
0551309‐1

第 51 卷第 5 期

2022 年 5 月

Vol.51 No.5
May 2022

光 子 学 报

ACTA PHOTONICA SINICA

碱金属等离激元研究进展：从基础到应用（特邀）

张毅 1，2，傅涵堉 1，梁洁 1，朱嘉 1，周林 1

（1 南京大学 现代工程与应用科学学院、光热调控研究中心，南京 210093）
（2 浙江工商大学 信息与电子工程学院（萨塞克斯人工智能学院），杭州 310018）

摘 要：金属表面等离激元是光与金属表面自由电子集体振荡耦合形成的一种表面电磁模式，具有突

破衍射极限的光传输能力和纳米尺度的电磁能量局域效应。然而，亚波长、高局域的金属表面等离激

元也同时呈现出能量损耗较高的特性，这使得等离激元光子器件的实用化仍然面临严峻挑战。碱金属

作为等离激元领域的新材料，具有众多优异的性质，使之成为突破贵金属（金和银）光频损耗极限可能

的材料体系之一。总结了金属表面等离激元的基本光学性质及其研究进展，在当前等离激元损耗研究

的基础上，重点归纳了碱金属等离激元损耗的理论分析方法，并分析了碱金属等离激元的实验进展与

当前需要解决的问题，为碱金属等离激元学的进一步发展提供了思路。
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0 引言

金属是一种区别于电介质的固体光学材料，其内部存在的大量自由电子主导了光与金属的相互作用，

并对金属的光学性质产生重要影响。早在 1902年，WOOD R W就发现 TM偏振的电磁波照射金属反射光

栅表面时会出现异常吸收的现象［1］，随着 1998年 EBBESEN T W等在亚波长穿孔金属膜中报道了增强光学

透射效应，金属表面等离激元的研究再次兴起［2］，并逐渐发展为一个光学分支学科——表面等离激元光子学

（Plasmonics）［3］。金属表面等离激元是光与金属表面自由电子集体振荡发生强烈耦合形成的一种表面电磁

模式，在集成光子学［4-7］等领域表现出潜在的应用前景。然而由于金属极强的电磁能量局域往往伴随着显著

的焦耳热效应和本征损耗，金属表面等离激元光子器件的实用化过程面临严峻挑战［8］。近年来，南京大学光

热调控研究中心与合作者重新研究了碱金属等离激元体系，取得了一些有意义的突破［9-10］。基于研究团队

既有研究进展，本文将聚焦金属等离激元光频损耗，回顾并总结其基本的光学性质与理论和实验研究方法，

以及碱金属等离激元研究目前存在的困难和未来可能的发展方向。

1 碱金属的光学性质

金属体内拥有阿伏伽德罗常数量级的传导电子，金属中长程库伦力和电子惯性的相互作用使得金属体

内和表面可对应建立起电子气相对于正电背景集体振荡的体相元激发（体等离激元，Bulk plasmon）和表面

元激发（表面等离激元，Surface plasmon）。由于电子密度极高，金属等离激元的本征振荡频率 ω p有些可以

达到 10 eV量级［11］。根据界面构型的不同，光与金属表面元激发的耦合互作用表现为两种光学共振模式，一

类是受限金属纳米结构（如金属颗粒等）中的局域表面等离激元共振（Local Surface Plasmon Resonance，
LSPR），另一类是连续金属介质界面上的传播型表面等离极化激元（Surface Plasmon Polariton，SPP）。碱金
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属作为其原子仅有一个价电子的简单金属，在光学性质上，既具有与其他金属相同的共性，又具有定量上不

同的特性。

1.1 碱金属表面等离激元的色散特性

1900年，DRUDE P就推导出了自由电子气近似下金属的介电函数方程［12］

ε (ω )= ε∞ -
ω 2p

ω2 + iωγ （1）

式中，γ= 1 τP 为电子的特征碰撞频率，τP 表示传导电子的弛豫时间，反映了金属的本征损耗。金属这种独

特的介电响应使得金属表现出与一般介电材料完全不同的色散特性。对于碱金属而言，Drude的介电函数

模型对近红外波段（包含红外通讯窗口）是适用的。考虑半无限大金属 -介质界面的电磁波传播行为

（图 1（a）），其典型的耦合电磁模（表面等离极化激元）的色散曲线如图 1（b）下支，其色散方程为 k=
k0 εd εm/( εd+ m ε )。只有当 ω>ωP，光电磁波才会与体等离激元耦合形成金属体内的等离极化激元（Bulk
Plasmon Polaritons，BPP）传播模式（图 1（b）上支）。其中 εd为介质的介电函数，εm为金属的介电函数，如

