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摘要： 亚 10 nm 超薄金属膜具有高透光性、低电阻、高机械柔性及低成本等优点，是一种理想的光电材料。

相比于常规厚度的金属薄膜，亚 10 nm 超薄金属膜具有更优异的光电特性，在太阳能电池、平板显示、色彩

装饰、可穿戴电子设备、智能窗户等领域有广阔的应用前景。亚 10 nm 超薄金属膜的制备质量直接决定了

光电特性。由于金属普遍具有较大的表面能，因此润湿性较差。在亚 10 nm 极端厚度下通过直接沉积的方

式难以形成连续、长程有序且均匀的薄膜，而生长过程中产生的缺陷必然会导致出现电阻增大、光学性质

不稳定等问题，从而影响光电器件的性能。如何制备高纯度、高质量的亚 10 nm 超薄金属膜及相关应用的

研究，已成为光电器件领域的研究热点，面临着极大的挑战。首先，阐述了超薄金属膜的光电特性和力学

特性，并结合薄膜生长机制，对近几年开发的超薄金属膜高质量制备方法（如引入种子层、掺杂共溅射、表

面修饰、低温沉积、离子束抛光、聚合物辅助光化学沉积等）进行了总结和对比。然后，从实际应用需求角

度出发，对亚 10 nm 超薄金属膜在透明电极、结构色滤光片、太阳能吸收器、Low-E 涂层及等离子器件中的

设计方法及应用形式进行了归纳，指出亚 10 nm 超薄金属薄膜研究所面临的挑战。最后，对其发展前景进

行了展望。

关键词： 亚 10 nm；超薄金属；薄膜生长；光电器件；柔性透明电极；结构色；表面等离激元；太阳能吸收

中图分类号：TB383. 2　　　　　文献标志码： A　   　　文章编号：1673-9981（2025）02-0219-20

引文格式：陈皓，郑梦洁，朱旭鹏，等 . 亚 10 nm 超薄金属薄膜的光电特性及应用研究进展［J］. 材料研究与应用，2025，19（2）：

219-238.
CHEN Hao，ZHENG Mengjie，ZHU Xupeng，et al. A Review on Sub-10 nm Ultrathin Metal Films［J］. Materials Research and 
Application，2025，19（2）：219-238.

0　引言
近年来，随着光电器件逐渐向柔性化、微型化、

智能化和多功能化方向发展，对材料的光学、电学及

力学性能提出了更高的要求。例如：作为光电探测

器、太阳能电池和触控屏等光电子器件的基本组成

部分的透明电极，其应具有可见光透过率高和导电

性好等特征［1-2］；随着可穿戴电子和可折叠智能设备

等应用场景的出现，需考虑其机械强度和弯曲韧性

等性能。 ITO 因兼具透明特性与良好的导电性能，

是目前透明电极领域使用的常规材料。但是，其机

械 强 度 和 柔 韧 性 较 差 ，并 且 In 元 素 稀 缺 与 昂 贵 ，极

大地限制了 ITO 在柔性光电器件中的应用［3-5］。虽

然常规厚度（几十至几百纳米）的金属薄膜具有良好

的导电性和延展性，可在柔性器件中发挥导电作用，

但是金属固有的欧姆损耗和高反射的性质，使得其

在等离子激元增强和波导器件等应用中存在一定的

辐射与传输损耗。因此，具有常规厚度的金属薄膜

往往作为反射层使用。

亚 10 nm 超 薄 金 属 薄 膜 作 为 一 种 电 磁 功 能 薄

膜，其具备金属材料优异的导电性能、机械柔性和物

理稳定性，同时极薄的厚度使其兼备了良好的透光

性能。此外，金属薄膜在亚 10 nm 极端厚度下物理

性质发生了显著变化，可激发出新奇的物理效应，有

望实现更多独特的应用，如作为理想的透明导电薄

膜 可 替 代 传 统 透 明 电 极 等 ，在 太 阳 能 电 池 、平 板 显

示、结构色滤光片、柔性可穿戴电子、智能窗户、透明
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投影等领域中得到广泛的应用。然而，由于金属在

介质基底上的润湿性较差，金属在沉积时以岛状模

式进行生长，在亚 10 nm 的极端厚度下难以形成光

滑、连续的薄膜，导致出现电阻增大、光学性质不稳

定等问题。因此，如何制备出平整光滑、高品质的亚

10 nm 超薄金属薄膜已成为了研究重点。

本 文 介 绍 了 亚 10 nm 超 薄 金 属 薄 膜 的 光 学、电

学和力学等特性，通过结合薄膜生长机制列举了多

种制备方法并进行了比较。从典型应用领域的需求

出发，重点讨论了超薄金属薄膜应用在各类代表性

光电器件时的设计方法，最后对超薄金属薄膜结构

体系的发展趋势与应用前景做出了展望。

1　超薄金属薄膜的特殊性质
金属材料具有较低的电阻率和良好的延展性，

从而赋予了金属薄膜优异的导电性能和机械柔性。

当金属薄膜厚度降至亚 10 nm 时，入射光可以高效

透过薄膜，因而超薄金属膜具有良好的光学透过性，

是光电器件理想的柔性透明导电材料。但是，厚度

低于 10 nm 的超薄金属膜，其物理性质不仅与材料

本身有关，在极薄的尺寸下，还受薄膜厚度和缺陷程

度的影响。

1. 1　电学特性

材 料 的 电 学 性 质 可 用 电 阻 率 ρ衡 量 ，材 料 的 电

阻 率 越 低 意 味 着 导 电 性 能 越 好 ，电 学 性 质 越 优 异 。

常 见 的 Ag、Cu、Au、Al 等 金 属 含 有 大 量 的 自 由 电

子，因而电阻率较低，此类金属薄膜的导电性能较优

异。然而，当薄膜厚度降低至亚 10 nm 后，其上下边

界间距小于电子的平均自由行程，散射对于超薄金

属膜导电性能的影响占据主导，此时电阻率主要受

表面散射和晶界散射的影响［6-8］。

表 面 散 射 可 理 解 为 电 子 在 薄 膜 表 面 的 扩 散 散

射，其会导致薄膜的电阻率增大。表面散射模型是

基 于 玻 尔 兹 曼 运 输 理 论 提 出 的 Funchs-Sondheimer
（F-S）模型，其表达式见式（1）。其中，ρFS 为受表面

散射影响的薄膜电阻率，ρ i 为块材的电阻率，k= t/l0

为薄膜厚度 t相对于电子平均自由程 l0 的归一化，p
为薄膜表面弹性散射系数（p∈［0，1］）。p=0 表示完

全漫散射，p=1 表示镜面散射。

ρFS = ρ i
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晶界散射是指传导电子与多晶金属膜内晶界之

间的碰撞效应，电子在晶界的传播过程中被散射而

导 致 电 阻 率 增 大［9］。 描 述 晶 界 散 射 的 M-S 模 型 由

Mayadas 和 Shatzkes 在玻尔兹曼理论基础上扩展提

出的，该模型假设只有垂直于表面方向的晶界会与

传导电子发生碰撞，其表达式见式（2）。其中，ρ MS 为

受晶界影响的薄膜电阻率，ρ i 为块材的电阻率，l0 为

电子平均自由程，D为平均晶粒尺寸，R是晶界反射

系数（R∈［0，1］）。α是一个无量纲系数，R=0 代表

电子完全穿过晶界且薄膜电阻率不增加，R=1 代表

电子完全由晶界反射回来且薄膜电阻率增加。
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图 1 为 超 薄 Ni 薄 膜 的 方 块 电 阻 与 厚 度 的 关

