。在半導體製程中主要的 PVD技術，有蒸鍍

（Evaporation）及濺鍍（Sputtering）等兩種。我們選擇的是蒸鍍系統，藉著對

被蒸鍍物體加熱，利用被蒸鍍物在高溫（接近其熔點）時所具備的飽和蒸氣壓，

來進行薄膜的沉積。 

    此蒸鍍系統ㄧ般背景壓力可抽至 3 × 10-6 Torr，在高真空的腔體內我們將蒸

鍍源銀錠放入導電材料所組成的鎢舟，鎢舟將與外界的直流電源相接。當適當的

電流通往鎢舟之後，藉著鎢舟因電阻效應所產生的熱，置於鎢舟內的蒸鍍源將被

加熱，一直到接近蒸鍍源的熔點附近。這時，原本處於固態的銀錠的蒸發能力將

非常強，利用這些被蒸發出來的銀原子，我們可以在腔體上方不遠處的基板表面

上進行薄膜的沉積。 

我們選擇直接在矽光柵上鍍上和光柵深度相同的銀薄膜（thin film），若光

柵深度是 100奈米，鍍上去的銀薄膜也是 100奈米，為了讓銀在蒸鍍時皆能順利

進入光柵溝槽中，所以我們的鍍率大約控制在每秒 0.3~0.5埃。下列表格為蒸鍍

進行時的參數設置。 

蒸鍍材料 Density Z-ratio 電流(A) 

金 19.3 0.381 100-110 

銀 10.492 0.529 100-110 

表格 3-1-4 金屬蒸鍍參數 
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3-2  樣品量測方法 

3-2-1  純溶液定性量測方法 

由於本實驗室 T64000拉曼光譜系統以往所量測的物質幾乎都是固態材料，為

了確定此系統可以正確的量測溶液類型的物質，我們做了一系列化學分子及生物

分子的實驗量測。 

首先，我們設計了一個專門量測水溶液的基板，此基板以壓克力為基材，基

板上利用機械加工方式雕刻出十個長、寬、深為 3mm * 3mm * 1.5mm 的方形凹槽，

凹槽中可以容納 13.5微升的水溶液，基板使用前皆會浸泡在去離子水中並放入超

音波振洗機清洗 5~10分鐘，並用氮氣槍將之吹乾。接下來以微型滴管（Pipette）

吸取 14微升的待測溶液滴入凹槽中，此時可以發現液面會超出凹槽，為了讓拉曼

顯微鏡能正確對焦在液體中，我們在凹槽上方蓋上石英蓋玻片(Quartz)，放置石

英蓋玻片時需注意不可讓凹槽中有氣泡產生。完成上述步驟後，便可將樣品拿到

拉曼光譜顯微鏡下量測。量測時，雷射光束從上往下調整的過程中會有兩次的聚

焦，第一次發生在空氣及石英蓋玻片接面，第二次發生在石英蓋玻片及待測液接

面，透過觀察二次聚焦，我們可以確切知道雷射目前聚焦的位置，量測時，我們

把聚焦位置對在溶液的內部。  

 

圖 3-2-1 壓克力基板剖面圖 
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3-2-2  水溶液在晶片上量測方法 

    為了要驗證模擬計算中，光柵溝槽內的水溶液可以得到能量共振增強效應的

正確性，我們另外設計了一套實驗量測方法。考慮我們最終想要的環境條件是「只

有光柵溝槽內有溶液存在，光柵上方只存在空氣」，這樣的環境設定在奈米尺寸

的光柵結構中不易達成，因為光柵溝槽本身容量狹窄，溶液要進去溝槽已屬不易，

再加上除了溝槽外其他地方皆不能存在溶液，更是難上加難。 

    為了解決這道難題，我們考慮了兩個方法：1.用微流道（microchannel）的

方式，將待測溶液利用毛細管現象引入光柵溝槽內；2.溶液直接滴在光柵上，等

待溶液快乾時，做即時(real-time)的量測，期望在溶液乾掉的過程中，我們可以

得到模擬中設定的環境條件。 

    微流道在微機電元件的應用廣泛，在精密製造技術的蓬勃發展下，微機電技

術應用在製作奈微米尺寸之奈微機電元件技術亦不斷推陳出新。為了製作微流道，

我們的製程需稍作改變，也就是在完成矽光柵後，利用黃光製程在光柵區域（600

μm * 600μm）的上下製作方形水槽（1.5mm * 1.5mm），完成後再將基板鍍上銀

的薄膜。 

 