图 1（a）中 SPP所示。

表面等离极化激元（SPP）的色散曲线如图 1（b）下支所示。从图中可知，在相同能量下，与自由空间传

播的电磁波相比 SPP模式的波矢更大，因此其模体积更小，可将电磁能量局限在金属表面附近小于波长的

特征尺寸范围内［13］。类似地，对于 LSPR模式，由于金属纳米颗粒内电子发生共振，电磁能量也主要集中于

金属纳米颗粒附近。这种高能量局域意味着界面对光场调控的能力大大增强，而其纳米尺度又意味着相应

元器件的尺寸可大大缩小甚至突破衍射极限，这构成了集成光子学和超分辨成像的物理基础。

1.2 碱金属表面等离激元的损耗特性

金属独特的介电响应（高的体等离激元频率，负的介电函数）使得金属表面等离激元在光频段具有天然

的小尺寸的特性。然而，金属表面附近的大量传导电子不可避免地会与杂质（缺陷）、电子、声子甚至其他准

粒子发生碰撞，再加上由于结构或器件边界的几何形状［14］等因素的影响，金属当中存在本征或非本征的欧

姆损耗和焦耳热效应［15］。因此，有必要依据等离激元的有限寿命建立对于等离激元器件的评价标准（Figure
of Merit，FoM）。对基于 LSPR的光子器件，若只考虑金属的本征损耗，其 FoM可以用器件的品质因子表

示［16］为

QLSP =
ω
dε'm
dω
2ε″m

（2）

式中，ε'm为金属介电函数的实部，ε″m为虚部。而对基于 SPP的光子器件，其电磁波的传播长度（Propagation
length）与损耗直接相关，损耗越大，传播长度越短。另一方面，SPP模式中的电磁场同时存在于界面两侧的

介质中与金属中，不同介质中的电磁场穿透深度差别较大。介质中的电磁场趋肤深度越小，意味着光场的

局域能力越强，越容易实现更强的光与物质耦合。因此，可以用传播长度与介质中趋肤深度的比值来作为

SPP传播型器件的品质因子，即

图 1 表面等离极化激元的光学性质

Fig.1 Optical properties of surface plasmonic polaritons
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从目前的研究数据中（如图 2）可知，实验中常用的等离激元材料（Au、Ag、Al）与碱金属具有不同的光频

介电响应。从图 2（a）、（b）中可见，碱金属介电函数的实部与其他几种金属相比绝对值更小（K<Na<Ag<
Au<Al），这意味着碱金属具有更好的场局域能力，即模场在介质中的趋肤深度较小；同时，碱金属介电函数

的虚部更小（K<Na<Ag<Au<Al），这意味着碱金属具有更低的本征光频损耗。图 2（c）、（d）中进一步计

算了几种金属的等离激元的品质因子，可以看到，对于 LSP模式而言，在近红外波段，碱金属的品质因子较

高；而对于 SPP模式而言，碱金属与贵金属表现接近（Ag>Na>Au>K）。造成碱金属的 SPP模式表现一般

的原因有两个：一是碱金属介电函数的实部绝对值较小，而由式（6）可知这对于传播型器件是不利的；二是

传统真空镀膜法制备过程中存在氧化，导致历史文献中得到的碱金属介电函数虚部偏大。由文献［11］可知，

当使用旋涂法代替真空镀膜时，金属Na的 SPP器件表现与Ag相当。

2 金属等离激元光频损耗研究现状及理论描述

随着材料微纳加工与表征能力的提高，表面等离激元学展现出了广阔的应用前景，如微纳光场调控［17］

及光传感、光通讯等领域。然而，目前实现较成熟应用的技术手段主要局限于光谱测量领域的表面增强拉

曼光谱（Surface-enhanced Raman Spectroscopy，SERS）［18］，原因在于其测量过程的时间极短，金属损耗效应

并不重要。拉曼光谱的信号本身很弱，通过表面等离激元的场增强效应，样品附近的探测光场强度被提高

几个数量级，即使金属本征损耗不可忽略，也可以在短时间内大幅提高拉曼散射强度，甚至可以实现单分子

拉曼光谱的测量。对于大多数应用场景，尤其是光电探测、光互连、集成光学等要求实现高效能量转化或高

效信息传递的领域，表面等离激元损耗的影响较大，因而难以被真正应用［8］。因此，如何降低表面等离激元

的本征损耗，是等离激元学研究最重要的科学问题之一。

近年来，国内外研究者们尝试了若干解决等离激元高损耗问题的方法。研究发现，除了用单晶取代多

图 2 不同金属的基本光学性质［24，27，39，51-52］

Fig.2 Basic optical properties of different metals［24，27，39，51-52］
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晶用作金属等离激元材料外［19］，损耗的能量还可以通过外界泵浦源持续补充。SEIDEL J［20］等通过在金属微