系［10］。从图 1 可见，Ni 薄膜的测量方阻与 FS 模型高

度拟合。随着薄膜厚度的减小，电阻率先是平缓的

增大；当厚度降至一定值后，超薄金属膜中的晶界和

表面对电子的散射会限制电子迁移，此时电阻率急

剧增大。超薄金属膜的厚度，对其电阻率的影响重

大［11］。因此，超薄金属膜的材料选择与厚度优化对

于有导电性能有要求的器件尤为关键。

1. 2　光学特性

材料的光学性质可用光学常数 m=n+ik表示，

其中实部 n为折射率、虚部 k为消光系数，介电常数

（εr + iεi）来表征，他们之间的关系见式（3）。其中：εr
为是介电常数实部，用来表示相位调制；εi 为介电常

数虚部，用来表示振幅调制即损耗。

( n+ ik )2 = n2 - k 2 + i2nk= εr + iεi （3）

对于金属薄膜而言，其对光的吸收表达式见式

（4）。其中 ，z为在薄膜厚度方向的位置 ，E（z）为薄

膜中位于 z位置的电场强度 ，d为薄膜厚度 ，λ0 为入

射光波长。为减少金属薄膜对光的吸收，通过选择

图 1　超薄 Ni薄膜的方块电阻与厚度间关系［10］

Figure 1　Relationship between the resistivity and the 
thickness of ultrathin Ni films
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损耗（光学常数 n、k）较低的金属、减少薄膜的厚度、

降低薄膜内部的电场强度的方法，提高其透过性。

A= 4πnk
λ0

∫
0

d

(| E ( z ) | ) 2
dz （4）

金属薄膜材料因固有损耗透过率一般不高，如

常 见 的 Au［12-13］、Ag［14-15］、Cu［12，16］等 金 属 在 可 见 光 波

段内消光系数较低，在常规厚度下可通过减少厚度

来 降 低 光 学 吸 收 和 反 射 ，从 而 获 得 较 高 的 透 光 率 。

然而，当厚度降至亚 10 nm 时，通过减少厚度提升透

光率的方式则需进行权衡，因为在该尺度下金属薄

膜的光学性质受厚度影响的物理模型与常规厚度不

同，存在更多、更复杂的影响因素［17-18］。一方面，随

着薄膜厚度的减小，电子间的相互作用增强，从而使

表面电子散射增强，导致介电常数的虚部增大，即薄

膜 材 料 的 光 学 损 耗 增 大［19］；另 一 方 面 ，由 于 缺 陷 或

薄 膜 不 连 续 而 存 在 的 金 属 团 簇 易 与 光 发 生 相 互 作

用，从而产生局域表面等离子共振（LSPR），增强了

对特定波长的吸收和散射，这也会导致薄膜的透过

率下降［20］。因此，超薄金属薄膜的表面形貌和连续

性，对其透射率等光学性质有极大影响。图 2 为不

同厚度下超薄金膜的介电常数变化。

亚 10 nm 超薄金属膜的光学色散特性显著异于

常规厚度金属薄膜。由 Drude 介电模型描述的金属

薄膜，在亚波长厚度下能够支持 ENZ（Epsilon-near-
zero）模式。不同于厚膜金属，该模式色散关系曲线

在等离子频率处接近于一条水平直线。电磁场分析

表明，超薄金属膜中电场得到显著增强，电场贯穿整

个薄膜且几乎无衰减，变相说明了超薄金属膜具有

更低的光学损耗，支持的 ENZ 模式是一种长程表面

等 离 子 激 元 共 振（Long-range surface plasmon 
polaritons，LR-SPPs）模式［21］。亚 10 nm 厚度的超薄

金属薄膜拥有比常规厚度的金属薄膜更低的光学损

耗及更高的光学透过率，在薄膜应用领域更占优势。

此外，由于厚度低于趋光深度，超薄金属膜可被入射

光穿透，突破了金属薄膜仅用作反射基底的瓶颈，能

充分发挥金属光学特性的效能，拓展金属材料与光

相互作用的形式，为金属薄膜在光学器件中提供更

多应用范式。

1. 3　力学特性

随着薄膜厚度和晶粒尺寸减小至纳米尺度，在

晶界滑动和旋转等变形机制作用下，金属薄膜的力

学 性 能 会 展 现 出 一 些 尺 寸 效 应 ，如 超 塑 性［22］和 逆

Hall-Petch 性［23-24］等 。 由 于 材 料 刚 度 随 厚 度 的 增 加

呈幂次方增长，因而与块体金属相比，金属薄膜的弹

性形变和塑性形变较好，具备可延展和柔性等优势，

被广泛用作柔性光电器件中的柔性电极，如导电金

属网格、纳米线圈等。金属薄膜在弯曲时会受到压

缩和拉伸两种应力作用，压缩应力可能使薄膜屈曲

分层，而拉伸应力可导致薄膜开裂形成沟道、裂纹，

这类失效必然会影响器件的性能。然而，由于裂纹

尖端附近仅含有限数量的原子，纳米尺度断裂力学

的研究目前仍面临巨大的挑战［25］。

延展性作为衡量材料力学性质的重要指标，直

接影响制成柔性器件的服役可靠性。在薄膜厚度小

于 10 nm 的情况下，由于界面壁垒强度机制作用，超

（a）—介电常数实部；（b）—介电常数虚部。
（a）—real part of dielectric constant；（b）— imaginary part of dielectric constant.
图 2　不同厚度下（亚 10 nm）超薄金膜（Au（d nm） on CuO（0. 7 nm）@C（1 nm）@C（1 nm）@SiO2（290 nm）@Si）

的介电常数［19］

Figure 2　Dielectric constant of ultrathin gold films （sub-10nm thick） at different thicknesses（Au（d nm） on CuO
（0. 7 nm）@C（1 nm）@C（1 nm）@SiO2（290 nm）@Si）
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薄 金 属 膜 的 延 展 性 表 现 出 更 为 明 显 的 小 尺 寸 效