圖 3-2-2 微流道示意圖 
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    第二種量測方法不需要增加製程步驟，但量測的方式較為複雜繁瑣。我們直

接在銀光柵滴上待測溶液，由於液體本身有內聚力，無法順利填滿整個奈米級的

光柵溝槽，所以滴上溶液後必須將基板放進空燒杯中在超音波振洗機裡震盪 5分

鐘，此道步驟可讓液體進入光柵溝槽中；接著等待水溶液蒸發，待液面漸漸下降

至光柵平面時，開始做即時的量測，量測至液體整個乾掉且沒有訊號為止。拉曼

雷射聚焦位置我們設定在光柵表面。 

 

圖 3-2-3 即時量測示意圖 
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3-3  製備自組性單層薄膜 

    在實驗過程中發現自組性薄膜的產生可能會對拉曼增強造成影響，為了驗證

此現象，我們分別在銀光柵及金光柵上製備自組裝薄膜，製備過程如下： 

(a) 銀光柵 

選定具有特殊官能基羧基(-COOH)的有機化合物-醋酸，用 Pipette 吸取

5~10μL、0.1M的醋酸直接滴在光柵結構上，再將整片晶片放在燒杯中拿

到超音波振洗機中振 5分鐘，此時醋酸溶液可順利進入光柵溝槽中，最

後靜置 1-2小時等待自組裝薄膜的生成，期間為了避免醋酸揮發，我們

將晶片移至小玻璃瓶中密封，待表面薄膜產生後，用氮氣槍將多餘醋酸

吹除。之後再用 AFM確定光柵的線寬、週期以及深度。 

(b) 金光柵 

選擇具有特殊官能基：硫醇(-SH)修飾過的腺嘌呤(Adenine)、鳥嘌呤

(Guanine)、胞嘧啶(Cytosine)和胸腺嘧啶(Thymine)，將四種鹼基分別

用去離子水稀釋成 0.001M，接著用 Pipette 吸取 5~10μL、0.001M的溶

液直接滴在光柵結構上，再將整片晶片放在燒杯中拿到超音波振洗機中

振 5分鐘，此時溶液可順利進入光柵溝槽中，最後靜置 1-2小時等待自

組裝薄膜的生成，期間為了避免溶液揮發，我們將晶片移至小玻璃瓶中

密封，待表面薄膜產生後，用氮氣槍將多餘溶液吹除。之後再用 AFM確

定光柵的線寬、週期以及深度。 
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第四章  模擬結果與實驗結果討論 

4-1  模擬計算模型分析 

    在設計新的光學元件時會碰到不少光學的問題，這時就會需要模擬軟體的幫

忙，讓我們可以依循計算結果找到最佳的設計規格。目前研究市場上主流的計算

軟體有三套：1.有限元素法 (FEM，起源自 1940年)，原理是利用三角形當作分割

基礎。2.有限差分時域法 (FDTD，起源自 1966年)，利用正立方體當作分割基礎。 

3.嚴格耦合波分析法 (RCWA，起源自 1981年)，利用 slice當作分割基礎。這些

方法的共通點是利用較小的基礎來分割原來的結構。為了得到較高的準確度，需

要較小的分割基礎，所付出的代價就是需要較高的運算資源與計算時間。而我們

的計算方法則是選擇比計算範圍稍大的區域，用傅立葉級數展開此較大區域的傳

遞波(Propagating Wave)和消散波(Evanescent Wave)，我們直接用此組電磁波展開

式描述原本要計算的區域。 

以下是近場光學的模擬設定： 

首先，我們設定光柵的一個週期即是一個單位，接著將一個單位再細分為四個區

域，釋義圖如圖 4-1-1.，假設空間為三維空間，入射向內的方向為 y軸，x軸及

z軸分別為橫座標及縱座標，在這個環境中我們可以看到有四個界面(interface)