结构附近添加增益介质，实现了等离激元的受激辐射，从而向等离激元模式输送能量。然而，由于亚波长尺

度下的 Purcell增强效应，激子寿命缩短，使补偿损耗所需的电流密度难以持续达到［21］；其次，在实际应用场

合中使用光泵浦较为不便，且外加泵浦增大了等离激元的能耗，提高了热管理难度。另一方面，可以通过优

化等离激元器件的几何结构，如采用介质-等离激元波导的杂化，使局域在金属中的电磁场能量减少，从而

降低金属损耗［22］。然而，降低金属中的能量密度往往会同时降低等离激元的场局域能力，难以在同一器件

中同时实现小尺寸与低损耗。

值得注意，降低金属在光频段的本征损耗也是降低等离激元损耗的根本途径之一。一方面，贵金属金

银的欧姆损耗可以通过改善表面粗糙度，增大晶粒平均尺寸或降低缺陷密度来降低［23］，随着材料制备技术

的提高，目前生长表面粗糙度在 1 nm左右的大面积单晶贵金属并非难事［24］；另一方面，也可以寻找其他金

属，甚至金属以外的其他材料（如半导体［25］）来代替贵金属。ARNOLD M D等曾计算了多种金属在不同等

离激元应用场合的表现［26］，结果显示碱金属表现优异（以 LSPR为例，如图 2（c））。然而，碱金属由于其高度

活泼性，在实验上难以制备高质量薄膜。SMITH N V等于 20世纪六七十年代在高达 10-11 Torr（1 Torr=
133.322 Pa）真空下制备了碱金属薄膜，并在相同真空条件下进行了椭偏表征研究其光电导特性［27］，但实验

条件的高要求与空气气氛下封装手段的缺乏，使碱金属等离激元的实验研究停滞不前。最近，我国学者报

道了基于碱金属钠的等离激元微纳激光器和光波导器件的研究突破［9］。研究表明，与以往研究常用的贵金

属金、银相比，钠基光子器件在近红外波段的欧姆损耗大大降低，引起了领域内研究者的关注和兴趣。

要进一步减小损耗和实现器件化，需要从物理机制上对碱金属等离激元的损耗有深入的理解。这就要

求在理论上对碱金属等离激元的损耗展开进一步的研究。碱金属等离激元的损耗问题可以从传统的金属

等离激元理论着手。这个理论主要是基于近自由电子模型和随机相位近似（Random Phase Approximation，
RPA）这两个假设来建立的。从金属等离激元损耗的物理机制上来说，通常包括以下几个方面的原因（如

图 3（a））：

1）在费米面附近由于电子间的散射导致等离激元衰退成两个电子-空穴对（不考虑声子、杂质等影响的

情况下，为保证动量守恒，必须有两个动量相反的电子-空穴对产生）。

2）当等离激元波矢 q> kF（kF为费米波矢）时，朗道阻尼（Landau damping）导致等离激元衰退为一个电

图 3 碱金属等离激元的损耗理论说明

Fig.3 The illustration of theory of plasmon loss on sodium metal
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子-空穴对。

3）等离激元被金属中存在的杂质、缺陷以及晶格声子散射，导致在费米面附近衰退成一个电子-空穴对

外加一个声子。

4）由于金属能带间电子直接跃迁所导致的损耗。

这里没有讨论 SPP的辐射损耗问题，这在一般的等离激元光学的研究中是最常见的损耗。不过这种损

耗通常可以通过一些技术手段加以抑制，所以真正决定等离激元损耗下限的还是其中电子的动力学效应。

此外，本文也不讨论有限尺度效应导致的损耗问题，这在 LSPR模式中才是一个主要损耗。

严格来说等离激元的损耗是其波矢 q的函数（如图 3（b））。这种现象表明在某些波矢的情况下，等离激

元的损耗有所减小。通常金属中等离激元的损耗可以通过测量电子能量损失谱（Energy loss spectrum）来获

得，理论上与之对应的是能量损失函数（loss function）：Im ( 1 εL (ω，q ) )，这里 εL (ω，q )是纵向介电函数。利

用损失函数，等离激元的损耗可以用共振峰谱线的半高宽来表示，其表达式为

ΔE 1 2 ( q )= 2
é

ë
ê
êê
ê ∂ε1 ( q，ω )

∂ω | ω= ωp

ù

û
úúúú
-1

ε2 ( q，ω p ) （4）

式中，ω p是方程 ε1 (q，ω)= 0的解，即等离激元的共振频率，而 ε1 (q，ω)和 ε2(q，ω)分别是金属介电函数的实

部和虚部。通过做小波矢展开，并保留到二阶项，可得

ΔE 1 2 ( q )= ΔE 1 2 ( 0 )+ B ( q/kF )2 （5）
式中，B是系数，实验上测得对于钠 B≈ 0.16 eV，而对于钾 B≈ 0.087 eV［28］。应用 Drude模型公式（1），可得

