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摘要  当金属膜厚度降低到几个纳米尺度时，其光学性质与体相金属显著不同，如具有宽波段红外高吸收率、可电

调控的等离激元和较强的非线性光学响应等。然而金属膜在电介质衬底上的润湿性较差，其在生长初期以岛状生

长模式为主，难以生长成连续的超薄膜。首先介绍了超薄金属膜的介电函数理论。随后综述了制备超薄金属膜的

主要方法，包括种子层法、有机修饰法、共沉积法和低温沉积法。接着介绍了超薄金属膜的光学性质及应用。最后

从制备工艺、应用等方面展望了超薄金属膜相关研究的发展方向。
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1　引　　言

当薄膜材料的厚度降低到数个纳米乃至亚纳米尺

度时，其电学、光学等性质都发生显著变化［1］。例如，

单层过渡金属硫族化物（TMDC）是直接带隙结构，而

多层 TMDC 往往是间接带隙结构，其带隙宽度和吸收

光谱均随层数的变化而改变［2］；单层或少层的石墨烯

具有很高的载流子迁移率和饱和漂移速率及可电压或

化学掺杂调控的等离激元［3-6］。

厚度小于 10 nm 的超薄金属膜（UTMF）也具有明

显不同于体相金属的物理性质。1983 年，Mahan 等［7］

提出通过适当减小金、银、铂等金属厚度，可以提高其

在红外波段的吸收率（厚度约为 10 nm 时吸收率达到

极值）。2014 年，Manjavacas 等［8］从理论上预测了超薄

金属具有较强的等离激元和非线性光学响应等性质。

基于超薄金属膜纳米裁剪结构的等离激元的共振波长

相对金属厚膜显著红移，并且共振波长可通过电压调

控；超薄金属的二次谐波、三次谐波、克尔效应等过程

中的极化率远高于厚的金属［9］。这些独特性质使得超

薄金属膜有望实现一些独特的应用。

制备金属薄膜常采用物理气相沉积（真空热蒸发

沉积、电子束蒸镀、磁控溅射、离子束溅射等）、化学气

相沉积（原子层沉积）和外延生长等方法。然而，可控

制备低粗糙度的超薄金属连续膜富有挑战性。由于金

属在电介质衬底上的润湿性很差，金属在衬底上主要

以岛状生长（Volmer-Weber）模式为主［10］。在金属薄

膜生长初期，主要形成一些金属岛（即岛状膜）。当膜

厚大于渗流阈值（Percolation Threshold）时，才形成连

续的金属薄膜。因此，制备超薄金属连续膜的一个关

键环节就是抑制岛状生长，降低其渗流阈值。1998年，

Martı́n-Palma 等［11］发现，用镍 -铬作为种子层可以降低

银膜表面的晶粒尺寸，并成功制备了 9 nm 厚的超薄银

膜。2008 年，Pattier 等［12］采用有机硅烷修饰衬底的方

法，成功制备了 8 nm 厚的超薄金膜。随着制备工艺的

发展，超薄金属连续膜的厚度已经降低至 1~2 nm。

本文首先介绍了超薄金属连续膜的介电函数理

论。随后介绍了超薄金属膜的制备方法，包括种子层

法、有机修饰法、共沉积法和低温沉积法，并比较了不

同方法的优缺点。接着综述了超薄金属膜的独特性质

及应用。最后讨论了超薄金属膜体系中有待进一步解

决的基础科学问题并展望了未来发展方向。

2　超薄金属膜的介电函数理论

材料的光学介电函数反映了材料本征的折射、光

吸收特性。再结合材料的几何形貌、入射光场的参数，

就可以通过求解 Maxwell 方程组，理解特定形貌材料

的光学性质。因此，有必要首先介绍超薄金属的介电

函数理论。

绝 大 部 分 金 属 的 介 电 函 数 可 以 用 Drude 模 型

描述［8］：

ε (ω )= εb - ω 2
p

ω (ω+ iγ )
， （1）

式中：εb 为 d 带电子引起的背景散射；ω为入射光频率；
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ωp 为本征等离激元频率；γ为非弹性散射速率。ω p 为

金属体电荷密度（nB）及电子有效质量（m *）的函数：

ω p = 4πnB e2 /m * ， （2）
式中：e为电子电荷量。

γ常常可用电子弛豫时间（τ）或电阻率（ρ）表示：

γ= τ-1 = ε0ω 2
p ρ， （3）

式中：ε0 为真空介电常数。

式（1）中 εb 随入射光频率的变化而变化（特别是在

可见波段），可通过对实验数据进行拟合获得［13］。而在

红外波段，εb 基本不随光频率改变［8］。为了进一步简

化，在红外波段 εb 可近似为 1：

ε (ω )= 1 - ω 2
p

ω ( )ω+ iγ
。 （4）

常见金属的ω p 与 γ均可通过查阅文献获得，以金为

例，ℏω p = 9. 6 eV，ℏγ= 71 meV（ℏ为约化普朗克常数）［13］。

需 要 注 意 的 是 ，上 述 取 值 是 针 对 体 相 金 而 言 的 。

Luhmann 等［14］制备了一系列厚度的连续金膜，发现当

厚度减小至 10 nm 以下时，由于界面电子散射等效应，

γ将显著增大；当厚度为 3 nm 时，ℏγ≈ 300 meV，这导

致超薄金膜的介电函数显著异于金厚膜（图 1）。

3　超薄金属膜的制备及表征

金属薄膜的性能在很大程度上取决于其制备技

术［15-16］。通常，金、银等贵金属在电介质衬底上以岛状

生长模式为主［10］，难以制备超薄的连续膜。因此，探索

降低金属成膜的渗流阈值的方法［17］进而制备出超薄、

连续以及平整的金属膜是这一领域的研究重点。研究

者们已开发出一系列制备超薄金属膜的方法，包括：种

子层法［18］、有机修饰法［12］、共沉积法［19］和低温沉积法［20］

等。下面我们首先介绍金属薄膜的生长机理，再讨论

生长方法。

3. 1　金属薄膜生长机理简介

金属薄膜的形成主要有三个步骤：成核、聚集和厚

度生长［17］。其生长模式有三种：1）逐层生长（Frank-

van der Merwe）模式；2）岛状生长模式；3）层岛复合

（Stranski-Krastanov）模式。

如图 2 所示，金属在衬底表面的润湿情况可以用

杨氏方程［21］来表示：

γ s = γm/s + γm cos φ， （5）
式中：γ s 代表衬底的表面能；γm 代表金属的表面能；γm/s

代表金属/衬底界面的表面能；φ代表接触角。当接触

角 φ等于 0°时，金属膜在衬底上完全润湿，其生长模式

为逐层生长。即当 γ s ≥ γm/s + γm 时，金属膜直接形成

连续膜，其厚度仅与沉积的量有关。而当接触角 φ大

于 0°时，对应 γ s < γm/s + γm，金属膜生长为岛状膜。

黏附能 E adh 定义为真空中分离金属和衬底界面的

能量［21］：

E adh = γm + γ s - γm/s。 （6）
当 γ s < γm/s + γm，即 E adh < 2γm 时，金属在衬底上

初始的生长模式为岛状生长模式。金、银等贵金属在

电介质衬底上的黏附能 E adh 通常远小于 2γm［22］，因此它

们在生长初期常在衬底上形成小的金属岛，然后通过

扩散形成大的三维岛。随着厚度的增加，三维岛之间

相互连接，形成连续的膜。金属薄膜从岛状薄膜转变

为连续薄膜时的厚度就称为渗流阈值。为了抑制岛状

生长，降低渗流阈值，须改善其生长动力学，如提高金

属在衬底表面的黏附能 E adh。为了评估超薄金属膜的

生长质量并建立生长工艺和性质性能的关系，常常需

对金属膜的形貌、电学、光学性质进行表征。下面我们

首先介绍常用的表征超薄金属膜的方法，然后再讨论

制备超薄金属膜的方法。

3. 2　超薄金属膜的表征方法

表面粗糙度是评估超薄金属膜表面平整度的重要

参数。原子力显微镜（AFM）是表征超薄金属膜粗糙

度的最常用的技术工具［23］。超薄金属膜的性质表征通

常涉及到电学和光学两类性质。表征电学性质的物理

量通常为超薄金属膜的方块电阻和电阻率，常用方法

为直线型四探针法［24］。表征超薄金属膜光学性质的物

理量主要为可见、红外波段的透过率和反射率。主要

测量方法分别为紫外可见分光光度计法和傅里叶变换

红外光谱法（FTIR）［25］。

图 2　杨氏方程描述金属在衬底表面上的润湿情况［21］

Fig.  2　Wettability of metal on substrate surface is described by
Young's equation[21]