存在，分別是第一區和第二區界面、第一區和第四區界面、第二區和第三區界面、

第三區和第四區界面，在計算中，每個界面傳遞波及衰減波必須要是連續的，假

設電磁波的入射方向是正上方 90°入射，接著，利用傅立葉級數分別定義出第一

區域電場 E1、第二區域電場 E2、第三區域電場 E3、第四區域電場 E4與該光柵結

構晶格大小、晶格排列與邊界長度之間的關係，最後利用滿足邊界條件，將 E1、

E2、E3與 E4中的傅立葉係數一一求出，利用上述之方法，可以準確取得光柵結

構表面的電場與磁場分佈，進而利用取得之結果，設計出最佳奈米表面結構。 
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此外，本方法對於空間中不同區域的電場與磁場的傅立葉級數又可分為兩類：

第一類：在某一區域中(長度 d)的電場或磁場被視為可微分週期性函數時，用正

確的區域大小 d展開，如下所示： 

 0
1

2 2( ) ( cos sin )
N

n n
n

n nF x a a x b x
d d
π π

=

= + +∑  

第二類：在某一區域中(長度 d)的電場或磁場被視為不可微分週期性函數時，用

大於區域大小 d展開，如下所示： 
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該傅立葉級數利用滿足邊界條件，產生具有傅立葉係數之係數矩陣，並藉由計算

出該係數矩陣中的傅立葉係數，以求出該電磁場的波形；或者，當該係數矩陣為

非方陣時，可使用最小平方近似法(Least Square Error Method)求得各個傅立葉

係數，以求出該電磁場的波形。 

 

圖 4-1-1光柵模擬設定圖，數字 1、2、3、4為各區之間界面 

4-1-1  光柵能量分布的模擬結果 

    本光學計算模擬方法找到了一種利用水-介電常數大的特質，來引發能量聚集
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增強的效果，圖 4-1-2即說明此法的釋義圖，A、B、C分別表示光柵的線寬、週

期以及深度，設法將水引入光柵溝槽中，也就是模擬環境的第四區域，而第一區

域只有空氣，第二、四區域分別是金屬-銀。在此環境下搭配適當的線寬、週期和

深度，入射光的能量將會在區域四的水中產生共振，圖 4-1-3即為最佳化的模擬

結果。依照這個模擬結果，我們利用半導體製程技術去逼近這個最理想的放大環

境，希望能夠得到拉曼增強的效果。 

 

圖 4-1-2 具共振效果之模擬設定釋義圖 

 

圖 4-1-3 模擬之最佳化結果，線寬 149奈米、週期 532奈米、深度 40奈米 

區域四總能量增強 954.93倍 
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4-2  拉曼量測非固態材料實驗結果 

    本實驗室所使用的 T64000 拉曼光譜系統搭配波長 532nm綠光雷射，以往的

研究項目皆專注於固態材料的量測，如：鍺(Ge)、砷化鎵(GaAs)等，今天我的研

究目的是想利用水-介電常數大的特性，讓處於光柵溝槽底部的能量被侷限在水中

形成共振，若分子在溝槽中就能達到訊號放大的效果。所以在實驗開始前，我必

須先確定實驗室的拉曼光譜系統在量測水溶液時，能夠得到穩定的訊號。因此，

我選擇了五種有機化合物做測試，分別是甲醇(CH3OH)、乙醇(C2H5OH)、乙酸

(CH3COOH)、乙腈(CH3CN)以及葡萄糖溶液(C6H12O6)，除了葡萄糖需加水泡成

溶液外，其他化合物皆是液體狀態，可直接進行量測。我們使用的是拉曼光學系

統 T64000，其拉曼之雷射光源為波長 532 nm 的綠光，量測波段(cm-1)依各分子

特徵訊號位置不同而改變。 

 
圖 4-2-1 甲醇拉曼光譜，雷射功率 0.3 Watt， 

積分時間 60 seconds，波段 900-1700cm-1 
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圖 4-2-2 乙醇拉曼光譜，雷射功率 0.1 Watt， 

積分時間 20 seconds，波段 700-1200cm-1 

 

圖 4-2-3 乙酸拉曼光譜，雷射功率 0.1 Watt， 

積分時間 10 seconds，波段 700-1800cm-1 
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圖 4-2-4 乙腈拉曼光譜，雷射功率 0.3 Watt， 

積分時間 30 seconds，波段 300-2300cm-1 

 
圖 4-2-5 葡萄糖水溶液拉曼光譜，雷射功率 0.1 Watt 

積分時間 60 seconds，波段 200-1900cm-1 

 



 

29 

 