应［26］。然而，这种亚 10 nm 厚度下的小尺寸效应的

影响规律并不明确。有报道表明［27-28］，金属薄膜的

延展性会随着厚度的减小而下降，而延展性会随着

厚度的减小而增大。总之，金属薄膜的延展性受厚

度影响较大。Hu 等［29］研究了 Cu/Ru 多层膜系临界

应变与单层膜厚的关系，在总厚度为 400 nm 的情况

下，随着单层金属薄膜厚度的降低，多层膜系的应力

应变曲线呈现先升高后降低趋势，随着金属薄膜厚

度的进一步减小（从 20 nm 降至 5 nm），应力应变会

急剧下降。因此，在柔性电子器件设计时，超薄金属

薄膜的力学尺寸效应是首要考虑的因素，有效优化

超薄金属膜的厚度有利于提升器件的延展性和服役

可靠性。由此可见，在亚 10 nm 极端尺度下，超薄金

属薄膜的电学、光学和力学性能不仅仅取决于材料

本身，还与其厚度息息相关，并且薄膜的缺陷程度和

表面形貌对光电性能也有显著影响。因此，高质量

超薄金属薄膜应具有平整连续表面、低缺陷度、性质

稳定的特点。

2　超薄金属薄膜的制备方法
超 薄 金 属 膜 的 质 量 直 接 决 定 了 器 件 的 应 用 性

能。不同于传统厚度的金属薄膜，亚 10 nm 超薄金

属膜中的金属原子以岛状模式进行生长，难以形成

长程、连续的薄膜。因此，如何有效降低逾渗阈值，

制备可靠的高平整度的连续超薄金属膜成为了研究

重点。本节从薄膜的生长机制出发，分析讨论高质

量超薄金属膜的制备方法。

2. 1　薄膜生长机制

薄膜沉积的过程实质是一种表面物质聚结的过

程，其物理机制与沉积原子和基底之间的相互作用息

息相关（见图 3），薄膜生长模式主要分 3 类［30］：（1）岛

状生长（Volmer-weber）模式，由于被沉积材料对基底

表面的润湿性较差，来自相邻原子的吸引力大于来自

基底的吸引力，沉积材料在基底表面形成 3D 岛状结

构；（2）层状生长（Frank-van der merwe）模式，由于被

沉积材料与基底表面润湿性较好，沉积原子与基底的

相互作用力强于相邻原子间的吸引力时，沉积材料在

基 底 表 面 逐 层 产 生 ；（3）层 状 - 岛 状 生 长（Stranski-
krastanov）模式，沉积前期由于基底材料的吸引力更

强，沉积材料在基底表面逐层生长，随着沉积厚度的

增加，薄膜与基底间的界面能增大，相邻原子间的吸

引力更强，沉积材料以岛状结构生长。

由于金属与基底的界面自由能，常温下通常大

于金属之间的表面自由能，因此金属材料无法很好

的 润 湿 基 底［32-33］。 金 属 薄 膜 的 生 长 通 常 遵 循

Volmer-Weber 生 长 机 制 ，首 先 形 成 孤 立 的 金 属 岛 ，

随着沉积单层数的增加，孤岛逐渐延伸和连结，当沉

积层数达到一定阈值时才形成连续的薄膜，这个沉

积 单 层 数 的 阈 值 即 为 逾 渗 阈 值［31］。 从 金 属 薄 膜 生

长机制可以得知，获得表面光滑、长程连续的高质量

亚 10 nm 超薄金属膜的关键在于降低金属的逾渗阈

值，从而调节金属与基底之间的界面自由能和表面

自由能，抑制 3D 岛的生长。制备高质量亚 10 nm 超

薄金属膜的主要方法包括引入种子层法、共掺杂法、

表面修饰法及其他新颖的方法。

2. 2　引入种子层

通过在金属与基底之间引入金属材料或介质材

料种子层，可调节金属与基底间的界面自由能和表

面自由能关系，增强金属的润湿性，从而降低金属的

逾 渗 阈 值 ，提 高 超 薄 金 属 薄 膜 的 连 续 性 和 表 面 粗

糙度。

2. 2. 1　金属种子层

将 1—2 nm 厚的金属材料作为种子层引入到基

底与沉积金属之间，可以减少基底与沉积金属膜间

的能量差，提高金属原子表面扩散的势垒，从而抑制

超 薄 金 属 膜 岛 状 生 长 。 常 用 的 金 属 种 子 层 材 料 有

Au［34］、Al［34-36］、Cu［37-40］、Ni［41］、Ti［38-39］、Ge［40， 42-43］、

Ca［34］等。

金属种子层材料的表面能越高，其润湿性越好，

图 3　薄膜生长模式（θ为基底表面沉积单层数）［31］

Figure 3　Three different growth mode of film （θ is the substrate surface coverage in number of 
monolayer）
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制 备 出 的 超 薄 金 属 膜 质 量 越 高 ，光 、电 学 性 能 越 优

异。Schubert 等［34］研究了不同金属种子层制备超薄

银薄膜的方法，分别以 Ca、Al、Au 为种子层，制备了

7 nm 厚的超薄 Ag 膜。研究表明，Au 金属具有更高

表面能，用作种子层对沉积金属的润湿效果更好（见

图 4），制备的 Ag 超薄膜表现出更好的均匀性，具有

更低的电阻率。Cu 相对于 Au 和 Ag 具有更高的表

面能，是制备 Ag、Au 超薄膜的理想种子层材料。Cu
作为种子层，可以有效降低金属薄膜的逾渗阈值，显

著改善超薄金属膜的表面平整度。Formica 等［38］使

用 Cu 作为种子层，有效地将银膜的逾渗阈值（6 nm）

降低至 3 nm，成功制备了 6 nm 厚的 Ag 超薄膜。其

中 ，没 有 种 子 层 的 银 膜 表 面 粗 糙 度  （Root mean 
square，RMS）为 4. 7 nm，而使用 Cu 种子层的银薄膜

的 RMS 仅 为 0. 4 nm，展 现 出 更 优 的 薄 膜 连 续 性 和

更 低 电 阻 率 。 Chen 等［37］使 用 1 nm 厚 Cu 种 子 层 制

备了连续光滑的超薄金膜，由于铜种子层的引入，超

薄金膜的成膜质量得到了有效的改善，导电性能提

升显著，1 nm 厚 Cu/7 nm Au 的方阻（22 Ω∙sq−1）远低

于直接沉积的 8 nm Au 的方阻（>10 MΩ∙sq−1）。  尽
管金属种子层可以有效地提高金属薄膜的润湿性，

制备出连续光滑的超薄金属膜，然而金属种子层的

引入也必然会增加薄膜的光学损耗，并且这种损耗

随着种子层厚度的增加而增大［39］。

2. 2. 2　介质种子层

与金属种子层不同，通过将介质材料作为种子

层引入，可利用介质层与金属原子之间更强的粘附

性来增强金属的润湿性，从而有效地抑制金属原子

的扩散，制备出连续光滑的高质量超薄金属膜。

不同于金属种子层会带来损耗，多数介质在光

波段属于透明材料，具有无损耗的特性，作为种子层

对 目 标 金 属 薄 膜 的 光 学 性 能 影 响 较 小 。 TiO2 在 可

见光和近红外范围内属于透明材料，常被用作种子

层。Ghosh 等［44］利用 TiO2 作为种子层，制备了 8 nm
厚的超薄银膜，厚度为 30 nm 的 TiO2 种子层显著改

善 了 金 属 的 表 面 形 态 ，制 备 的 超 薄 Ag 膜 表 面 连 续

光滑，粗糙度 RMS 仅为 2. 2 nm，明显优于直接在石

英基底上制备 8 nm 的 Ag 薄膜（见图 5），而无种子层

的 Ag 薄 膜 表 现 出 不 连 续 的 岛 状 表 面 形 态 ，表 面 粗

糙 度 较 大（RMS>6. 5 nm）。 Formica 等［45］ 使 用

TiO2 介质种子层，实现了具有连续光滑表面的超薄

Ag 膜 的 制 备 ，研 制 的 厚 度 为 8 nm 的 超 薄 银 膜 的 表

面 粗 糙 度 RMS 为 1. 3 nm，可 见 光 波 段 平 均 透 射 率

高达（87. 7±0. 03）%。除此之外，还有研究报道了

将 ZnO［46-48］、WO3
［49-50］、MoO3

［50-53］、ZnS［50］、V2O5
［54］、

CuO［55］等介质材料作为种子层，这些介质材料同样

图 4　Ca、Al、Au作为种子层在 MoO3上制备的厚 7 nm Ag超薄膜的扫描电镜图［34］

Figure 4　SEM images of 7 nm Ag ultrathin films deposited on MoO3 with Ca， Al， Au as seed layers
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可有效地抑制金属的本征岛状生长，制备出连续光