图 1　不同厚度超薄金膜的相对介电常数［14］

Fig.  1　Relative permittivities of ultrathin gold films with 
different thicknesses[14]

3. 3　种子层法

金、银等贵金属在电介质衬底上的润湿性很差。

在生长初期，金属原子在衬底表面迁移形成孤立的金

属岛，随后更多的原子不断迁移聚集，使得孤立的金属

岛不断变大，形成大的三维金属岛，这就是岛状生长模

式。种子层法是在衬底上预沉积一层厚度为 1~2 nm
的材料（通常采用过渡金属，如钛、铬等）作为黏附层，

它们在衬底上形成密集分布的、体积很小的金属岛，可

以为后续目标金属的沉积提供成核位点，并且抑制目

标金属原子在衬底上的迁移，相当于增大了金属在衬

底表面的黏附能 E adh。运用该方法可显著改善贵金属

在含有黏附层的衬底上的润湿性，增大金属薄膜与衬

底的黏附能，从而提高薄膜表面平整度和连续性。该

方法可降低薄膜的渗流阈值，是制备超薄、连续和光滑

的金属膜的有效方法。

早在 1950 年，随着真空蒸发沉积技术的快速发

展，铬就被用作铝膜和银膜生长的黏附层材料［26］。

1986 年，研究者利用银薄膜制备金属滤光片，这种薄

膜能够增大可见光的透过率，并增大红外光的反射率，

应用在建筑玻璃上可以降低夏季的能源消耗。在制备

这种银薄膜时，需在两侧添加一层介电层，这层介电层

不仅起到保护金属薄膜防止氧化的作用，还充当种子

层的作用［11，27］。例如，Martín-Palma 等［11］在玻璃衬底

上溅射沉积了 1 nm 厚的镍 -铬层作为种子层，制备了

9 nm 厚的银膜。采用 AFM 发现含有镍 -铬层的银膜

的表面均方根粗糙度（Rq=2. 2 nm）比没有镍 -铬层的

银膜（Rq=2. 5 nm）小，表面晶粒尺寸也更加均匀。

Anders 等［28］则采用 0. 1 nm 厚的铌作为种子层，制备了

25 nm 厚的银膜，将银膜的表面粗糙度从 3. 20 nm 降低

到 0. 81 nm。

不同的种子层材料会影响金属薄膜的表面粗糙度

和渗流阈值。Vj 等［29］在二氧化硅/硅（100）衬底上用

电子束蒸发法制备了 2 nm 厚的锗种子层和 15 nm 厚

的银膜。其中，没有锗层的银膜表面粗糙度为 6~8 nm，

而 含 有 锗 层 的 银 膜 粗 糙 度 降 低 至 0. 6~0. 8 nm。

Formica 等［18］在熔融石英衬底上通过磁控溅射法沉积

了 1 nm 厚的铜并将其作为种子层，制备出 6 nm 厚的

超薄银膜，表面粗糙度仅为 0. 4 nm，用铜作种子层可

以将超薄银膜的渗流阈值降低至 3 nm，而纯银膜的

渗流阈值为 6 nm 左右。同时，Formica 的研究组还

对比了利用铜、硅、钛三种种子层生长的超薄银膜的

厚度和粗糙度。如图 3 所示，6 nm 厚的银［图 3（a）］、

1 nm 厚的铜/6 nm 厚的银［图 3（b）］、1 nm 厚的硅/6 nm
厚的银［图 3（c）］和 1 nm 厚的钛/6 nm 厚的银［图 3（d）］
的粗糙度分别为 4. 7 nm、0. 4 nm、4. 4 nm 和 5. 1 nm。

可以看到，以铜作种子层生长的银膜表面最平整［18］。

基 于 铜 种 子 层 生 长 超 薄 银 膜 这 一 关 键 策 略 ，

Maniyara 等［30］在二氧化硅/硅和氟化钙两种衬底上，制

备出渗流阈值低至 1 nm 的超薄金膜。不同于 Formica
的铜种子工艺，Maniyara 等在沉积 1 nm 厚的铜种子层

后，将其暴露在空气中一段时间，铜自然氧化为氧化亚

铜。研究结果表明，如果不加铜种子层，金膜的渗流阈

图 3　利用不同种子层制备的 6 nm 厚的银膜的表面形貌［18］。（a）无种子层；（b）种子层为 1 nm 厚的 Cu；（c）种子层为 1 nm 厚的 Si；
（d）种子层为 1 nm 厚的 Ti

Fig.  3　Surface morphologies of 6-nm-thick silver films prepared with different seed layers[18].  (a) No seed layer; (b) seed layer is 
1-nm-thick Cu; (c) seed layer is 1-nm-thick Si; (d) seed layer is 1-nm-thick Ti
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3. 3　种子层法