標的物 雷射功率(Watt) 積分時間(Second) 光譜訊號位置(cm-1) 

甲醇 0.3 60 1037、1453 

乙醇 0.1 20 874、1041、1084 

乙酸 0.1 10 886、1414 

乙腈 0.3 30 383、809、915、2226 

葡萄糖水溶液 0.1 60 424、447、516、1051、

1113、1351、1441 

表格 4-2 量測參數及光譜訊號對照表 

    將以上量測的結果和文獻上的拉曼光譜比較，我們可以確定 T64000 光學系

統搭配 532nm綠光雷射可以量測溶液狀態的有機分子訊號。 
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4-3  拉曼量測實驗結果與模擬比較 

4-3-1  拉曼即時量測(real-time)結果 

    為了達成章節 4-1-1所敘述的模擬環境，我們利用一連串製程完成了銀光柵

的結構，並利用 AFM 量測其線寬、深度和週期，AFM 量測圖如圖 4-3-1。再來

就是如何將水引入光柵溝槽這個問題，在章節 3-2-2提及兩種方法，我們分別進

行了嘗試，不幸的是，第一種方法因為銀光柵的材質是「銀」，所以將溶液滴在

兩邊蓄水池時，溶液因為銀表面的不親水性，溶液本身內聚力大於對基版的附著

力，所以不易流入溝槽，加上溝槽的寬度（光柵線寬）僅 100-200奈米、深度僅

40奈米，若要靠毛細管現象讓水緩緩吸入溝槽也是一件難事，所以最後我們採用

章節 3-2-2所述的第二種方法，將溶液滴在光柵上，用超音波振洗機將溶液振入

溝槽內，然後待溶液快乾(即光柵上只剩一層薄薄的水膜)時，做即時的量測，量

測時間(即積分時間)控制在每次 5秒鐘，過程中我們期望會產生符合模擬環境的

狀態，溶液最終會完全揮發乾淨，從量測開始到結束即為我們完整的一次實驗。 

 

圖 4-3-1 銀光柵 AFM圖 
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以下是我們針對醋酸的量測結果，醋酸的拉曼主要訊號為 448cm-1、623cm-1、

887cm-1、2944cm-1，由於要做即時量測，我們只能選擇其中一個訊號做觀察量測。

量測使用雷射為 532nm綠光雷射，雷射功率 0.1瓦特，每次量測積分時間 5秒，

波段選擇為 700-1000cm-1，醋酸濃度 0.1M，由於醋酸在稀釋成 0.1M後介電常數接

近水的介電常數，所以能夠符合我們的模擬環境。光柵規格由 AFM中取出 20個線

寬、深度、週期做統計，規格如表 4-3-1。圖 4-3-2就是即時量測的結果，其中圖

4-3-2(a)為總計 39次量測的全部光譜圖，圖 4-3-2(b)則是將 887cm-1這個訊號的

強度跟時間作圖，所得到的即時強度資料。從光譜圖我們可以看到在 927cm-1也有

一個 Raman shift，我們猜想是銀光柵的製作有瑕疵，導致出現矽基版的二次訊號。

回過頭來看即時強度圖，溶液在第 190秒的時候完全沒有訊號，我們可以得知此

時溶液已完全揮發，而在第 165秒處訊號的增強，我們預估是溶液快乾時恰巧出

現符合模擬條件的環境，導致醋酸受到能量共振的影響而得到訊號放大的效果。 

表 4-3-1 光柵規格 

 

(a)                                                   (b) 

圖 4-3-2 (a)醋酸 39次量測光譜堆疊圖，波段 700-900cm-1 

(b)887cm-1訊號強度與時間作圖所得即時強度圖 

 週期(nm) 線寬(nm) 深度(nm) 

平均值 532 146.5 40.855 

標準差  7.923981 2.333523 
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4-3-2  發現自組性單層薄膜生成 

    在重複驗證實驗與模擬是否具一致性的過程中，我們發現在量測時並不是每

次溶液快乾前，都有訊號的增強現象，歸咎其原因，我們另外發現，醋酸在銀光

柵的表面若放置一段時間後，會有白色的化合物生成，為了確認「白色化合物的

在銀光柵表面生成」這個現象是否對訊號增強帶來影響，我們另外做了一系列的

驗證。 

首先，我們必須確認此白色化合物到底是何物，我們分別從拉曼散射光譜、

紅外線吸收光譜以及聚焦離子束 EDS系統獲得一些數據資料，利用這些資料和文

獻比對，我們發現醋酸的頭基官能基為羧基(-COOH)，而銀的表面會有一層 native 

oxide 氧化銀，當羧基遇到氧化銀會產生酸鹼反應，造成羧基的兩個氧原子皆會鍵

結在銀表面上，產生白色化合物。 

 