滑的高质量超薄金属膜。由于介质材料种类丰富，

加 工 简 单 ，对 目 标 金 属 薄 膜 的 光 学 性 质 影 响 较 小 。

因此，介质种子层是目前制备超薄金属膜一种较为

理想的方法。

2. 3　掺杂共溅射

2. 3. 1　掺杂气体

掺杂气体制备法是在金属薄膜沉积过程中，通

过掺杂气体改变润湿自由能，从而降低金属原子表

面能，使金属原子优先聚结，有效制备超薄金属膜，

常 用 的 掺 杂 气 体 包 括 O2
［56-60］和 N2

［61-62］。 Zhao 等［60］

通过在沉积银薄膜的前期掺杂氧气，在基底表面形

成 Ag（O）的 种 子 层 ，有 效 地 改 善 了 Ag 原 子 沉 积 的

浸润性，最终在 1. 5 nm 厚 Ag（O）晶种上生长出厚度

仅为 3 nm 的 Ag 超薄膜，该 Ag 超薄膜展现出连续层

状 的 几 何 结 构 ，电 阻 率 仅 为 9. 8×10−8 Ω·m。 该 研

究表明，掺杂的氧原子大多数以溶解原子的形式结

合到 Ag 晶格表面，而非形成氧化物，以溶解的氧原

子作为表面活性剂来控制 Ag 纳米粒子的聚结行为

（见图 6（a）），可降低了 Ag 原子的表面自由能，使金

属纳米粒子早期的完全聚结转变为不完全的聚结，

为后续二维层状银生长提供种子层。然而，掺杂氧

气沉积薄膜的方法对制备条件要求苛刻，需要对气

体和环境进行精密控制，并且沉积过程中的任何中

断都可能对金属的润湿性产生不利影响。为了避免

氧掺杂的不良影响，Zhao［62］等使用氮气掺杂制备 Cu
超薄膜，在 Cu 的初始生长阶段使用小剂量氮气，有

效 抑 制 了 Cu 原 子 的 Volmer-Weber 生 长 模 式 ，限 制

金 属 原 子 的 表 面 扩 散 ，改 善 了 Cu 原 子 的 聚 结 行 为

（见图 6（b））。

2. 3. 2　掺杂金属

掺杂金属是将辅助金属材料以远低于目标金属

速率的方式与目标金属共同溅射制备超薄金属膜的

方法（见图 7（a）），通过掺杂少量金属可以降低目标

金属的逾渗阈值，从而降低目标金属原子的扩散速

率，增加目标金属膜的成核密度，显著改善金属薄膜

的表面形貌。

由于掺杂金属的浓度较低，使用掺杂金属方法

制备的超薄金属膜保持了纯金属薄膜良好的光电性

能 。 美 国 密 西 根 大 学  Guo 教 授 团 队［63］通 过 掺 杂 少

量 Al 金属，制备了 7 nm 的厚的 Al-doped Ag 超薄膜

（见图 7（b）—（c）），通过调节 Al 金属的掺杂浓度实

现了对 Ag 薄膜表面形貌的控制，由于 Al 浓度保持

在较低水平，掺杂 Al 的 Ag 超薄膜基本上保持了与

纯 Ag 相同的色散特性。掺杂金属制备的超薄银膜

具有更好的抗氧化性和稳定性。由于纯银金属性质

不稳定且易氧化，纯银薄膜在制备 30 min 后表面即

会形成氧化膜，而掺杂铜的超薄银薄膜可在常温环

境下存放超过 6 个月［64］。Guo 教授团队［65］还研究了

不 同 掺 杂 金 属（Cu、Ti、Cr、Ni）对 Ag 超 薄 膜 制 备 的

图 5　8 nm Ag（左）和 30 nm TiO2/8 nm Ag（右）的原子力
显微镜图［44］

Figure 5 AFM images of 8 nm Ag film （left） and 30 nm 
TiO2/8 nm Ag film （right）

（a）—Ag（O）种子对 Ag 薄膜生长影响原理图；（b）—无掺杂（左）与掺杂 N2（右）制备 Cu 超薄膜示意图。
（a）—schematic diagram of the effect of Ag（O） seeds on Ag growth； （b）—schematic diagram of Cu ultrathin 
films prepared without doping （left） and doped with N2 （right）.

图 6　掺杂气体制备超薄金属膜方法［60，62］

Figure 6　Preparation methods of ultrathin metal films with gases-doped technology

224



陈皓等：亚 10 nm 超薄金属薄膜的光电特性及应用研究进展

影响，发现掺杂 Cu 的 Ag 超薄膜具有更低的光学损

耗及光学透过性更好，表明超薄银膜的光学性质可

通 过 控 制 掺 杂 金 属 的 浓 度 进 行 调 控 。 该 团 队 还 发

现，通过调节掺杂金属溅射速率的方式可控制掺杂

浓度，在不同的掺杂金属溅射速率下，超薄银膜的介

电 常 数 会 发 生 变 化 。 掺 杂 金 属 的 制 备 方 法 效 果 稳

定、工艺简单，且对薄膜光学性能可调，有利于超薄

金属膜在光电器件中的广泛推广与应用。

2. 4　表面修饰法

表面修饰法是指使用具有官能团的聚合物作为

粘附层的方法。该法可增强金属和基底之间的相互

作用，通过在金属原子与改性材料之间形成的强化

学键，为沉积金属提供密集分布的成核位点，从而降

低逾渗阈值，制备出连续均匀的超薄金属膜。常用

的表面修饰材料主要为含硫基官能团聚合物和含胺

基官能团聚合物。

Stec 等［66］采 用 含 胺 基 的 APTMS 和 含 硫 基 的

MPTMS 对基底进行修饰（见图 8（a）），成功抑制了

Au 超 薄 膜 的 Volmer-Weber 生 长 模 式 ，制 备 的 厚

8. 4 nm Au 超薄膜表面光滑，RMS 仅为 0. 4 nm。Bi
等［67］使 用 S-1805 光 刻 胶 作 为 修 饰 材 料 在 玻 璃 基 底

上制备了 4. 4 nm 的 Au 超薄膜，由于 S-1805 中的含

硫和含氮基团可增强与 Au 和 Ag 原子的化学键合，

为后续的沉积金属原子提供致密的成核中心，减少

金 属 原 子 的 表 面 滑 移 ，抑 制 超 薄 金 属 膜 的 Volmer-
Weber 生长模式，最后该团队利用 S-1805 光刻胶修

饰 的 方 法 成 功 制 备 了 基 于 超 薄 金 膜 的 柔 性 透 明 电

极［68］。 除 了 制 备 Au 超 薄 膜 外 ，已 有 研 究 报 道 了 利

用 APTMS 在 PET 基底上实现了连续生长 9 nm 的

超薄 Ag 膜［69］。Kang 等［70］研究使用含胺基的聚乙烯

亚胺（PEI）作为表面修饰材料制备了连续光滑的厚

9 nm 超薄 Ag 膜，由于 Ag 原子与 PEI 的胺基电子形

成了配位共价键，促使 Ag 原子被固定在基底上，在

一 定 程 度 上 抑 制 了 Ag 的 表 面 聚 集 行 为 ，从 而 改 善

了 Ag 超 薄 膜 的 连 续 性 和 平 整 度（见 8（b））。 Qin
等［71］研 究 了 在 基 底 上 引 入 氨 基 酸 制 备 高 质 量 的 超

薄 银 电 极 的 方 法 ，通 过 Ag 与 胺 基 之 间 的 强 化 学 键

合作用，最终制备了具有高度均匀性的厚 7 nm 超薄

银膜，薄膜方块电阻仅为 8. 7 Ω∙sq−1。利用聚合物进

行表面修饰的方法，虽然不会对超薄金属膜带来不

利的影响，但在制备前期需将聚合物转移至基底，该

工艺步骤繁琐、制备耗时长。其次，聚合物存在与化

学试剂相似相溶的特性，可能与湿法工艺中的化学

试剂不兼容，若器件制备中涉及湿法工艺，则需在器

件设计初期对聚合物的选取进行评估。另外，聚合物

熔点较低、耐热性较差，用于制备超薄金属膜存在应力

问题，导致基于超薄金属薄膜的器件无法适应高温工

作环境，从而对超薄金属膜的应用场景有所限制。

（a）—掺杂金属共溅射制备银超薄膜方法示意图；（b）—直接沉积制备的 5 nm Ag 超薄膜表面扫描电镜图；（c）—掺杂
Al 制备的 7 nm Ag 超薄膜表面扫描电镜图。

（a）—schematic diagram of the preparation method of silver ultrathin films by metal co-sputtering；（b）—SEM images of 
5 nm Ag ultrathin film directly deposited on substrate；（c）—SEM images of 7 nm Ag ultrathin film prepared by doping 
Al.