金、银等贵金属在电介质衬底上的润湿性很差。

在生长初期，金属原子在衬底表面迁移形成孤立的金

属岛，随后更多的原子不断迁移聚集，使得孤立的金属

岛不断变大，形成大的三维金属岛，这就是岛状生长模

式。种子层法是在衬底上预沉积一层厚度为 1~2 nm
的材料（通常采用过渡金属，如钛、铬等）作为黏附层，

它们在衬底上形成密集分布的、体积很小的金属岛，可

以为后续目标金属的沉积提供成核位点，并且抑制目

标金属原子在衬底上的迁移，相当于增大了金属在衬

底表面的黏附能 E adh。运用该方法可显著改善贵金属

在含有黏附层的衬底上的润湿性，增大金属薄膜与衬

底的黏附能，从而提高薄膜表面平整度和连续性。该

方法可降低薄膜的渗流阈值，是制备超薄、连续和光滑

的金属膜的有效方法。

早在 1950 年，随着真空蒸发沉积技术的快速发

展，铬就被用作铝膜和银膜生长的黏附层材料［26］。

1986 年，研究者利用银薄膜制备金属滤光片，这种薄

膜能够增大可见光的透过率，并增大红外光的反射率，

应用在建筑玻璃上可以降低夏季的能源消耗。在制备

这种银薄膜时，需在两侧添加一层介电层，这层介电层

不仅起到保护金属薄膜防止氧化的作用，还充当种子

层的作用［11，27］。例如，Martín-Palma 等［11］在玻璃衬底

上溅射沉积了 1 nm 厚的镍 -铬层作为种子层，制备了

9 nm 厚的银膜。采用 AFM 发现含有镍 -铬层的银膜

的表面均方根粗糙度（Rq=2. 2 nm）比没有镍 -铬层的

银膜（Rq=2. 5 nm）小，表面晶粒尺寸也更加均匀。

Anders 等［28］则采用 0. 1 nm 厚的铌作为种子层，制备了

25 nm 厚的银膜，将银膜的表面粗糙度从 3. 20 nm 降低

到 0. 81 nm。

不同的种子层材料会影响金属薄膜的表面粗糙度

和渗流阈值。Vj 等［29］在二氧化硅/硅（100）衬底上用

电子束蒸发法制备了 2 nm 厚的锗种子层和 15 nm 厚

的银膜。其中，没有锗层的银膜表面粗糙度为 6~8 nm，

而 含 有 锗 层 的 银 膜 粗 糙 度 降 低 至 0. 6~0. 8 nm。

Formica 等［18］在熔融石英衬底上通过磁控溅射法沉积

了 1 nm 厚的铜并将其作为种子层，制备出 6 nm 厚的

超薄银膜，表面粗糙度仅为 0. 4 nm，用铜作种子层可

以将超薄银膜的渗流阈值降低至 3 nm，而纯银膜的

渗流阈值为 6 nm 左右。同时，Formica 的研究组还

对比了利用铜、硅、钛三种种子层生长的超薄银膜的

厚度和粗糙度。如图 3 所示，6 nm 厚的银［图 3（a）］、

1 nm 厚的铜/6 nm 厚的银［图 3（b）］、1 nm 厚的硅/6 nm
厚的银［图 3（c）］和 1 nm 厚的钛/6 nm 厚的银［图 3（d）］
的粗糙度分别为 4. 7 nm、0. 4 nm、4. 4 nm 和 5. 1 nm。

可以看到，以铜作种子层生长的银膜表面最平整［18］。

基 于 铜 种 子 层 生 长 超 薄 银 膜 这 一 关 键 策 略 ，

Maniyara 等［30］在二氧化硅/硅和氟化钙两种衬底上，制

备出渗流阈值低至 1 nm 的超薄金膜。不同于 Formica
的铜种子工艺，Maniyara 等在沉积 1 nm 厚的铜种子层

后，将其暴露在空气中一段时间，铜自然氧化为氧化亚

铜。研究结果表明，如果不加铜种子层，金膜的渗流阈

图 3　利用不同种子层制备的 6 nm 厚的银膜的表面形貌［18］。（a）无种子层；（b）种子层为 1 nm 厚的 Cu；（c）种子层为 1 nm 厚的 Si；
（d）种子层为 1 nm 厚的 Ti

Fig.  3　Surface morphologies of 6-nm-thick silver films prepared with different seed layers[18].  (a) No seed layer; (b) seed layer is 
1-nm-thick Cu; (c) seed layer is 1-nm-thick Si; (d) seed layer is 1-nm-thick Ti
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值为 7 nm 左右；而预先沉积铜种子层后，金膜的渗流

阈值可以降低至 1 nm。 AFM 测得超薄金膜（沉积

时设置的厚度为 3 nm）的实际厚度为 4. 42 nm 左右

［图 4（a）、（b）］，表面粗糙度仅为 0. 22 nm。扫描电镜

（SEM）图 像 显 示 ，所 制 备 的 超 薄 金 膜 在 500 nm×

500 nm 的范围内呈现出很好的连续性［图 4（c）、（d）］。

此外，研究者测量了 1 nm 厚的超薄金膜的薄层方块电

阻为 1. 5 kΩ/sq，可媲美单层石墨烯；3 nm 厚的金膜方

块电阻大幅下降到 74 Ω/sq，证明制备的超薄金膜有很

好的连续性。

不 同 于 Maniyara 等 的 铜 层 自 然 氧 化 工 艺 ，

Martínez-Cercós 等［31］直接使用氧化铜作为磁控溅射的

靶材，沉积 0. 5 nm 厚的氧化铜作为种子层，在氟化钙

衬底上分别制备了 4 nm 厚的超薄金膜和超薄银膜。

超薄金膜和银膜的表面粗糙度分别为 0. 27 nm 和

0. 21 nm。随后研究者测量了运用该方法制备的超薄

金属膜的电学性质以确定渗流阈值。当银膜的厚度为

1. 3 nm 时银膜依然表现出导电性，证明所制备的超薄

银膜的渗流阈值小于 1. 3 nm。超薄金膜也具有相似

的特征，其渗流阈值小于 1. 2 nm。

虽然种子层法在制备超薄金属膜方面十分有效，

但有研究表明，种子层对金属膜的光学性质有一定的

影响。例如，以铬［32-33］或钛［34-35］等种子层材料制备的超

薄金膜在可见光波段具有较大的光学损耗［20］。因此在

采用种子层法制备超薄金属膜时，应考虑选用的种子

层是否会对金属薄膜的性质产生较大的影响。

3. 4　有机修饰

有机修饰法通常是在衬底上修饰一层带有特定

基团的硅烷，从而增大金属在衬底上的黏附性，抑制

岛状生长。比如，利用巯基硅烷（MPTMS）修饰硅、

二氧化硅等衬底，可以制备出厚度小于 10 nm 的超薄

金膜。主要原理如图 5（a）所示，巯基硅烷上的—SH

基团与金反应形成 Au—S 键。在这个过程中，Au—S
键的形成限制了金原子在衬底表面的迁移，提高了金

属与衬底界面的黏附能 E adh，从而有效抑制了岛状

生长。

这一思想源于对金（111）表面吸附烷硫醇单层膜

的研究［36-37］。Goss 等［38］在 1991 年对其进行了探索，他

们在玻璃衬底上用 MPTMS 作为黏附层生长了 70 nm
厚的金电极，发现用 MPTMS 生长的金电极相比铬/
金电极具有更好的导电性。Pattier 等［12］在硅片上自组

装 MPTMS，然后用普通溅射工艺在上面制备了 8 nm
厚的金膜，其表面粗糙度可达 0. 7 nm 以下。 Gothe
等［39］开发了两种 MPTMS 快速沉积技术，可以在硅衬

底上沉积 0. 7 nm 厚的 MPTMS 单层膜，进而成功制备

了 5 nm 厚的超薄连续金膜。除了 MPTMS 以外，氨基

硅烷（APTMS）也可用于制备超薄金膜［图 5（b）］。

Sukham 等［40］对比了利用有机修饰 APTMS 和以沉积

铬作为种子层生长的超薄金膜的质量。他们分别在二

氧化硅衬底上沉积了 1 nm 厚的 APTMS 和 1 nm 厚的

铬 ，然 后 用 电 子 束 蒸 镀 法 制 备 了 8 nm 厚 的 金 膜 。

AFM 的测量结果显示，用 APTMS 黏附层生长的金膜

表面粗糙度为 0. 3 nm，而用铬种子层生长的金膜表面

粗糙度为 0. 4 nm。除此之外，他们还发现，用铬作种

图 4　超薄 3 nm 金膜厚度和形貌的表征结果［30］。1 nm 厚  Cu 种子层上生长的 3 nm 厚的 Au 膜的（a）高度曲线和（b）扫描透射电子显

微镜（STEM）图像；（c）没有种子层的 3 nm 厚的金膜和（d）有种子层的 3 nm 厚的金膜的 SEM 图像

Fig.  4　Characterization results of thickness and morphology of 3 nm ultrathin gold films[30].  (a) Height profile and (b) STEM image for 
3-nm-thick gold film grown on 1-nm-thick copper seed layer; SEM images of (c) 3-nm-thick gold film without seed layer and (d) 