 

圖 4-3-3 化合物拉曼光譜圖 
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圖 4-3-4 化合物紅外線光譜圖 

    除此之外，我們也可以從連續量測醋酸的實驗結果看到，醋酸的訊號是在

887cm-1，而當訊號突然增強的時候，訊號偏移到 902cm-1 的位置，由此可見，我

們量到的訊號來自於表面的生成物。 

 
圖 4-3-5 醋酸訊號和增強訊號比較圖 
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4-3-3  自組性單層薄膜對拉曼訊號增強的影響 

    為了確認「白色化合物在銀表面生成」這個現象是否對訊號增強帶來影響，

我另外做了一系列的驗證。白色化合物的生成需要一段時間，約 1-2個小時，所

以我在相同規格的四個銀光柵上(編號 1.2.3.4)，同時滴上 0.1M醋酸溶液，並開

始計時。編號 1的光柵無需等待直接進行連續量測，編號 2的光柵等待 20分鐘後

開始連續量測，編號 3的光柵等待 40分鐘開始連續量測，編號 4的光柵等待 60

分鐘開始連續量測。以下是我的量測結果。 

 

(a)                                                  (b) 

圖 4-3-6  (a)編號 1光柵即時醋酸訊號強度圖 

                  (b)訊號強度統計數據-平均、標準差、增強倍數 

 
圖 4-3-7  (a)編號 2光柵即時醋酸訊號強度圖 

                  (b)訊號強度統計數據-平均、標準差、增強倍數 
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圖 4-3-8 (a)編號 3光柵即時醋酸訊號強度圖 

                  (b)訊號強度統計數據-平均、標準差、增強倍數 

 
圖 4-3-9  (a)編號 4光柵即時醋酸訊號強度圖 

                  (b)訊號強度統計數據-平均、標準差、增強倍數 

    接著我把四片訊號增強的最大倍數跟等待時間作圖，發現若等待時間較長，

訊號增強的強度越大，反之，若沒有等待，則訊號幾乎沒有增強。由此可推論，

表面白色化合物的生成對訊號增強似乎有一定的影響。 
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圖 4-3-10  醋酸在光柵上等待時間與訊號增強關係圖 

 

    實驗到這個階段，我們不禁懷疑是否表面生成白色化合物是主要的增強要件，

而不是光柵產生共振的效果，為了回頭驗證這個疑問，我直接將醋酸滴在銀的空

地(Space)上，此處空地表示只有銀的薄膜，即去除光柵結構這個要件，重複上述

的實驗步驟。最後得到以下實驗結果。 

 

圖 4-3-11  醋酸在銀空地上等待時間與訊號增強關係圖 

 

    我們從實驗結果可推斷，訊號的增強仍需要有光柵的結構才能產生，而表面

自組性單層薄膜的存在也是訊號增強的條件之一。因此，我們目前推斷，在光柵

溝槽中的溶液能夠將能量聚集在溶液中達到共振增強，但增強的標的物不是溶液

本身，而是溶液與金屬產生的自組裝薄膜受到能量增強。接下來，我就要針對實

驗中幾個變因作改變，反覆驗證我目前實驗結果的推斷。  
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4-3-4  水、光柵、薄膜對拉曼訊號增強之影響 

    在這個章節中，我把水、光柵、薄膜三個變因交叉分析，試圖找出一個組合

能夠讓拉曼的訊號得到增強。首先，我們討論在沒有薄膜的情況下，有無光柵是

否影響實驗結果。實驗仍舊是將醋酸滴在銀薄膜以及銀光柵上，然後使用拉曼即

時連續量測。實驗環境如圖 4-3-12。 

 

圖 4-3-12 去除自組裝薄膜之實驗比較圖 

       

圖 4-3-13 去除自組裝薄膜之結果比較圖 

從實驗結果發現，在沒有自組裝薄膜產生的情況下，溶液的拉曼訊號並沒有

得到增強。接下來，則是讓自組裝薄膜先產生，在滴上溶液作拉曼即時量測。 

 