图 7　掺杂金属制备超薄金属膜方法［63］

Figure 7　Preparation methods of ultrathin metal films with metal-doped technology
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2. 5　其他方法

2. 5. 1　低温沉积

低温沉积法是指在沉积过程中，对基底进行冷

却降温，有效降低金属原子在基底上的迁移速率，抑

制金属原子在衬底表面的扩散，促进形成更多的成

核位点，从而最终抑制金属的岛状生长模式，实现高

质量超薄金属膜的制备［72］。值得注意的是，沉积的

温度越低，金属原子在基底上的迁移速率越低，金属

的岛状生长的抑制效果越明显，制备的超薄金属膜

的质量越高。Lemasters 等［73］对比了不同温度下溅

射沉积 5 nm 厚度超薄金膜的情况，发现随着温度的

降低，超薄金膜的形貌特征及光电特性得到改善，在

−195 ℃的低温下制备的超薄金膜可形成连续致密

的表面，方块电阻仅为 15. 76 Ω∙sq−1，远优于在温度

为 23 ℃下制备的金膜的方阻（70. 37 Ω∙sq−1），同时，

研究团队指出该方法可制备最低厚度为 2. 95 nm 的

超薄金膜。由于低温沉积方法无需润湿层，可避免

超薄金属膜的光、电、力学等性能因引入其他材料而

受影响，但该方法需要额外的降温装置，设备成本昂

贵，其大规模应用仍然面临挑战。

2. 5. 2　离子束抛光

基于物理减材的离子束抛光法可降低金属本征

岛状生长带来的影响，是一种有效制备高质量超薄

金属膜的方法。离子束抛光法（见图 9（a）），首先利

用原子层沉积在基底上沉积种子层来增强金属的润

湿性，随后通过离子束溅射的方式沉积厚度超过逾

渗阈值的金属薄膜，以确保金属薄膜能够形成平整

（a）—超薄金属膜离子束抛光制备法流程图；（b）—4. 5 nm Ag 超薄膜扫描电镜图。
（a）—flow chart of ion beam polishing method to preparate ultrathin metal films；（b）—SEM image of 
Ag ultrathin film prepared by ion beam polishing method.

图 9　离子束抛光制备超薄金属方法［74］

Figure 9　Preparation methods of ultrathin metal films with ion-beam polishing

（a）—APTMS 和 MPTMS 修饰基底制备银超薄膜示意图［66］；（b）—有 PEI 与无修饰制备的 Ag 超薄膜横截
面与表面形貌表征图［70］。

（a）—schematic diagram of the preparation of silver ultrathin films on substrates modified by APTMS and 
MPTMS； （b）—diagrams of cross-section and SEM of Ag ultrathin films prepared with PEI and without PEI 
modification.

图 8　表面修饰制备超薄金属膜方法［66，70］

Figure 8　Preparation methods of ultrathin metal films with surface modification technology
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且连续的表面，最后再使用离子束抛光将金属薄膜

减薄至亚 10 nm 厚度。Ma 等［74］通过离子束抛光法

制备了厚度为 4. 5 nm 的超薄银膜（见图 9（b）），该薄

膜表面粗糙度 Rq仅为 0. 18 nm，具有较好的厚度一

致性，并表现出优异的光学透过性，在可见光波段平

均透过率高达 82%。

2. 5. 3　聚合物辅助光化学沉积法

聚 合 物 辅 助 光 化 学 沉 积 法（Polymer-assisted 
photochemical deposition，PPD），可以避免金属薄膜

本征岛状生长模式的影响，制备出连续光滑的超薄

金属膜。Choi 等［75］以硝酸银、柠檬酸钠二水合物和

聚（烯丙胺）（pAAm）混合液作为印刷前体，通过紫

外光源进行光化学诱导金属还原，在 pAAm 聚合物

的 连 接 作 用 下 形 成 连 续 光 滑 的 Ag 超 薄 膜（见 图 10
（a））。通过 PPD 法制备的厚度为 4 nm 的超薄银膜，

该薄膜相较于直接通过物理气相沉积制备的超薄银

膜，具有更高的表面平整度和连续性（见图 10（b））。

PPD 法由于混合了聚合物，所制备的超薄金属膜的

光学色散特性与纯金属膜存在较大差异。另外，由

于 PPD 制备法的工艺影响因素较多 ，如光源能量、

基底反射率、印刷前体的混合比例、Ag 纳米粒子的

大小等，因此制备高质量的超薄金属膜需要大量的

实验分析与总结。

综上所述，通过直接蒸发或溅射的方式，难以制

备厚度低于 10 nm 的超薄金属膜，而借助种子层、掺

杂物质、化学修饰、低温沉积、离子束抛光及光化学

沉积等辅助的方式能有效降低金属的逾渗阈值，减

少金属本征岛状生长模式的影响，实现高质量的亚

10 nm 超薄金属膜的沉积。超薄金属膜制备方法分

类与总结列于表 1。由表 1 可知，各种制备方法均能

实现亚 10 nm 超薄银膜的制备，并且膜表面连续，展

现出低方块电阻的电学特性。目前，采用引入种子

层、表面修饰或低温沉积的方法能够制备超薄金属

膜，超薄铜膜则可通过引入种子层和掺杂气体的方

式实现制备。掺杂共溅射相较于其他方法，具有工

艺步骤简单、效率高的优点，更适合制备大规模应用

的超薄金属膜，但制备相同厚度的超薄银膜的方块

电阻更大，从而使导电特性略逊一筹，这可能是限制

其在电学领域中应用的最大阻碍因素。聚合物辅助

（a）—聚合物辅助光化学沉积法（PPD）；（b）—PPD 与传统 PVD 制备的 4 nm Ag 超薄膜表面形貌图。
（a）—flow chart of polymer-assisted photochemical deposition （PPD）；（b）—surface topography of 4 nm Ag ultrathin 
film prepared by PPD and conventional PVD.