3-nm-thick gold film with seed layer

子层制备的超薄金膜具有更大的等离激元损耗，而用

APTMS 生长的超薄金膜的实验测量的色散曲线与理

论计算的结果相一致。

虽然 MPTMS 和 APTMS 这两种有机硅烷都可用

来制备超薄金膜，但是二者对金膜表面粗糙度的影响

存在一定的差异。Leandro 等［41］的对比研究表明：没有

采用任何黏附层所制备的超薄金膜的表面由孤立的金

岛组成［图 5（c）］；APTMS 和 MPTMS 都有利于超薄

金膜的制备，但用 APTMS 生长的金膜［图 5（e）］的表

面粗糙度可达 0. 26 nm，比用 MPTMS 生长的金膜［图

5（d）］更加平滑。此外，通过调控生长参数，研究者还

制备出 5 nm 厚的高质量超薄金膜。

目前，人们对有机硅烷修饰衬底是否会影响后续

生长的超薄金属膜的光学性质尚存争议。Habteyes
等［43］发现，使用有机黏附层不会对金属薄膜的等离激

元特性产生显著的影响；而 Kossoy 等［37］发现，用这种

方法制备的薄膜的光学透过率明显低于理论预期值。

此外，有机硅烷修饰衬底的方法还存在一些工艺上的

局限性：1）该方法往往涉及一些复杂的工艺，包括气相

蒸发、无真空沉积［21］、浸没沉积、热辅助蒸发［39］等；2）样

品处理的时间相对较长，有些需要一周左右［37］。因此，

复杂的工艺和样品处理时间长等因素会限制其在大规

模制备方面的应用。

3. 5　共沉积

共沉积就是以类似掺杂的方式将少量的金属如

铝、镍、铜、钛、铬等与目标金属同时沉积在衬底上以制

备金属薄膜，通过控制掺杂金属和目标金属的沉积速

率可以制备出不同掺杂浓度的金属薄膜［图 6（a）］。

利用这种方法制备的掺杂金属薄膜能保持目标金属薄

膜良好的光电性能，同时能显著改善表面粗糙度，降低

薄膜的渗流阈值［21］。这些掺杂的金属相比目标金属更

容易固定在衬底上，从而提供了成核位点，能够有效抑

制目标金属的岛状生长，表现为具有较大的 E adh。

超薄银膜因其优良的电导率和低的可见光损耗，

可用于制备等离激元器件以及光电器件。共沉积是制

备高质量超薄银膜的一种重要方法。Zhang 等［19］在制

备银膜过程中共沉积了少量的铝，制备的银膜厚度为

9 nm。图 6（b）为没有掺杂铝的银膜，表面粗糙度为

10. 8 nm，从 SEM 图中也能看出银膜呈岛状，不连

续；图 6（c）为掺杂了少量铝的银膜，表面粗糙度为

图 5　有机修饰方法的原理及制备的超薄金膜表面形貌［12，41-42］。（a）MPTMS 制备超薄金膜的原理；（b）APTMS 制备超薄金膜的原

理；（c）无黏附层时制备的超薄金膜的表面形貌 SEM 图像；（d）黏附层是 MPTMS 时制备的超薄金膜的表面形貌 SEM 图像；

（e）黏附层是 APTMS 时制备的超薄金膜的表面形貌 SEM 图像

Fig.  5　Principle of organic modification method and surface morphologies of prepared ultrathin gold film[12,41-42].  (a) Principle of 
preparing ultrathin gold films by MPTMS; (b)principle of preparing ultrathin gold film by APTMS ; (c) SEM image of surface 
morphology of ultrathin gold film without adhesion layer ; (d) SEM image of surface morphology of ultrathin gold film prepared 

by MPTMS adhesion layer; (e) SEM image of surface morphology of ultrathin gold film prepared by APTMS adhesion layer
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子层制备的超薄金膜具有更大的等离激元损耗，而用

APTMS 生长的超薄金膜的实验测量的色散曲线与理

论计算的结果相一致。

虽然 MPTMS 和 APTMS 这两种有机硅烷都可用

来制备超薄金膜，但是二者对金膜表面粗糙度的影响

存在一定的差异。Leandro 等［41］的对比研究表明：没有

采用任何黏附层所制备的超薄金膜的表面由孤立的金

岛组成［图 5（c）］；APTMS 和 MPTMS 都有利于超薄

金膜的制备，但用 APTMS 生长的金膜［图 5（e）］的表

面粗糙度可达 0. 26 nm，比用 MPTMS 生长的金膜［图

5（d）］更加平滑。此外，通过调控生长参数，研究者还

制备出 5 nm 厚的高质量超薄金膜。

目前，人们对有机硅烷修饰衬底是否会影响后续

生长的超薄金属膜的光学性质尚存争议。Habteyes
等［43］发现，使用有机黏附层不会对金属薄膜的等离激

元特性产生显著的影响；而 Kossoy 等［37］发现，用这种

方法制备的薄膜的光学透过率明显低于理论预期值。

此外，有机硅烷修饰衬底的方法还存在一些工艺上的

局限性：1）该方法往往涉及一些复杂的工艺，包括气相

蒸发、无真空沉积［21］、浸没沉积、热辅助蒸发［39］等；2）样

品处理的时间相对较长，有些需要一周左右［37］。因此，

复杂的工艺和样品处理时间长等因素会限制其在大规

模制备方面的应用。

3. 5　共沉积

共沉积就是以类似掺杂的方式将少量的金属如

铝、镍、铜、钛、铬等与目标金属同时沉积在衬底上以制

备金属薄膜，通过控制掺杂金属和目标金属的沉积速

率可以制备出不同掺杂浓度的金属薄膜［图 6（a）］。

利用这种方法制备的掺杂金属薄膜能保持目标金属薄

膜良好的光电性能，同时能显著改善表面粗糙度，降低

薄膜的渗流阈值［21］。这些掺杂的金属相比目标金属更

容易固定在衬底上，从而提供了成核位点，能够有效抑

制目标金属的岛状生长，表现为具有较大的 E adh。

超薄银膜因其优良的电导率和低的可见光损耗，

可用于制备等离激元器件以及光电器件。共沉积是制

备高质量超薄银膜的一种重要方法。Zhang 等［19］在制

备银膜过程中共沉积了少量的铝，制备的银膜厚度为

9 nm。图 6（b）为没有掺杂铝的银膜，表面粗糙度为

10. 8 nm，从 SEM 图中也能看出银膜呈岛状，不连

续；图 6（c）为掺杂了少量铝的银膜，表面粗糙度为

图 5　有机修饰方法的原理及制备的超薄金膜表面形貌［12，41-42］。（a）MPTMS 制备超薄金膜的原理；（b）APTMS 制备超薄金膜的原

理；（c）无黏附层时制备的超薄金膜的表面形貌 SEM 图像；（d）黏附层是 MPTMS 时制备的超薄金膜的表面形貌 SEM 图像；

（e）黏附层是 APTMS 时制备的超薄金膜的表面形貌 SEM 图像

Fig.  5　Principle of organic modification method and surface morphologies of prepared ultrathin gold film[12,41-42].  (a) Principle of 
preparing ultrathin gold films by MPTMS; (b)principle of preparing ultrathin gold film by APTMS ; (c) SEM image of surface 
morphology of ultrathin gold film without adhesion layer ; (d) SEM image of surface morphology of ultrathin gold film prepared 

by MPTMS adhesion layer; (e) SEM image of surface morphology of ultrathin gold film prepared by APTMS adhesion layer
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0. 86 nm，SEM 图也展现出大面积（1500 nm×1500 nm）

的连续性。铝掺杂改善银膜粗糙度的原因可能是少

量的铝原子改变了衬底表面结构。以 SiO2衬底为例，

Al—O 键的键能大于 Ag—O 键的键能，因此少量 Al原
子可在 SiO2 表面形成黏附层，并成为 Ag 原子进一步

沉积的成核位点［44］。

镍也可以和银共沉积以制备超薄银膜，Zhang
等［45］展示了一种在 PET（Polyethylene Terephthalate）
柔性衬底上制备的镍掺杂超薄银膜。7 nm厚的镍掺杂银