长波极限下等离激元谱线的半高宽和其寿命关系：ΔE 1 2(0)= ℏ/τ，τ是弛豫时间（等离激元在长波极限下的

寿命）。据此，可知等离激元共振峰谱线的半高宽对应于该等离激元寿命的倒数。

在早期的研究中，自由电子模型的使用取得了很大成功，但同时也遇到了难以解决的问题，这在等离激

元的损耗理论研究中尤其明显［29］。为了解释实验结果，很多研究在突破自由电子模型和 RPA近似上面取得

了一系列成果。这些理论方法在碱金属等离激元的研究过程中也起了很重要的作用。其中最重要的是考

虑了电子间的相互作用、电子能带跃迁以及晶体的声子效应的影响。

电子间的相互作用对碱金属等离激元的影响很早就引起了关注。最初在自由电子气模型中考虑了电

子间屏蔽效应和极化效应后，理论上已经能够定性解释在小波矢的情形下等离激元的损耗和波矢的平方成

正比这一实验现象。然而利用 RPA近似所做的定量计算和实验结果有较大的差异（尤其是碱金属）。为了

进一步修正理论结果，电子间散射以及电子和静态离子间相互作用也被考虑进了电子气模型中，并通过格

林函数法得到了更好的理论结果。

另外，能带间的电子跃迁也被认为是导致等离激元损耗的一个主要机制。金属能带间跃迁的理论计算

一般来说较为困难。然而对于在截止波矢以上的单电子-空穴对激发区域，则可简单地利用费米黄金定则

计算出电子跃迁概率，从而获得等离激元的寿命 γ，其理论结果和实验数据在该区间内定性符合［30］，其中损

耗根据量子方法可表示为

γ= m e e2ω p 2

ℏ2q3ω q
( kF 2 - k1 2 ) （6）

式中，k1 = m e (ω q - ℏq2 2m e ) /ℏq，m e是电子质量。

目前的理论研究认为在小波矢时，金属等离激元的损耗中带间跃迁占主导地位；而在大波矢时，电子间

的相互作用所导致的损耗更为重要。具体到碱金属中，在小波矢情况下，带间跃迁对等离激元损耗的贡献

随着波矢的增加而减小，直到朗道阻尼（Landau damping）开始起作用。但在大波矢的情况下，按照传统的

RPA计算得出的电子相互作用相关的等离激元损耗和实验结果相比并不符合。这提示在处理碱金属等离

激元的损耗问题时必须考虑使用超越 RPA的电子多体相互作用理论。基于这一考虑，在过去的几十年间，

一些研究者通过应用多体格林函数、赝势法和记忆函数等方法把电子间相互作用中的Hubbard交换修正和

电子末态交换修正以及电子能带跃迁导致的损耗都考虑了进去［31-34］。这些进展在一定程度上提高了理论对

实验的解释能力，也加深了对于费米液体理论的认识。
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除了电子间的相互作用以及能带跃迁的影响外，由晶格振动产生的声子和晶体中存在的杂质缺陷所导