图 10　聚合物辅助光化学沉积制备超薄金属方法［75］

Figure 10　Preparation methods of ultrathin metal films with polymer-assisted photochemical deposition

表 1　超薄金属膜制备方法分类与总结

Table 1　Classification and summary of preparation methods of ultrathin metal films

制备方法

引入种子层

掺杂共溅射

表面修饰

其他

金属种子层

介质种子层

掺杂气体

掺杂金属

聚合物修饰

低温沉积

离子束抛光

聚合物辅助光化学沉积

目标金属

Ag、Au、Cu
Ag、Au、Cu

Ag、Cu
Ag

Ag、Au
Ag、Au

Ag
Ag

辅助材料

Au、Al、Cu、Ni、Ti、Ge、Ca
TiO2、ZnO、WO3、MoO3、ZnS

O2、N2

Al、Cu、Ti、Cr、Ni
APTMS、MPTMS、S-1805、PEI

—

TiOx

pAAm

成膜方式

蒸发、溅射

蒸发、溅射

溅射

溅射

蒸发、溅射

蒸发、溅射

溅射

光化学

方块电阻①/（Ω·sq−1）

2. 81（9 nm Ag）

7. 10（7 nm Ag）

26. 5（6 nm Ag）

20. 0（7 nm Al-doped Ag）

7. 2（9 nm Ag）

<10. 0（6 nm Ag）

7. 6（9 nm Ag）

—

参考

文献

[39]
[45]
[56]
[64]
[69]
[72]
[74]

① 括号中的数据代表超薄金属膜的厚度。
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光化学沉积法可以制备亚 10 nm 厚的超薄银膜，目

前仅关注了该法所制备的薄膜光学特性，缺乏对不

同金属及其他特性的研究。

3　超薄金属膜器件设计与应用

3. 1　超薄金属透明电极

透明电极在光电器件中发挥光子和电子传输的

作用，是光电器件的重要组成部分。透明氧化物电

极（如 ITO、FTO 等）存在制备工艺复杂、成本较高

等问题。与之相比，金属薄膜材料（如 Ag、Au、Cu、

Al 等）具 有 导 电 性 高 、透 光 率 好 及 机 械 柔 韧 性 好 等

优势，被用作透明电极广泛应用于柔性有机太阳能

电池（OSC）和发光二极管（OLED）等领域。

通过减薄金属薄膜的厚度可提高光学透过率，

但金属在可见光波段固有的高反射率限制了透过率

提升极限。为进一步提高金属薄膜的光学透过率，

利用亚 10 nm 超薄金属薄膜作为透明电极，在其两

端引入透明介质层 ，形成非对称的介质 -金属 -介质

（DMD）空腔结构（见图 11（a）和（b）），通过透明介质

层进行相位调控，使各层薄膜之间的反射矢量形成

封闭回路，产生干涉相消，从而减少结构的整体反射

率 ，提 高 透 明 电 极 的 透 光 性［76］。 在 DMD 透 明 电 极

设计中，下层介质应当选择折射率较高材料，且材料

折射率越高，结构整体高透过率越易实现。其中，r12

为空气与上层介质的反射系数、r23 为上层介质与金

属界面反射系数、r345 为金属与下层介质总体反射系

数。为了形成干涉空腔，有效压制膜系上表面与空

气界面的反射，各界面的反射矢量需形成封闭回路。

根据矢量三角形定则，r345 的长度（绝对值）应不小于

另 两 边 长 之 差 ，即 r345 的 值 应 足 够 大 以 满 足 干 涉 条

件，并随下层介质材料折射率的增加而增大，下层介

质材料的折射率越高则越易形成干涉空腔。下层介

质材料的折射率越高，透明电极越有望同时实现高

透光率和高导电性。在透明电极的设计中，若用增

加金属薄膜厚度来提升电极导电性，必然会引起金

属与下层介质界面总反射系数 r345 的下降，这与形成

干涉空腔的条件相悖，而使用高折射率介质材料可

有效降低因金属厚度增加引起的反射系数变化，更

利于结构形成干涉空腔，实现增透。此外，当下层介

质折射率大于透明基底的折射率时，下层介质与透

明 基 底 界 面 的 反 射 相 位 角 始 终 为 0，能 一 定 程 度 上

简化膜系的设计。Ji 等［77］使用 ZnO（n≈2. 0）作为高

折 射 率 材 料 ，Cu-doped Ag 作 为 超 薄 金 属 层 ，Al2O3

作为上层介质材料，进行了 DMD 透明电极的设计，

（a）—超薄金属膜 DMD 增透结构示意图；（b）—反射矢量图；（c）—DMD 透明电极透射率光谱图；（d）—透明电极样品图。
（a）—schematic diagram of DMD anti-reflection structure based on ultrathin metal films； （b）—diagram of reflection vector； 
（c）—transmission spectrum of DMD transparent electrode； （d）—picture of transparent electrode.

图 11　超薄金属透明电极［77］

Figure 11　Transparent electrode based on ultrathin metal films
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所设计透明电极的结构为 56 nm Al2O3/6. 5 nm Cu-

doped Ag/24 nm ZnO/PET，该 器 件 展 现 出 宽 波 高

透 射 率 特 性 ，在 400—700 nm 波 段 的 平 均 透 射 率 高

达 88. 4%，甚至超越了纯 PET 基底透射率（见图 11
（c）和（d））。Zhao 等［40］基于 5. 6 nm 厚的超薄银膜设

计了结构为 ZnO/Ag/ZnO 的透明电极，通过对空腔

结构的光学优化，使电极获得了相较于 ITO 更高的

可见光透过率，有效提高了活性层的吸光度，使有机

太 阳 能 电 池 的 外 部 量 子 效 率 得 到 显 著 提 升 。 Lee
等［78］使用超薄银膜设计的透明电极作为 OLED 的阳

极，利用高折射率介质 WO3 形成 glass/Ag/WO3 的微

腔结构，消除了相关的波导模式，在 12. 5 mA∙cm−2 电

流密度下，基于 6 nm 超薄银膜透明电极的 OLED 器

件 的 亮 度 值 相 比 于 基 于 ITO 电 极 的 器 件 提 高 了 约

44. 8%。 Bi 等［79］将 基 于 SU-8 基 板 改 性 的 Au 超 薄

透明电极应用至 OLED 中，制备的 7 nm 厚的超薄金

膜透明电极导电性能优异 ，方块电阻仅为 23. 75 Ω∙
sq−1，并且通过对光场进行优化，有效地抑制了器件

的 微 腔 效 应 ，成 功 将 OLED 的 电 流 效 率 由 34. 5 cd∙
A−1 提升到 40. 6 cd∙A−1，与 ITO 电极相比电流效率

提升了 17%。

超薄金属透明电极除了具有透光率等优势外，

还 具 有 更 好 的 机 械 柔 性 。 传 统 ITO 电 极 由 于 材 料

较脆，在一定弯折幅度下电阻会骤增，而超薄金属电

极可实现大幅度弯曲，且在 1 000 次弯折后电阻率无

明显变化，展现出作为柔性有机太阳能电池电极的

可能性［61］。此外 ，诸多研究［79-82］也表明超薄金属透

明电极可代替 ITO 透明电极，应用于柔性 OLED 器

件中，起到提升器件的可靠性及稳定性的作用。

3. 2　多层膜结构色滤光片

结构色滤光片具有光谱选择性，可在可见光波

段对光实现反射或透射，从而呈现特定的颜色，在彩

色 印 刷［83-84］、彩 色 光 伏［85-86］、新 型 显 示［87-88］领 域 有 着

重 要 应 用 。 典 型 的 金 属 薄 膜 -透 明 介 质 -金 属 基 底

（MDM）组 成 的 多 层 膜 结 构 ，能 将 入 射 光 耦 合 至 结

构中，在特定波长下激励起 Fabry-Perot（F-P）共振，

实现对光谱的选择性透反射。为了保证入射光耦合

至 MDM 结构中，该结构的上层金属薄膜的厚度应

低于趋光深度，因此超薄金属膜可作为 MDM 结构

色中的上层金属层。

超薄金属多层膜结构色滤光片结构简单，可通

过光谱调控实现不同的色彩效果，被广泛应用于彩

色 印 刷 领 域 。 Choi 等［75］使 用 亚 10 nm 超 薄 Ag 膜 、

SiO2 和 Ag 基 底 组 成 F-P 空 腔 结 构 ，通 过 改 变 超 薄

Ag 膜与 SiO2 透明介质层的厚度进行调控相位，设计

出具有不同反射共振峰的结构色滤光片。在该结构

中 ，上 层 Ag 超 薄 金 属 膜 的 厚 度 能 够 直 接 影 响 入 射

光 的 反 射 和 相 位 积 累 ，因 而 改 变 上 层 Ag 超 薄 膜 的

厚度可实现对 F-P 空腔干涉效应的有效调控。基于

此方法，研究者们建立了超薄银膜的结构调色盘数

据库，并实现了任意图形化的彩色印刷。Yang 等［89］

利用超薄金属 Ni、SiO2 透明介质层和 Al 金属设计了

非对称的 MDM 结构色滤光片（见图 12（a）），为了使

入射光不透过基底，Al 金属厚度设置为 100 nm，同

时为了压缩反射峰以提高色彩饱和度，上层超薄镍

（a）—非对称 F-P 腔结构示意图；（b）—里约热内卢奥运会图案的结构色印刷图；（c）—MDM 结构色检测器示意图；（d）—
样品在不同溶液中浸泡 15 min 后的光学显微图。