膜的表面粗糙度为 0. 57 nm，其方块电阻为 18. 92 Ω/sq。
而 9 nm 厚的纯银膜粗糙度高达 10. 8 nm，且表面形貌

呈现很多孤立的银岛。研究者还进一步展示了该镍掺

杂银膜在 300 ℃中退火时仍然保持光滑平整，证实该

镍掺杂银膜具有较高的热稳定性。此外，还可以通过

调节掺杂金属的浓度来改变超薄银膜的各种性质，如

介电常数、电阻率和热稳定性等［45］。性能可调使得这

类超薄银膜在光电子器件中有广泛的应用。

3. 6　低温沉积

衬底的温度对薄膜沉积质量有很大的影响［46］。通

过降低衬底温度，可降低金属原子在衬底上的迁移速

度，从而抑制岛状生长［47］。原子在衬底表面上的扩散

系数（D）正比于原子在两个点之间的跳跃速度（k s）：

D= a2 k s，其中 a是点与点之间的有效跳跃距离。原子

在表面的迁移速率 k s ∝ exp [ - V s / (kBT ) ]，其中V s 代

表点与点之间的势垒，kB 代表玻尔兹曼常数，T代表衬

底温度［48］。可以看到，降低衬底温度有助于减缓金属

原子的迁移速率。

Lemasters 等［20］通 过 将 熔 融 石 英 衬 底 降 低 到  
-195 ℃，制备了渗流阈值为 3 nm 的超薄金膜。其工

艺示意图如图 7（a）所示：将液氮冷凝管置于磁控溅射

样品台的下方，通过控制液氮进入冷凝管的流量，可将

样品台的温度从室温（23 ℃）降到-195 ℃，然后采用

磁控溅射法在衬底上沉积金膜。

研究者研究了在不同温度衬底上沉积的理论厚度

为 5 nm 的超薄金膜的表面形貌和光学、电学性质。如

图 7（b）~（e）所示，当衬底温度为室温（23 ℃）时，金膜

呈岛状，AFM 测得的粗糙度为 0. 48 nm；随着温度的

降 低 ，金 膜 表 面 的 空 洞 逐 渐 减 少 ；当 温 度 降 低 至  
-195 ℃时，金膜在 1000 nm×1000 nm 的范围内呈现

出大范围的连续性，表面无明显的空洞，粗糙度仅为

0. 13 nm。电阻率的测量结果证明该方法能够改善薄

膜的光电性质，随着衬底温度从 23 ℃降低至-195 ℃，

超薄金膜的方块电阻从 70. 37 Ω/sq 下降至 15. 76 Ω/sq
［图 7（f）］。通过这种方法能够制备最小厚度为 2. 95 nm
的金膜。值得注意的是，金和硅基类衬底的热膨胀系

数的差异很小，对温度的依赖性小，因此在样品中不会

出现压缩应变导致的翘曲。即便是在-195 ℃下制备

的样品，恢复到室温后，也没有观察到翘曲的出现。

这种低温沉积的新方法不需要黏附层就可以直接

在衬底上制备出超薄连续的金属膜，避免了各种黏附

层对金属薄膜性质的影响，有利于未来制备各种基于

超薄金属膜的光电器件、等离激元器件。

3. 7　其他方法

原子层沉积（ALD）技术在超薄金属膜制备方面

具有广泛的应用。ALD 作为一种气相沉积技术，能够

通过化学反应沉积金属氧化物、金属单质等薄膜［49］。

ALD 凭借对薄膜厚度原子级水平的控制，在一定程度

上超越了其同类技术，如物理气相沉积和化学气相沉

积［50］，被大量用于制备各种金属氧化物薄膜，如氧化

锌［51］、氧化铪［52］、稀土锰酸盐［53］薄膜等。ALD 也可用

于制备超薄金属膜［54-59］，例如 Lee 等［60］采用 ALD 在

100 ℃的衬底上制备了 10 nm 厚的超薄 Pt 膜。Mäkelä
等［58］利用热 ALD 方法制备了厚度为 21 nm 的金膜和

6 nm 厚的银膜［57］。但 ALD 方法制备的金属膜往往呈

现岛状不连续的结构，粗糙度较大，例如 Liu 等［59］报道

热 ALD 制备的金膜粗糙度达到了 6~8 nm。

图 6　共沉积法示意图及银膜的 SEM 图和表面形貌图［19］。（a）共沉积法示意图；（b）9 nm 纯银膜的 SEM 图，内插图为表面形貌图；

（c）9 nm 铝掺杂银膜的 SEM 图，内插图为表面形貌图

Fig.  6　Diagram of co-deposition and SEM images and surface morphologies of silver films[19].  (a) Diagram of co-deposition; (b) SEM 
image of 9 nm pure Ag film with surface morphology shown in inset; (c) SEM image of 9 nm Al-doped Ag film with surface 

morphology shown in inset

此外，利用化学合成方法制备金壳层纳米颗粒也

是制备超薄金膜的一类方法。Halas 课题组制备了厚

度为 22 nm 的金壳层颗粒［61］ 。Zhang 等［62-64］制备出厚

度仅为 8 nm 的金壳层颗粒（图 8），具体方法是将表面

修饰的 SiO2 球放入由碳酸钾和氯金酸混合制备的金

生长液中，利用 CO 作为还原剂，生长制备了金壳层

颗粒，壳层厚度通过生长液的量来控制，最低可以达

到 8 nm。

3. 8　小　　结

采用电子束蒸镀、磁控溅射等方法，难以制备厚度

小于 10 nm 的超薄、连续和平整的金属薄膜。通过沉

积黏附层材料或者降低衬底温度等则可以攻克这一难

点。从表 1 总结的这几种方法可以看到，铜种子层法

制备超薄金属膜具有明显优势，制得的超薄金属膜的

渗流阈值可低至 1. 84 nm。采用 MPTMS 或 APTMS
作 为 有 机 修 饰 剂 也 能 够 制 得 超 薄 金 属 膜 ，其 中

APTMS 比 MPTMS 更易制得超平整超薄的金属膜。

共沉积法主要用来制备超薄银膜，并且大多采用铝与

银进行共沉积，以有效降低银膜的渗流阈值。低温沉

积法不需要任何黏附层材料，能够制备出纯的超薄金

属膜，未来可能有很好的应用前景。尽管原子层沉积

法和化学合成纳米壳层法也可以制备薄层金属膜，但

较难实现厚度 10 nm 以下的平滑薄膜。

4　超薄金属膜的性质及应用

得益于超薄金属膜制备工艺的发展，越来越多的

文章报道了超薄金属膜的独特光学性质，包括等离激

元共振红移、可电调控、非线性系数大以及红外阻抗匹

配吸收、可见光区透明等性质。本节首先介绍超薄金

膜的独特性质，再综述其潜在应用。

4. 1　等离激元的光子学性质

金属、石墨烯等纳米裁剪结构支持局域表面等离

激元的共振激发［66］，可将入射光场压缩至纳米结构表

面，也可将纳米结构表面附近的光发射体如量子点的

近场增强辐射到自由空间。利用上述效应，局域等离

激元纳米结构及超表面［67］被广泛应用于表面增强拉曼

散射［68］、表面增强红外吸收［69］、超灵敏传感［70］、光热治

疗［71］等领域中。正如本文第 2 节所介绍的，超薄金属

膜结构的厚度明显小于金属电子自由程，金属介电性

质也明显异于其体相金属，许多工作已经在理论及实

验上证实了金属薄膜变薄时的等离激元共振红移以及

可电调控等现象。

2015 年，de Abajo 等［72］理论推导得出超薄金属微

纳结构（圆盘、条带等）的一阶等离激元共振波长与厚

图 7　低温沉积结果  ［20］。（a）低温沉积示意图；（b）~（e）不同温度下沉积的 5 nm 厚的金膜的 SEM 图像；（f）超薄金薄膜的方块电阻与

沉积温度的关系

Fig.  7　Results of low temperature deposition[20].  (a) Diagram of low temperature deposition; (b) ‒ (e) SEM images of 5-nm-thick gold 
films deposited at different temperatures; (f) block resistance of ultra-thin gold films as a function of deposition temperature