圖 4-3-14 有自組裝薄膜之實驗比較圖 
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圖 4-3-15 有自組裝薄膜之結果比較圖 

    實驗結果可發現，在有光柵、薄膜、溶液的環境中，當溶液蒸發乾的前一刻，

薄膜訊號可以得到增強。接下來我將溶液改成水，重複實驗。 

 

圖 4-3-16 加水之實驗比較圖 

    

圖 4-3-17 加水之結果比較圖 

    從實驗結果我們看到，在已經產生薄膜的狀態下做分析，在無光柵的環境下

加水連續量測，訊號沒有明顯的增強，在沒有加水的情況下，光柵上的薄膜訊號

則是跟平面的薄膜訊號差不多，而最後一個水、薄膜、光柵都具備的實驗環境下，

我們可以順利且確定可以得到薄膜的拉曼增強訊號。 
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4-3-5  自組裝薄膜在銀光柵上之實驗與模擬比較 

    由前面一連串的實驗結果檢視，我們更可以確定自組裝薄膜在銀光柵上是讓

訊號增強的主要原因。回歸到模擬，模擬的假設是利用水-介電常數大的特質，設

法將水只存在於光柵溝槽中，則能量會在水中產生共振，只要在水中的分子都可

得到數倍能量的增強。於是，我們的實驗設計轉變成：先在銀光柵上利用醋酸和

氧化銀的作用成長自組裝單層薄膜，成長完後多餘的醋酸用氮氣槍吹除，接著直

接滴上 5μL水在光柵表面，無需等待時間，直接做即時(real-time)量測。當水快揮

發乾前，我們都可以得到訊號增強的效果。 

 

(a) 
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(b) 

 

                          (c)                                                 (d) 

圖 4-3-18  (a)自組裝薄膜在光柵中的訊號 (b)利用水-能量共振效果得到 

的薄膜增強訊號(c)光柵規格(d)實驗與模擬比較 

 

(a) 

 
(b) 
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圖 4-3-19  (a)自組裝薄膜在光柵中的訊號 (b)利用水-能量共振效果得到 

的薄膜增強訊號(c)光柵規格(d)實驗與模擬比較 

    由以上兩組不同光柵規格的實驗結果和模擬結果比較，我們發現在實驗增強

的倍數方面，沒辦法和模擬增強的倍數相符，但有一定的相依性在，我們推測原

因有可能是實際實驗量測的環境可能和模擬環境有不同之處，例如：水的表面有

可能高出光柵表面或低於光柵表面，另一個原因則是在 AFM量測下，我們只能選

擇部分區域的光柵結構做量測，無法將整區光柵做統計，導致統計結果上跟真實

量測環境上有些許差異。下表是更多的實驗及模擬比較。 

 

表 4-3-2 銀光柵模擬與實驗比較 
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4-3-6  自組裝薄膜在金光柵上之實驗與模擬比較 

    在金光柵方面，我們也嘗試在其上產生自組裝單層薄膜，我們選用的化合物

是 Cytosine-SH，這個化合物結構是胞嘧啶在其氧原子上修飾一個硫醇鍵，當硫醇

鍵碰到金光柵表面時，其硫原子會和金鍵結，使得胞嘧啶固定在金表面上，形成

單層薄膜。 

 

圖 4-3-20 Cytosine-SH 

此薄膜的在拉曼量測下有兩個較明顯的訊號，分別在 782cm-1以及 1577cm-1左

右，我們選擇 1577cm-1當作我們的標的訊號。實驗一開始，我也是在金光柵上直接

滴上 Cytosine-SH 溶液，並用拉曼作即時連續量測，直到溶液乾掉為止，實驗結果

如同醋酸滴在銀光柵上，訊號在最後溶液快乾的時候有增強的現象，從圖 4-3-20

可以看出，溶液的訊號和增強的薄膜訊號有一個位移。 
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圖 4-3-21 溶液訊號和薄膜增強訊號比較圖 

    接下來，重複和銀光柵相同的實驗分析步驟，探討水、光柵、薄膜對拉曼訊

號增強的影響。首先去除薄膜這個變因進行實驗。 

 

圖 4-3-22 去除自組裝薄膜之實驗比較圖 

             