（a）—schematic diagram of asymmetric F-P cavity；（b）—structural color printing of the Rio2016 Olympic Games logo； 
（c）—schematic diagram of color detector based on MDM structure；（d）—optical microscopy images of samples after being 
immersed in solvents for 15 min.

图 12　超薄金属膜在结构色滤光片中的应用［89，91］

Figure 12　Applications of ultrathin metal films in structural color filters
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膜厚度被设为 6 nm，通过调节中间介质层 SiO2 的厚

度进行相位调控，获得了不同反射光谱的结构，并利

用该结构色实现了里约热内卢奥运会标志的彩色印

刷（见图 12（b））。为了更精确地控制透明介质层的

厚 度 ，实 现 更 宽 色 域 的 结 构 色 ，使 用 无 机 抗 蚀 剂

HSQ（Hydrogen silsequioxane）作 为 中 间 透 明 介 质 ，

借助灰度光刻技术精准控制 HSQ 的厚度，实现了像

素 化 的 全 彩 印 刷［90］。 当 多 层 膜 中 的 材 料 厚 度 因 环

境改变而产生变化时，结构的颜色也会发生相应的

变 化 ，结 构 色 滤 光 片 可 作 为 检 测 感 应 器 。 Daqiqeh 
Rezaei 等［91］设 计 并 制 备 了 结 构 为 Ni/PDMS/Al 的

MDM 多层膜结构色检测感应器（见图 12（c）），其中

上层金属材料为 6 nm 厚的超薄多孔镍、下层反射金

属材料为厚 100 nm 的铝薄膜，由于中间透明介质层

PDMS 材料在溶剂中会产生收缩，当该器件浸入溶

剂时 PDMS 厚度的改变会使 F-P 腔共振峰偏移而产

生 颜 色 的 变 化 。 基 于 PDMS 在 不 同 溶 剂 中 具 有 不

同的收缩速率，可利用该结构色滤光片具有的与时

间相关的颜色变化特性进行溶剂类型比色传感检测

（见图 12（d））。

3. 3　超薄金属太阳能吸收器

太阳能吸收器作为一种能量收集装置，其吸收

效率直接决定了能源器件的性能。超薄金属膜在亚

波长厚度下（<10 nm）所激发的全新光学共振机理-

非 平 凡 衍 射 共 振（Non-trivial interference）［92］，可 实

现对光的完美吸收。因此，超薄金属膜可被用于设

计高效吸收器。

3. 3. 1　高效吸收器设计

太阳能量具有半球分布与无偏振的特性，为了

高效吸收太阳能，太阳能吸收器应具备广角度、偏振

不敏感的高效吸收特性。由超薄吸收层/透明介质/
金属基底组成的 Gires-tournois（G-T）光学共振腔结

构（见图 13（a）），能够支持一种 Brewster 共振模式，

使入射光能量高效流入至空腔中，产生非平凡衍射

共振效应，增强对光能量的吸收。Brewster 共振模

式在 TM 和 TE 偏振下的色散关系曲线位于光线左

侧，且都近乎为一条水平直线，即不同偏振下宽角度

范围内的入射光均能直接高效耦合至空腔内，使结

构 的 吸 收 特 性 对 角 度 和 偏 振 不 敏 感［92-93］。 究 其 原

因，由于 G-T 光学空腔结构中吸收材料的折射率与

消光系数在同一量级（反射矢量计算在复平面），因

此 空 气 与 吸 收 材 料 界 面 的 反 射 相 位 不 局 限 于 π，可

以大于 π，因而吸收材料的厚度可以远小于 1/4 波长

（在 可 见 光 波 段 内 材 料 的 厚 度 往 往 小 于 10 nm），使

超薄材料层中角度变化引起的传输相位差可以忽略

不 计［94］。 G-T 共 振 腔 吸 收 器 的 设 计 主 要 遵 循 两 个

准则：一是，使结构形成完美吸收共振腔，整体反射

相位差满足为 π；二是，使电磁波能量尽可能的被上

层材料所吸收，即上述 1. 2 章节中式（4）的值满足为

1。根据准则，材料选定后可直接定量设计出超薄吸

收层与透明介质层的厚度。值得注意的是，吸收材

料 的 厚 度 可 小 于 1/4 波 长 ，达 到 亚 10 nm 尺 度 的 必

要 条 件 是 其 消 光 系 数 大 于 0. 64［95］。 Ti［96-97］、Cr［98］、

Pt［16］、Ge［99-101］等难熔金属或准金属材料在可见光区

域 具 有 有 限 大 小 的 光 学 特 性（Finite optical 

（a）—F-P 共振腔与 G-T 共振腔结构及反射矢量示意图；（b）—MDM 吸收器及其反射率光谱图。
（a）—schematic and reflection vector diagram of F-P resonant cavity and G-T resonant cavity； （b）—MDM 
absorber and its reflectance spectrum.

图 13　超薄金属薄膜太阳能吸收器［102］

Figure 13　Solar absorber based on ultrathin metal films
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conductivity），即 光 学 常 数 n、k 大 小 在 同 一 量 级 ，

且 k>0. 64，属于吸收材料，可用于设计 G-T 共振腔

结构的吸收器。Liu 等［102］根据上述准则设计了基于

超 薄 锗 薄 膜 的 G-T 共 振 腔 吸 收 器 ，依 据 Ge 材 料 的

光学特性（在 540 nm 波长处的折射率为 3. 96，消光

系数为 1. 36），在满足 G-T 光学共振的条件下 Ge 薄

膜 的 厚 度 被 设 定 为 5 nm，最 终 设 计 的 结 构 为 5 nm 
Ge/40 nm Al2O3/Ag 基 底 的 吸 收 器 在 共 振 波 长 540 
nm 处具有完美吸收特性，其吸收率高达 98%（见图

13（b））。Wen 等［103］将超薄 Pt 膜应用至 G-T 光学共

振腔中，设计并制备了结构为 4 nm Pt/100 nm Si3N4/
100 nm Au 的吸收器，该器件在共振波长 870 nm 处

实现了对能量的高效吸收，由于无法制备出连续光

滑的 4 nm Pt 超薄金属膜，器件测量光谱结果与理论

设计偏差较大。

3. 3. 2　宽波吸收器及光热电器应用

单一的金属材料无法直接产生光伏效应，因此

基 于 超 薄 金 属 膜 的 G-T 空 腔 吸 收 器 常 被 用 作 光 热

器件。为了能将太阳辐射能高效转化为热能，光热

器 件 的 吸 收 器 需 具 备 宽 波 高 效 吸 收 的 特 性 。 Liu
等［104］利用超薄金属膜在极薄尺度下等效介质理论

成立的原理，将上层超薄吸收材料分别用两种不同

的超薄金属层代替，巧妙地增加了一个波长的调控

维 度 ，实 现 了 宽 波 吸 收 的 有 效 调 控 ，最 终 结 构 为 5 
nm Ge/10 nm Ti/50 nm SiO2/Ag，该 吸 收 器 在