图 8　8 nm 厚金纳米壳的 SEM 和 TEM 图像［64］。（a）SEM 图；（b）TEM 图

Fig.  8　SEM and TEM images of 8-nm-thick gold nanoshells[64].  (a) SEM image; (b) TEM image
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膜的独特性质，再综述其潜在应用。

4. 1　等离激元的光子学性质

金属、石墨烯等纳米裁剪结构支持局域表面等离

激元的共振激发［66］，可将入射光场压缩至纳米结构表

面，也可将纳米结构表面附近的光发射体如量子点的

近场增强辐射到自由空间。利用上述效应，局域等离

激元纳米结构及超表面［67］被广泛应用于表面增强拉曼

散射［68］、表面增强红外吸收［69］、超灵敏传感［70］、光热治

疗［71］等领域中。正如本文第 2 节所介绍的，超薄金属

膜结构的厚度明显小于金属电子自由程，金属介电性

质也明显异于其体相金属，许多工作已经在理论及实

验上证实了金属薄膜变薄时的等离激元共振红移以及

可电调控等现象。

2015 年，de Abajo 等［72］理论推导得出超薄金属微

纳结构（圆盘、条带等）的一阶等离激元共振波长与厚

图 7　低温沉积结果  ［20］。（a）低温沉积示意图；（b）~（e）不同温度下沉积的 5 nm 厚的金膜的 SEM 图像；（f）超薄金薄膜的方块电阻与
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Fig.  7　Results of low temperature deposition[20].  (a) Diagram of low temperature deposition; (b) ‒ (e) SEM images of 5-nm-thick gold 
films deposited at different temperatures; (f) block resistance of ultra-thin gold films as a function of deposition temperature

图 8　8 nm 厚金纳米壳的 SEM 和 TEM 图像［64］。（a）SEM 图；（b）TEM 图

Fig.  8　SEM and TEM images of 8-nm-thick gold nanoshells[64].  (a) SEM image; (b) TEM image
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度的平方根成反比［图 9（a）］。当金属圆盘的厚度减

小到数个原子尺度时，它们的等离激元共振波长可以

红移到近红外波段。2019 年，Maniyara 等［30，73］制备了

8~12 个原子层厚的超薄银膜条带［图 9（b）］及 3~
15 nm 厚的超薄金膜条带，证明了该类超薄金属条带

结构的等离激元共振频率随膜厚的减小而红移的变化

趋势［图 9（d）］。当银原子层由 12 层减小到 8 层时，条

带的共振波长红移了大约 1 μm［图 9（d）］。随着金条

带厚度从 15 nm 减小到 3 nm，其色散曲线逐渐偏离自

由空间光的色散曲线［图 9（c）］。另外，Zhang 等［62］在

合成的金壳层包覆二氧化硅纳米颗粒中，发现随金壳

层厚度的减小，等离激元共振峰显著红移［图 9（e）］，

当壳层厚度从 32 nm 减小至 8 nm 时，纳米颗粒的消

光峰从 870 nm 红移至 1000 nm。

表 1　各方法相关工作的总结

Table 1　Summary of relevant work for each method

Method

Seed layer

Organic modification

Co-deposition

Cryogenic deposition
ALD

Chemical synthesis

Substrate

Glass
Fused silica

CaF2

SixNy/Si

CaF2

Si
Si

SiO2/Si
SiO2/Si

Flexible transparent conductor
Glass

Fused silica
Si

SiO2

Thickness and material

9 nm Ag
6 nm Ag
3 nm Au
2 nm Au
4 nm Au
4 nm Ag
8 nm Au
6 nm Au
8 nm Au

6 nm Al-doped Ag
7 nm Ni-doped Ag
4 nm Al-doped Ag

4 nm Au
20‒30 nm Au

8 nm Au

Adhesion 
layer
Ni-Cr

Cu
Cu（Cu2O）

Cu（Cu2O）

CuO

MPTMS
APTMS
APTMS

‒
‒

Ta2O5

‒
‒
‒

Percolation 
threshold /nm

‒
3
1

1. 84

1. 2

‒
5
‒
‒
‒
4
3
‒
‒

Rq /nm

2. 2
0. 4

0. 22
0. 019
0. 21
0. 27
0. 7
0. 3
0. 3

0. 37
0. 57
0. 76
0. 24
6‒9

‒

Ref.

［11］
［18］
［30］
［14］

［31］

［12］
［41］
［40］
［44］
［45］
［65］
［20］
［59］
［64］

图 9　超薄金属膜的等离激元红移现象。（a）1~5 层金属圆盘的偶极共振频率随直径的变化［72］；（b）超薄银膜条带示意图及 SEM
图［73］；（c）不同厚度金膜条带的色散曲线［30］；（d）宽度为 70 nm 的不同厚度银膜条带的归一化消光谱［73］；（e）含有 8~32 nm 厚金

壳层的 SiO2纳米粒子的消光谱［62］

Fig.  9　Red-shifting of plasmon of UTMF.  (a) Dipole resonance frequencies of 1‒5 layer metal disks as a function of diameter [72]; 
(b) schematic and SEM images of ultrathin Ag film ribbon [73]; (c) dispersion curves of Au film ribbons with different 
thicknesses[30]; (d) normalized extinction spectra of Ag film ribbons with width of 70 nm and different film thicknesses[73]; 

(e) extinction spectra of SiO2 nanoparticles containing 8‒32 nm thick gold shells[62]
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石墨烯的线性色散关系导致费米能级附近的态

密度接近于零，注入少量的电荷就可显著地改变其

表面电荷密度（n s）
［8，74-75］。金属的体电荷密度很大

（~1022 cm-3），降低金属膜厚度（t）至数个纳米就可

实现较小的本征表面电荷密度，即 n s = nB t。进一

步，可通过外加电压调控超薄金属结构的表面电荷

密度［图 10（a）］［8］。 2014 年，Manjavacas 等［8］在理论

上对单层金原子圆盘的 n s 进行电压调控，发现当 n s

增加或减小 2. 76 × 1014 cm-2 时，ω p 蓝移或红移了约

0. 1 eV，共振频率偏移量与半峰全宽的比值变化了

约 1. 6；而在相同电压条件下，金纳米球的共振频率几

乎没有变化，如图 10（a）、（b）所示。2019 年，Maniyara
等［30］在实验中证实了这种现象，他们发现施加 4 V
的偏压可以使 3 nm 厚金膜条带的等离激元共振峰