致的电子散射也被认为是导致等离激元损耗的一个原因。利用声子的 Debye模型结合近自由电子模型，可

以近似得出电子-声子散射导致的等离激元损耗，其弛豫时间可表示为［35］

τe- p (T )= τ0
é

ë

ê
êê
ê
ê
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5

∫
0

Θ T z
ez- 1

dz
ù

û
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（7）

一些初步的理论研究表明［36］，在不同的碱金属中声子效应起的作用并不相同。例如，对金属 Li来说电

声作用对损耗的影响并不重要；而对于金属Na则有较为明显的贡献，并且在小波矢范围内几乎不随波矢的

变化而变动。而且，这些理论结果和实验的符合程度对不同的碱金属也不一样。具体来说，Li符合的较好，

而Na和 K则有较明显的偏差。这被认为是和金属的 d带电子的影响有关。因此，考虑 d态电子导致的电声

作用的修正是进一步完善等离激元损耗理论的一个要求。从实验角度来说，对于声子导致的损耗，可以通

过降低样品温度、减少样品中的杂质和缺陷或者制备高品质的单晶样品来减少。因此，可以仅考虑低温极

限下的理想情况，这样声子的影响可以用微扰理论处理，从而降低了理论处理的难度。然而，更真实场景的

声子效应依然需要进一步考虑电子和声子间的多体效应，这也是建立完整等离激元损耗理论的一个必要部

分。总之，就目前来说，这些对 Drude模型的改进在一定程度上提升了理论和实验的符合度，也让我们对金

属等离激元背后的物理机制有了更深的理解。

除了借鉴当前一般性的等离激元损耗理论外，对碱金属的研究也需要有针对性的理论支持。就碱金属

来说，由于它们最外层只有一个电子，且传导电子和原子核之间的相互作用也很弱，所以比较符合自由电子

气模型，而且碱金属的费米面很接近于球形，在计算上也更简便，因此历来被很多理论研究者用作研究对

象。钠则是碱金属中比较有代表性的一个例子，金属钠只有一个 s态价电子，传导电子和离子间的相互作用

比较弱，且导带具有 s-d轨道杂化。而一些结果也暗示碱金属的特殊性，例如在很多碱金属中发现电声作用

对等离激元的损耗贡献是小于带间跃迁的，这一点对于碱金属Na来说尤其明显。特别就目前的理论来说，

对普通金属（如Al、Au等）的等离激元损耗的计算结果和实验符合较好，而对碱金属则出现了不同程度的偏

差。比如，从最简单的自由电子气模型出发，并考虑带间跃迁和电声间的散射效应，则可以得出和实验定性

符合的理论结果［28，37-38］，比如金属Na等离激元共振峰在长波极限的条件下的半高宽就可以表示为

ΔE 1 2 ( 0 )= 4.8kF
ℏω p
EF ( )V 110

EF

2

（8）

这里的计算结果是以（110）晶向为例，其中 kF是费米波矢，EF是费米能。这些结果在长波极限下（即等

离激元波矢 q= 0）和实验符合较好。在利用赝势法计算了电子相互作用对带间跃迁和电声作用这两种主

要损耗机制的影响后，对于金属Al的理论计算结果和实验数据也能定量符合，而对于金属Na则仅为实验数

据的 1/3［32］。这些问题可能意味对于碱金属而言，电子间的多体相互作用的影响比预料的更加重要。有理

论指出电子间的相互作用导致的介电函数的修正项使得 Na和 K金属的带间吸收有 50%的增强［36］，这进一

步暗示电子间多体相互作用的高阶修正项也不可忽略，但由于电子间多体相互作用的复杂性，目前还难以

更精确地定量计算出总的修正结果。

最近在金属钠等离激元的实验上，观测到了相对于贵金属（Ag）更小的损耗［9］。这表明碱金属等离

激元有可能为等离激元光子器件走向实用化提供一条新的路径。而这背后涉及的物理机制是值得探讨

的。初步的研究推测相对于贵金属（主要是金和银），碱金属的能带间电子跃迁对等离激元损耗的影响

要更小，原因则可能是碱金属中 d态电子对跃迁的影响和贵金属中不同。这可能是碱金属等离激元损

耗小于贵金属的一个重要原因。然而电子相互作用（特别是 d电子的杂化）具体怎样影响了碱金属中的

带间跃迁效应，还需要进一步把已有的理论方法和电子多体理论相结合，发展出更适合碱金属的等离激

元损耗理论。除了理论分析外，利用第一性原理计算能带结构或许可以提供进一步理解相关机制的有

用信息。

此外还值得注意的是，尽管多年来等离激元理论取得很大进展，但有时候按所述的这些物理机制在理

论上计算出的损耗和实验结果相比虽然定性相符，可定量上仍有不小的误差。其中一个可能的原因是上
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述几种机制的协同效应的影响。目前的计算都是把这些机制的结果简单相加，但彼此间的相互影响产生