圖 4-3-23 去除自組裝薄膜之結果比較圖 

從實驗結果發現，在沒有自組裝薄膜產生的情況下，溶液的拉曼訊號並沒有

得到增強。接下來，則是讓自組裝薄膜先產生，在滴上溶液作拉曼即時量測。 

 

圖 4-3-24 有自組裝薄膜之實驗比較圖 
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圖 4-3-25 有自組裝薄膜之結果比較圖 

    實驗結果可發現，在有光柵、薄膜、溶液的環境中，當溶液蒸發乾的前一刻，

薄膜訊號可以得到增強。接下來我將溶液改成水，即當薄膜完成後，將表面多餘

的溶液以氮氣槍吹乾，直接滴上 5μL水在金光柵上，無需等待時間，直接做即時

(real-time)量測。 

 

圖 4-3-26 加水之實驗比較圖 

 

圖 4-3-27 加水之結果比較圖 

從實驗結果我們看到，在已經產生薄膜的狀態下做分析，在無光柵的環境下

加水連續量測，訊號沒有明顯的增強，在沒有加水的情況下，光柵上的薄膜訊號

則是跟平面的薄膜訊號差不多，而最後一個水、薄膜、光柵都具備的實驗環境下，

我們可以順利且確定可以得到薄膜的拉曼增強訊號。這和醋酸在銀光柵上的實驗

結果完全相同。接下來，便是實驗和模擬的比較。 
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(a)                           (b) 

 
(c)                           (d) 

圖 4-3-28  (a)自組裝薄膜在光柵中的訊號 (b)利用水-能量共振效果得到 

的薄膜增強訊號(c)光柵規格(d)實驗與模擬比較 

    上面這個實驗結果是我金光柵目前量測到最好的增強倍數，跟銀光柵比起來

相差很多，原因探討可能是金光柵最佳增強的參數規格和銀光柵不一樣，而我們

的基板是根據銀光柵的規格設計，導致無法得到最好的增強效果。而如果單純就

實驗倍數和模擬倍數探討，我們可以發現，模擬無法確實準確預測實驗結果，但

有一定的相依性在，下列表格是更多的實驗模擬比較。 

 
表 4-3-3 金光柵模擬與實驗比較 
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第五章  結論 
    在驗證光學計算方法的實驗過程中，我們發現了自組裝薄膜成長在光柵表面

上會對拉曼訊號的增強帶來影響，而若是只有單純成長薄膜沒有水加上光柵結構，

並不會出現訊號增強，因此我們可推論，若要達到拉曼訊號增強，環境條件必須

具備：1.水在光柵結構的溝槽(光柵區域 4)中，2.光柵溝槽表面有薄膜的生成。 

    根據上一段結論，我們回歸到光學模擬計算的思考，週期性光柵結構是造成

垂直入射光會有橫向衰減波的主要原因，沒有週期性結構就沒有橫向衰減波，只

有單純的垂直傳遞波，這是造成空地上有薄膜成長的拉曼即時量測沒有辦法得到

訊號增強的原因。光學模擬中，出現在水中(光柵區域 4)的能量共振現象，主要是

來自傳遞波和衰減波的共同效應，但在實驗中量測醋酸時，醋酸在區域 4並沒有

得到訊號增強，反而是成長在表面的醋酸和銀鍵結的化合物得到訊號增強。所以

我們專注於衰減波的思考，衰減波發生的位置是在兩個不同介質的交界面上，也

就是模擬情況中的四個界面，薄膜的成長剛好是發生在溶液和金屬的界面，因此

我們可推斷，訊號增強的主要原因主要來自於衰減波在溶液和銀界面的影響。 

    水-介電常數大的特性在實驗模擬中扮演著關鍵的角色。當入射光以 TM mode

方式垂直進入金屬光柵時，電場會沿著入射方向進入光柵溝槽的水中，進入後由

於四周都是厚度大於 40nm的銀或金，光無法穿透，於是只能在水中反射，此時反

射光有機會向外穿透水-空氣介面，但光由水進入空氣是從密介質進入疏介質，若

入射角超過 critical angle便會產生全反射，critical angle 和兩介質折射係數

的比值有關，而折射係數又和介電常數有關，於是我們得到當量介質介電常數相

差越大，則 critical angle的角度越小，即越容易產生全反射，所以當光進入水

中後，較不易再透射出水面，因此能量能聚集在水中。  
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