移动 200 nm 左右［图 10（c）、（d）］，并通过拟合实验

光谱得出表面电荷密度改变了 3 × 1015 cm-2，相对初

始表面电荷密度降低了 17%。而对于 6 nm 及 15 nm
厚的金膜，在同样的偏压下表面电荷密度只能分别

发 生 8% 和 3% 的 改 变 ，共 振 峰 不 会 发 生 明 显 的

移动。

4. 2　宽波段吸收

金属在低频波段（ω≪ ε0 ρω 2
p）近似满足介电常数

实部远小于虚部（即折射率实部约等于虚部）。在此条

件下 ，Hadley 等［76-78］推导发现 ，当金属薄膜阻抗为

188 Ω/sq 时（满足阻抗匹配条件），金属薄膜的吸收率

为 50%，且与波长无关。然而，对于金等电阻率较小

的贵金属，仅在远红外波段才能满足 ω≪ ε0 ρω 2
p 的条

件；并且必须在很小的厚度 d下才能使薄膜阻抗（ρ/d）
接近 188 Ω/sq。1983 年，Mahan 等［7］在理论上提出，通

过适当减小金、银、铂等金属薄膜的厚度，可以提高吸

收率（厚度约为 1×10-8 m 时达到极值），并测得厚度

为 8×10-9 m 的超薄铂（硅衬底上）在 3. 39 μm 波长处

的吸收率为 50%。1993 年，Bauer 等［79］使用薄膜阻抗

为 188  Ω/sq 的材料，在理论上设计了宽波段吸收结

构。2020 年，Luhmann 等［15］在实验中发现，当金膜厚

度减小时，它的电阻率会逐渐上升。当厚度为 2. 5 nm
左右时，可以达到阻抗匹配条件所需的 188 Ω/sq，如
图 11（a）、（b）所示。同时由于电阻率的上升，在 3 μm
以上波段就可满足 ω≪ ε0 ρω 2

p 的条件。从不同厚度金

膜的透反射谱可以看出［图 11（c）］，当厚度小于 2 nm
时，以透射为主；当厚度大于 4 nm 时，以反射为主。厚

度为 2~4 nm 的超薄金膜的透射率、反射率均较小，在

整个中红外波段都有 50% 左右的吸收率［图 11（d）］。

图 10　超薄金属膜的电调控等离激元。（a）直径均为 20 nm 的单原子层金圆盘及金球的消光谱随掺杂电荷密度的变化［8］；（b）金圆盘

及金球的共振能量偏移量与半峰全宽的比值随掺杂浓度的变化［8］；（c）实验测量的不同厚度 UTMF 在整个电压循环内的等

离激元共振波长的偏移［30］；（d）通过改变有效表面载流子密度模拟的等离激元共振波长的偏移，插图为通过离子凝胶动态调

谐 UTMF 纳米带的概念图［30］

Fig.  10　Gate-tunable plasmons in UTMF.  (a) Extinction spectra of single-atom layer gold disk and gold sphere with diameter of 20 nm 
as a function of doping charge density[8] ; (b) ratio of resonance energy offset to full width at half-maximum as a function of 
doping concentration for gold disk and gold sphere[8]; (c) measured offsets of plasmonic resonant wavelength in whole voltage 
cycle for UTMF with different thicknesses [30]; (d) simulated shift of plasmonic resonant wavelength by varying effective surface 

carrier density with conceptual view of dynamic tuning of UTMF nanoribbons by ion-gel gating shown in inset[30]
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这种宽波段红外吸收的特性使得超薄金膜成为潜在的

红外-太赫兹电磁波控制器件，如激光锁模饱和吸收体

材料、红外探测器光敏材料等。

4. 3　非线性响应

超薄金属中的限域效应使金属的自由电子量子化

为多个子带，子带间的偶极跃迁矩为单个电子电荷量

乘以数纳米，远大于传统的非线性晶体的偶极跃迁

矩［80］。此外，金属相较于半导体具有更高的自由电子

密度，也使金属量子阱的非线性响应强于常规的半导

体量子阱。Xenogiannopoulou 等［81］测量了石英衬底上

不同厚度金膜［图 12（a）］的三阶非线性响应，发现随

着厚度的减小，非线性系数逐渐升高［图 12（b）］。

Qian等［82］制备了金膜厚度为 3 nm 的量子阱［图 12（c）］，

非线性系数达到 (0. 49 + 2. 0i)× 10-15 m2 ·V-2，与厚

度 为 15 nm 的 金 膜 结 构 相 比 ，提 高 了 3~4 个 量 级

［~10-19 m2 ·V-2，图 12（d）］。Echarri 等［9］分别使用量

子力学模拟及经典的方法计算了（111）晶向超薄银膜

中等离激元介导的非线性响应，结果均表明二次谐波、

三次谐波、Kerr 非线性极化率随着厚度的减小而显著

增大［图 12（e）］。与基于局域等离激元共振的纳米颗

粒相比，超薄金属膜量子阱结构具有宽波段响应和散

射小等优点，同时与半导体加工工艺兼容，有望在片上

非线性光学中得到广泛应用。

4. 4　柔性透明导电

透明电极是许多光电子器件（如太阳能电池、光电

探测器、发光二极管等）的重要组成部分［83］。目前使用最

广泛的掺锡氧化铟（ITO）透明电极面临机械灵活性差、

成本高和制备工艺复杂等问题［84-85］。超薄金属薄膜由于

具有良好的导电性和机械灵活性而被认为是 ITO 的理

想替代者［45］，其作为透明电极被应用在各种器件中［21］。

例如 Zhao等［86］制备了基于镍掺杂 8 nm 超薄银膜的发光

二极管［图 13（a）］，电极透过率达到 80%，量子产率比

ITO电极高 30%［图 13（b）］。通过设计多层膜光学结构

如抗反膜、谐振腔等，可以进一步提高超薄金属透明电

极的透光率。例如，Ji 等［87］设计并制备了由 56 nm 
Al2O3/6. 5 nm Cu 掺杂的 Ag/24 nm ZnO/PET 组成的

透明电极，与 PET 衬底相比，其相对透射率超过 100%，

在整个可见波段内的平均绝对透光率也达到 88. 1%
［图 13（c）、（d）］，且导电性能优异（阻抗为 18. 6 Ω/sq）。

更多关于超薄金属透明电极的工作请见文献［21］。
超薄金属膜具有与 ITO 相当的透过率。然而，超

薄金属膜具有比 ITO 更好的机械性能，能够更大程度

地弯曲而不会断裂；超薄金属膜的厚度通常为 10 nm
级别，相比 ITO 的几百纳米，电极的厚度大幅降低［88］。

这些优点使得超薄金属膜有望在某些综合高性能需求

的应用场景中取代 ITO。

图 11　超薄金膜的电学及光学性质［15］。（a）制备的结构及探测光入射方向示意图；（b）金膜的电阻率及阻抗随厚度的变化曲线；

（c）不同厚度金膜的透、反射谱；（d）实验（左）及模拟（右）的不同厚度超薄金膜的吸收谱

Fig.  11　Electrical and optical properties of ultrathin gold films[15].  (a) Schematics of prepared structure and incident direction of 
detection light; (b) resistivity and sheet resistance of Au films as a function of deposited thickness; (c) transmission and 
reflection spectra of Au films with different thicknesses; (d) experimental (left) and simulated (right) absorption spectra of 

ultrathin gold films with different thicknesses
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图 13　透明电极的性质。（a）使用超薄镍掺杂银基柔性透明电极的柔性聚合物发光二极管示意图［86］；（b）超薄镍掺杂银基和 ITO 基

的发光二极管的外量子效率［86］；（c）计算和测量的介质-金属-介质结构透明电极的透射率曲线［87］；（d）制备的柔性电极的照片［87］

Fig.  13　Properties of transparent electrode.  (a) Schematic of flexible polymer light-emitting diodes (PLEDs) using ultrathin Ni-doped 
Ag-based flexible transparent electrode[86] ; (b) external quantum efficiencies of Ni-doped Ag-based and ITO-based PLEDs[86]; 
(c) calculated and measured transmittance curves of transparent electrode with dielectric-metal-dielectric structure[87]; 

(d) photograph of fabricated flexible electrode[87]

图 12　超薄金属膜的非线性响应。（a）制备的不同厚度金膜的 AFM 图［81］；（b）测量的金膜的三阶极化率；（c）金属量子阱截面的

STEM 图像［82］；（d）金膜厚度为 3 nm 和 15 nm 时的闭环 z扫描曲线［82］；（e）计算的二次谐波、三次谐波、Kerr非线性极化率随厚

度及波矢的变化［9］

Fig.  12　Nonlinear response of ultrathin metal films.  (a) AFM images of prepared gold films with different thicknesses[81] ; (b) measured 
third-order polarizability of gold films[81]; (c) STEM image of metal quantum well cross section[82] ; (d) closed-loop z-scan curves 
for gold films with thicknesses of 3 nm and 15 nm[82]; (e) variation of calculated second harmonic, third harmonic and Kerr 

nonlinear polarizability with thickness and wave vector[9]
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5　总　　结