的“干涉”效应并未考虑进去，这可能会导致结果出现偏差。这也是今后在理论处理上需要加以考虑的

地方。

3 碱金属等离激元光子器件的研究进展

碱金属由于其特殊的物理和化学性质，在等离激元器件的制备工艺上具有独特性。一方面，由于碱金

属具有高的化学活泼性，气相沉积法制备薄膜过程中存在严重的氧化问题，即使在超高真空下也很难完全

克服［39］；高度的反应活性也使得硅工艺中常见的微纳结构加工方法（如聚焦离子束刻蚀、光刻等）在碱金属

膜上直接进行的难度较大。然而，正因这一化学活性的存在，利用电化学的方法，通过沉积位点的设计来生

长碱金属纳米颗粒阵列也成为可能［40］。另一方面，相比贵金属，碱金属具有低熔点的特性，这使得在室温附

近的液固相变、一体成型的制膜工艺成为可能；此外，钠与钾都具有低密度、高延展性的性质，这方便了研究

者利用纳米压印法［41］大规模制备微纳结构。

不同的制备与加工方法在实验上具有不同的优缺点。对碱金属而言，真空镀膜、光刻与离子束刻蚀等

方 法 ，虽 然 具 有 严 重 的 氧 化 与 反 应 问 题 ，但 在 可 制 备 结 构 上 也 具 有 高 度 的 可 调 性 ，可 以 制 备 超 薄

（<100 nm）、叠层的透射式器件［42］。液固相变一体成型的方法，如旋涂法，由于液气界面面积有限，可以大

大缓解气相沉积中的氧化问题，从而制备出光频低损耗的碱金属界面［9］，如图 4（a）所示，旋涂法制备的碱金

属界面与物理气相沉积相比，具有更低的介电函数虚部。同时，旋涂法制备的碱金属界面在实虚部之比、

SPP传播长度与趋肤深度等多个评价指标上均十分优异，如图 4（b）~（f），碱金属的介电函数实虚部之比在

近红外波段为Ag的两倍以上，这意味着碱金属在 LSP器件中具有可预见的优势。同时，旋涂法制备的碱金

属二维 SPP波导的传播长度在近红外通讯波段（1 550 nm附近）可达到 200 μm，SPP的品质因子也相较

图 2（d）中蒸镀法制备的碱金属薄膜提升了 3倍左右。

在光子器件方面，理论上有人对碱金属基的薄膜超透镜的表现进行了预测［43-44］，结果表明碱金属超透镜

在近红外长波波段具有更高的分辨能力；也有人将 SPP模式对周围介质折射率敏感的特性与碱金属的低损

图 4 碱金属等离激元的实验进展［9，19，51］

Fig.4 Experimental progress of alkali metal surface plasmonics［9，19，51］
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耗特性相结合，将碱金属用于高灵敏度的介质折射率的探测［45］；同样在探测领域，有研究者在理论上设计了

窄带宽的热电子探测钠-硅异质结［46］；此外，还有人对碱金属纳米颗粒阵列的等离激元性质进行了计算［47］，

提出碱金属纳米颗粒阵列比单个纳米颗粒具有更低的辐射损耗。实验上的工作则较为少见，早期有研究者

利用碱金属纳米颗粒实现了对碱金属表面氢氧化物层的表面增强拉曼散射（SERS）的探测［48］，直到近期

WANG Y等［9］依据这一方法制备了通讯波段（1 257 nm）、室温激射的低阈值的等离激元纳米激光器，如

图 5，激光器的激射阈值仅为 142 kW·cm-2。旋涂制备工艺打破了长期以来碱金属结构制备对极高真空设备

的依赖性，使得低损耗的亚波长光子器件的实现成为可能。

另一方面，JIN Y等［10，49］利用电化学沉积的可选择性和可逆性为实现电学动态可调控的等离激元表面

提供了新方法，同时也为原位无损监测枝晶生长提供了新思路，其研究结果如图 6。其中，利用在锂金属电

池负极制备金属-介质-金属的纳米周期结构，通过电池充放电过程中的金属锂的沉积和脱嵌，实现上层金

属和下层金属的相连和断开，从而实现局域等离激元磁共振（MPR）和表面传导等离激元共振（SPP）两种光

学共振模式的动态切换，如图 6（a）~（c）［49］。亦或在负极结构上预设周期性的碱金属优先电化学成核生长

Ag位点，以此来原位实时检测碱金属在不同电解液环境或不同电化学条件下的生长模式，从而可以无损监

测枝晶生长，有利于快速筛选合适的电解液体系，如图 6（d）~（f）［10］。

因此，碱金属具有低损耗与电学动态可调两大独特优势，有望成为等离激元新效应和新器件的理想平

台。值得强调的是，进一步发展碱金属等离激元器件的制备工艺，还有很多问题亟待解决。譬如，由于液固

相变的结晶速度较快，基于旋涂法制备超薄碱金属薄膜以及纳米尺度的超表面结构仍然面临巨大挑战；而

由于电化学过程和选择性沉积的可控性相对较差，基于化学反应的碱金属结构的精确制备仍然是一个亟待

解决的问题。

图 5 碱金属低损耗等离激元纳米激光器［9］

Fig.5 Low-loss sodium plasmonic nanolaser［9］
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4 展望

本文首先介绍了金属中的等离激元及其光学性质，进而回顾了几种等离激元研究中常用的材料体系，并

分析了碱金属体系的特性。进一步地，归纳了金属中等离激元光频损耗的理论分析方法与研究现状，与碱金

属等离激元的实验进展。本节将基于以上内容，分析碱金属等离激元进一步发展所需解决的科学与技术

难题。

4.1 理论研究方面

在理论方面，当前等离激元损耗的理论模型主要还是在自由电子气模型的基础上以微扰的方式加入电

子-声子、多电子间相互作用等因素的影响。一方面，既有的理论计算过程中大多使用的是小波矢展开技

术，这意味着理论只适用于小波矢情况，也就是带间跃迁和电-声相互作用导致的损耗占主导的情形。如何

发展出在更宽广的波矢范围内统一有效的损耗理论计算方法是一个重要的理论问题。另一方面，即便在小

波矢极限情形下，相对于Al等传统金属，金属Na的等离激元损耗的理论计算结果也与实验结果有不小的误

差。这说明即便对于 Na这样的简单金属，对于其中的各种损耗机制的定量计算还有欠缺。这就需要对碱

金属中电子弛豫机制有更加全面而深刻的认识。特别是如何在当前费米液体理论、量子多体理论等基础理

论上较为可靠的定量计算出各种损耗机制的数值，且能和实验结果符合得较好，是未来碱金属等离激元损

耗理论的研究重点。

此外，目前金属等离激元损耗的理论研究都集中在诸如（110）这类低指数晶面上，随着制备方法学和

图 6 动态可调的碱金属表面等离激元结构［10，49］

Fig.6 The dynamically tunable surface plasmonic structure of alkali metals［10，49］
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应用需求的突破［50，53］，在具有高指数晶面的金属界面上的表面等离激元的损耗是一个值得关注的研究方

向。因为此时具有较大的倒格矢，U过程的作用不可忽略，而这会对目前的损耗机制带来哪些影响还不是

很清楚。此外，当前研究中对液态碱金属是否仍然存在带间吸收机制还存在争议［54］。这些都值得进一步

研究。

4.2 制备和加工方面

在制备方面，旋涂法为高质量碱金属膜制备提供了一种新的思路，然而对于金属膜厚度的控制存在较

大挑战。对于一些有机物的旋涂过程［55］，旋涂层的厚度可以达到 50 nm以下，但旋涂过程中碱金属液膜存在

迅速的液固相变，限制了其可达到的最小厚度。另一方面，目前实现高质量旋涂的衬底体系仅有 SiO2，为了

进一步增强旋涂法的可扩展性，需要进一步分析旋涂过程中的传热与结晶过程，从而与不同的光学材料平

台（硅基、铌酸锂基等）相兼容，在更宽的可选材料范围内制备等离激元光学功能器件。此外，目前的旋涂工

艺主要面向超平整 SPP结构和器件制备，对于 LSP结构的制备较为困难。事实上，碱金属纳米颗粒具有比

贵金属高出数倍的品质因子，因此 LSP器件的制备同样具有重大意义，一种潜在的方法是利用碱金属蒸汽

在冷壁上的凝结来制备碱金属纳米颗粒［56］。

在微加工方面，碱金属结构的加工手段目前较为有限。将纳米压印法引入上述旋涂工艺，即预先在衬

底上刻蚀微纳结构，并将该结构转移至碱金属表面，是一种潜在的结构制备方法。然而，液态碱金属与大多

数介质衬底接触角都大于 90°，这大大提升了液固相变法与模板法结合的难度。因此，碱金属与基底亲和性

的调控，对微纳结构加工工艺的发展十分重要的。此外，动态超表面是纳米光子学的重要研究课题，如何利

用碱金属的电化学可逆反应和相变过程［57-58］，实现更为稳定可控的电控微纳器件，对于亚波长光子集成亦具

有重要的意义。

4.3 表征和封装方面

表征技术方面，碱金属光频损耗的精确表征，是一个重要且困难的问题。其重要性在于，碱金属是电

子结构最简单的金属，理解碱金属价电子的带间、带内跃迁损耗机制对于其他复杂金属的光频损耗问题

具有重要的指导意义。然而在实验上，不同测量方法获得的等离激元损耗的结果也有不同，例如电子损

失谱测得的等离激元共振峰半高宽的数据和利用测量光学折射率拟合出的弛豫时间相比，两者各自得到

的等离激元损耗的结果就有差别。因此，进一步通过多种实验方法获得更准确的实验数据依然是当前碱

金属等离激元研究上需要努力的一个方向。这里的难度在于，由于封装层的存在，利用椭偏法测量碱金

属的介电函数需要依靠数值拟合，所得结果具有较大的拟合误差。因此，发展封装体系下的高精度椭偏

表征方法十分重要。此外，椭偏表征方法仍然为宏观的、间接的损耗测量方法，能否针对碱金属体系，发

展更为直接有效的表面等离激元时间分辨的能量衰减探测方法［59］，对于理解碱金属电子弛豫过程何损耗

机制至关重要。

封装技术方面，目前通过封装石英与环氧树脂相结合，可以实现碱金属滤波器与激光器件数月至半年

时间内的保存［9］。值得一提的是，需要封装并非是碱金属器件的独特要求，贵金属银在长时间使用过程中

同样需要封装来减缓氧化。由于等离激元具有独特的近场效应，碱金属与封装层界面处的光学现象，尤其

是与低维半导体的相互耦合，是值得研究的方向，因此利用超薄封装层实现碱金属封装是十分重要的。

总而言之，金属表面等离激元光子学因其独特亚波长尺度的“小尺寸”和纳米尺度的电磁能量局域特性

一直受到众多领域的广泛关注。如何更好地利用其信息载体的属性，发展高性能、实用化的光电功能和集

成光子器件，不仅需要对其介电色散响应进行精确地设计和裁剪，更需要对其光频损耗的进行有效调控。

低损耗金属钠膜的成功制备以及低阈值金属钠腔纳米激射的实现，首次在实验上证实了碱金属有望突破贵

金属光频损耗的极限，这对于推动等离激元光子学领域走向实用化提供了一个很好的新起点，具有重要意

义。然而限于材料体系的复杂性以及理论和实验研究方法的局限性，碱金属等离激元光子材料和器件能否

真正走向实用化，以及是否能够在某些领域有效应用，还有待更深入探索和大胆尝试，期待更多努力，推动

等离激元光子学领域认知边界的拓展和亚波长光子集成领域的应用突破。
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Abstract：Surface plasmons is the surface electromagnetic modes stemmed from the strong coupling
between light waves and the collectively oscillating free electrons inside metal surfaces，featuring by at least
two novel properties. One is the subwavelength light field propagation capability beating the conventional
diffraction limit，the other is the extremely electromagnetic field（energy） concentration down to the
nanoscale. However， the two properties above make metal-based plasmonic resonances rather lossy
especially in the optoelectronic wavelength regime. As one of most promising plasmonic materials，alkali
metals possess a couple of unique properties，such as the simplest electronic structure，relatively low free
carrier density as well as weak interband optical transition，which suggest that alkali metals may possess
lower optical damping rate compared to the conventional noble metals. In addition，the distinctly low
melting point makes alkali metals more flexible for fabrication and/or multi-dimensional manipulation，
making them to be alternatively rising-star plasmonic materials that may break through the optical loss limit
of noble metals.

In this review，we focus on the new plasmonic materials alkali metals. The paper is organized as four
sections. We firstly give an overall introduction on the development and brief history on the history and
revival of the field of plasmonics. In addition，the basic physical concept，crucial problems as well as the
bench-mark progresses and so on are also outlined in the introduction.

Firstly，we mainly introduces the basic optical properties of alkali metals from the common optical
properties to the unique features. The detailed demonstration started from common optical properties of
metal-based plasmonics，such as the general physical model of free carrier electron gas，the intrinsic
elementary excitations，as well as the two types of plasmonic optical modes of the metal-based plasmonic
materials，the Surface Plasmon Polaritons（SPP）and the Localized Surface Plasmon（LSP）modes. More