本文从金属薄膜的光学介电函数理论出发，首

先介绍了薄膜厚度降低到数个纳米尺度导致介电函

数显著偏离体相金属的现象。然后介绍和对比了制

备超薄金属膜的主要方法，最后综述了超薄金属膜

的性质及应用（图 14）。随着工艺技术的进步，制备

金属薄膜的方法已经不再局限于单一的物理气相

沉积法或化学气相沉积法。为了制备出厚度小于

10 nm 的超薄金属膜，在传统方法的基础上逐渐发展

出一些新的技术，如：种子层法、有机修饰法、共沉积

法和低温沉积法等。这些方法的共同目标是抑制金

属薄膜在衬底上的岛状生长，降低渗流阈值。目前

工艺已经可以制备 1. 84 nm 厚的连续、超平整、超薄

金膜。由于采用了种子层，不同工艺流程制得的超薄

金属膜的性质可能会有些差别，超薄金属膜制备工

艺、精细结构和对应性质的关系是需要进一步阐明

的基本科学问题。

6　展　　望

超薄金膜展现出一系列突出的新颖光学性质，如

电调控近红外等离激元光学性质、宽波段吸收、很强的

光学非线性效应、柔性透明导电性质等。未来可以结

合一些微纳加工方法将其制备成纳米裁剪结构、包覆

在介质纳米材料表面的复合结构等。同时需要在制备

方法上进行改进，比如在制备裁剪结构时保证非加工

区的金属膜结构不会被破坏，在纳米形貌介质表面上

生长超薄金属膜等，这些都面临着很大的技术挑战。

此外，具有特殊电磁响应和化学特性的超薄合金膜的

制备工艺也值得探索。

由于超薄金属膜的等离激元共振频率高于掺杂石

墨烯（因金属自由电子密度远大于掺杂石墨烯），共振

波段大都位于近红外。超薄金属膜的近红外可调谐等

离激元与石墨烯的中远红外等离激元形成了很好的互

补，覆盖整个红外波段，被应用于增强光谱、传感、光热

治疗等领域中。近期的工作证明，金属吸收光后产生

的热载流子可越过金属-半导体之间的肖特基势垒，实

现对光的探测［89-91］。超薄金属膜宽波段吸收的性质有

利于宽波段热载流子光电探测器的发展。超薄金属膜

的厚度很小，因此可以忽略其热质量。利用热载流子

弛豫后的热效应，可能发展新型光热电探测器。此外，

金属 -半导体结构可以与现有半导体工艺兼容。而超

薄金属膜的超薄特性还可与纳米光子波导结合［92］，实

现芯片尺度的集成非线性光学的应用。

虽然已经有大量的研究工作报道了超薄金属膜的

许多性质，但电子结构、能量传递过程（电子 -电子、电

子-声子碰撞时间尺度）和电子非局域效应等超薄金属

膜本身的基础物理问题尚待研究。当超薄金属膜与其

他二维材料（如石墨烯、过渡金属硫族化合物等）构成

异质结构时，可能会有新奇的物理效应，这些都有待进

一步探索研究。另外，实验中测量的超薄金膜的宽波

段吸收特性仅到 20 μm 左右。但根据阻抗匹配吸收理

论，超薄金属膜宽波段吸收特性可一直向长波方向拓

展，预示着超薄金属膜可能在远红外、太赫兹波段具有

重要的应用。超薄金属膜作为一种新兴的准二维材

料，在制备、性质、应用等方面都具有广阔的空间。随

着制备工艺的不断发展，未来更薄、更平整和更大面积

的超薄金属膜值得期待；同时，越来越多超薄金属膜的

独特性质及其应用场景开发也十分值得期待。
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Abstract
Significance　 When the thickness of the metallic film is reduced to the nanoscale level, ultrathin metal films (UTMFs) exhibit 
properties that are remarkably different from those of bulk metals, such as stronger surface plasmons and nonlinear optical responses.  
However, research progress in this field is slow because of the difficulties in preparing continuous UTMFs owing to the dominant 
island growth mode of metal thin films at the early stage of growth.  With the methods proposed in recent years, such as the seed layer 
method, organic modification method, co-deposition method, and cryogenic deposition method, researchers have prepared 
continuous metal films with thicknesses of a few nanometers and found that they have many novel optical properties, such as 
broadband absorption in the infrared, electrically tuned surface plasmon, and strong nonlinear optical response.

Progress　We first introduce the dielectric function of UTMFs to understand their optical properties.  The dielectric function of the 
UTMFs can be described by the Drude model; however, the intrinsic plasmon frequency and inelastic scattering rate need to be 
corrected.
  Four growth methods for the preparation of continuous UTMFs are highlighted and compared: the seed layer method, organic 
modification method, co-deposition method, and cryogenic deposition method.  The seed layer method involves pre-depositing a layer 
of material (usually using transition metals such as titanium and chromium) with a thickness of 1‒2 nm on the substrate as an adhesion 
layer, which can improve the wettability of the metal on the substrate.  The organic modification method usually modifies a layer of 
silane with specific groups on the substrate, thus increasing the adhesion between the metal and substrate and inhibiting island growth.  
The co-deposition method involves the preparation of metal films by depositing small amounts of metals such as Al, Ni, Cu, Ti, and 
Cr on the substrate in a doping-like manner with the target metal at the same time.  In contrast, the cryogenic deposition method uses a 
low-temperature substrate to limit the migration of metal atoms, enabling the preparation of ultrathin metal films without seed layers.
  UTMFs have many unique optical properties and applications: 1) The resonant wavelength of the surface plasmon red-shifts as 
metal films become thinner.  Moreover, the surface plasmon frequency of ultrathin metal films can also be electrically tuned, as its 
body charge density is significantly lower than that of its thick metal film counterpart.  2) The real and imaginary parts of the refractive 
index of the UTMFs are approximately equal in the mid- and far-IR regions.  When its impedance is 188 Ω/sq, the impedance 
matching condition is satisfied, resulting in wavelength-independent broadband absorption (50%).  3) The confining effect in UTMFs 
quantizes the free electrons of the metal into multiple subbands.  Further, the dipole transit moment between the subbands is the 
individual electron charge multiplied by several nanometers, which is much larger than that of traditional nonlinear crystals.  
4) UTMFs have excellent electrical conductivity and mechanical flexibility as well as high transmittance in the visible band, making 
them suitable for replacing ITO as a flexible transparent conductive material.

Conclusions and Prospects　The key point in preparing continuous UTMFs is to suppress the island growth of the metal films on 
the substrate in order to reduce the percolation threshold.  Current developments have achieved 1. 84 nm thick continuous ultrathin 
gold films.  Further efforts are required to improve the scalability of large-scale UTMFs.  Moreover, the relationship between the 
processing and the corresponding properties is a fundamental scientific issue that requires further investigation.
  It would be interesting to prepare nanotailored UTMFs for further study of nano-optical properties in the infrared region.  
Moreover, the ultrathin nature of UTMFs makes it possible to integrate with nanophotonic waveguides for chip-scale applications of 
integrated nonlinear optics.  As an emerging quasi-two-dimensional material, it has a broad scope in terms of preparation, properties, 
and applications.  With continuous advances in the preparation process, thinner, flatter, and larger-scale UTMFs are expected to be 
prepared in the future.  The unique properties of ultrathin metal films and their applications are also worthy of investigation.

Key words materials; ultrathin metal films; surface plasmon; broadband infrared absorption; nonlinear optics; flexible transparent 
conduction
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