specifically，two aspects of the most important plasmonic properties，called as the dispersion properties and
optical loss properties are quantitatively summarized，with quantitative data of alkali metals（with respect
to conventional noble metals）included and discussed in details.

Then，we mainly focus on the research status and relevant theory of the optical loss of metal-based
plasmonic systems. The first sub-part is the overview of the current status of plasmonic loss of metal-based
systems in the field of plasmonics，in which a couple of potential strategies on fighting with the pronounced
plasmonic optical loss are summarized，such as the extra introduction of gain media，photonic optimization
of plasmonic structures as well as decrease of the intrinsic optical loss of plasmonic materials，etc. The
second sub-part introduces the theoretical models and descriptions on the optical loss of alkali metal based
plasmons，in which at least four underlying optical damping mechanisms are included. In addition，the
advantages and disadvantages（and/or limitations）of different models are discussed as well.

At last，the recent progresses on alkali metal plasmon based nanophotonic devices are summarized. In
this section，the unique physical and chemical properties of alkali metals，as well as a variety of fabrication
processes for the target highly active metals are analyzed in details，based on which two representative
works of most recent advancements on alkali metal plasmons are discussed. The first work is the sodium
metal based optical devices with extremely low optical loss. To overcome the high chemical activity of
alkali metals as well as the poor quality and/or tough fabrication procedures of conventional physical vapor
deposition methods，the authors reported the thermo-assisted spin coating and encapsulation process for
sodium metal film fabrication. By fully utilizing the relatively low melting point（<100 ℃）， the
ultrasmooth optical substrate and meanwhile as the encapsulating media（with surface roughness<1 nm）as
well as fine thermal control for liquid metal solidification，they enable a high quality sodium metal film
encapsulated by glass cover. By combing the extremely low intrinsic ohmic loss of sodium metal film as
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well as the high quality InGaAsP quantum well and gap plasmon optimizations， the sodium-based
plasmonic nanolasers enable a record threshold room temperature lasing at telecom wavelength（142 KW/cm2
at 1 257 nm）. The second work focus on the lithium metal. By combing the unique plasmonic properties as
well as the energy storage features of lithium metals together，the authors propose a battery based research
platform for active plasmonics. Based on the above platform，they demonstrate the electrochemically driven
optical switch between two types of plasmonic resonances as well as a plasmon based in operando
monitoring for lithium metal battery.

The last section is summary and prospective. In this section， the authors mainly focus on the
prospective part for the near future study，which are in details discussed in three aspects，i. e.，how to
modify the theoretical models，how to improve the fabrication procedures，as well as the precise optical
characterization and encapsulation issues. The solutions to all these issues can definitely help us to approach
the underlying physical mechanism and physical limit of the optical loss of alkali metals. In addition，a
couple of high performing alkali metal based nanophotonic structures and/or devices can be suggested in the
future，which may essentially push forward the cognitive boundary condition of plasmonics as well as the
potential breakthrough of subwavelength integrated optics.
Key words：Alkali metals；Plasmons；Loss；Nanolaser；Spin coating procedure
OCIS Codes：250.5403；160.3900；240.6680；260.3910
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