400—950 nm 可见光波段的吸收率均高于 0. 8，展现

出宽波段完美吸收特性。Liu 等［105］利用高损耗金属

的异常色散特性（在可见光和近红外光谱区可以视为

零带隙半导体），发展了超薄金属膜宽波段吸收器的

设计理论，并提出了直接、定量的设计方法，根据宽波

设计准则，设计并制备出结构为 4. 2 nm Cr/94. 2 nm 
MgF2/Au 的吸收器，吸收器在 400—1 000 nm 宽波段

范围内的吸收率均高于 0. 85，进一步提升了超薄金

属膜吸收器的宽波吸收性能。基于超薄金属膜的吸

收器具有较高的柔性和稳定性，在穿戴式热电设备

中有着重要应用。Jung 等［106］使用 7. 3 nm 厚的超薄

钛膜与 96. 5 nm 厚的氟化镁膜交替堆叠的方式设计

了宽波段吸收器，该吸收器被制备于聚酰亚胺薄膜

基底上以形成柔性高效温差器件，利用吸收器与聚

酰 亚 胺 薄 膜 之 间 巨 大 的 吸 辐 比 差 异 ，该 器 件 可 在

AM 1. 5 G 辐 照 下 产 生 20. 9 ℃的 温 差 ，显 著 提 升 了

穿戴式发电设备的发电效率。超薄金属膜吸收器性

能优异，结构简单，不涉及成本高昂的光刻工艺，适

合大规模制备，应用于穿戴式能源设备，可进一步拓

展太阳能的收集面积，推动清洁能源的发展。

3. 4　Low-E涂层

低 辐 射  （Low-E） 涂 层 指 具 备 高 透 光 性 和 红 外

低辐射性的涂层，通常应用于建筑窗户，在保证窗户

可见光透射率的情况下，足够低的红外辐射率可防

止室内热量辐射出窗外，有助于提高窗户的隔热能

力，在寒冷的冬天起到保暖的作用。银金属在可见

光具有低损耗的特点，同时又具有良好的红外屏蔽

能 力 ，是 Low-E 涂 层 的 理 想 材 料［55］。 目 前 ，广 泛 使

用 的 Low-E 涂 层 体 系 主 要 是 基 于 超 薄 银 膜 的 多 层

膜系结构［107］。胡戈陶等［108］研究了基于亚 10 nm 超

薄银膜的 Low-E 涂层，采用掺杂材料 TaAlN 作为介

质 层 ，设 计 结 构 为 TaAlN（32 nm）/Ag（10 nm）/
TaAlN（32 nm）的 Low-E 涂层 ，在 550 nm 中心波长

处 的 透 过 率 高 达 0. 851，远 红 外 辐 射 率 仅 为 0. 102，

并 且 表 现 出 优 异 的 机 械 性 能 和 化 学 稳 定 性 。

Ferrara 等［109］设 计 了 结 构 为 SiO2（26 nm）/AlN（26 
nm）/Ag（10 nm）/AlN（86 nm）/Ag（9 nm）/AlN（35 
nm）的超薄金属膜多层膜系 Low-E 涂层，该涂层在

可见光波段具有高效的透射率为 0. 82、红外发射率

仅为 0. 08。Zhang 等［65］使用掺杂 Cu 的超薄 Ag 膜作

为金属材料，在柔性 PET 基底上制备了结构为 ZnO
（75 nm）/Ag（8 nm）/ ZnO（30 nm）/Ag（8 nm）/ZnO
（75 nm）的 Low-E 涂层，得益于 Ag 薄膜在红外波段

的高反射率，涂层具有较低的红外发射率，且通过对

三层 ZnO 介质厚度的有效优化，结构在可见光波段

内的多处产生光学共振，使该器件展现出宽波高透

射特性（400—700 nm 平均透射率为 0. 852），外观呈

透明浅灰色。

3. 5　等离激元器件

等离子激元是一种耦合激发激元，在光与物质

相互作用下，由金属中自由电子集体振荡形成，能够

将光限制在亚波长体积内，引起剧烈地场增效应，这

种场增效应与金属的性质息息相关［110］。当金属的

特征尺寸小于 10 nm 时，其具有更低的损耗和更高

的模式密度，能呈现新的量子光学效应、特殊的介电

特 性［111-119］。 这 些 全 新 的 特 性 使 超 薄 金 属 膜 中 的 等

离子激元成为了操纵光信号的绝佳工具，在光电领

域拓展了许多新的应用。

3. 5. 1　透明投影膜

透明投影膜是一种将入射光通过散射的方式显

示的透明器件，需要同时兼具高品质因数 Q和高辐

射效率 η以实现高透明度和高亮度，常用的结构是

金属纳米粒子-透明介质-金属薄膜的表面等离子激

元体系（MIM-SPP），通过激发金属纳米粒子的局域
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等离子共振，以获得高效辐射效率［120-124］。然而 ，高

效 辐 射 效 率 需 要 的 高 辐 射 衰 减 率 会 降 低 总 品 质 因

数 ，两 者 间 存 在 着 物 理 上 矛 盾 ，难 以 进 行 有 效 的 调

控。低损耗特性的超薄金属膜能同时调控器件的品

质 因 数 和 辐 射 效 率 ，是 高 性 能 透 明 投 影 膜 的 理 想

材料。

当 MIM-SPP 体系中金属薄膜的厚度下降至亚

10 nm 时，结构对光的吸收减少，整体光学透过率提

升 ，同 时 由 金 属 纳 米 粒 子 与 金 属 薄 膜 激 励 的 MIM-

SPP 模式会转变为 MIMI-SPP 模式，能为器件提供

2 个 辐 射 通 道（纳 米 粒 子 的 LSPR 和 超 薄 金 属 膜 的

SPP），增加模式的重叠度，起到增强辐射效率的作

用 。 Yang［125］等 提 出 纳 米 银 环 -二 氧 化 钛 透 明 层 -银

超薄金属膜-二氧化钛结构的耦合体系，该体系结构

为纳米银环/5 nm TiO2/3. 4 nm Ag/20 nm TiO2，由

于使用了 3. 4 nm 的超薄银膜，该器件获得了相较于

使用常规厚度（30 nm）金属薄膜体系更高的辐射效

率，同时部分谐振模式也以更低的损耗挤入了超薄

金属膜，获得了更高的品质因数。基于超薄金属膜

的金属纳米天线耦合体系能同时满足透明投影显示

膜的高亮度、高透明度的性能需求，可在汽车、医学、

商业展示等领域得到广泛应用。

3. 5. 2　等离激元波导

等离激元波导是承载信息载体的传输器，无衍

射极限限制，可将器件尺寸压缩至纳米级，极大的提

升光电器件的集成度。表面等离子在金属与介质的

交界面以表面波的形式进行传播，由于金属的损耗，

表面等离子波传递的能量呈指数衰减。当金属损耗

较 大 时 ，表 面 等 离 子 波 传 播 的 距 离 较 短［126-128］。 相

反，当金属材料损耗较低时，表面等离子波可在金属

与介质交界面形成长程表面等离激元［129］。降低金

属薄膜的厚度被认为是减少金属损耗的有效途径，

亚 10 nm 超薄金属膜的低损耗特性对等离子波导器

件 性 能 的 提 升 有 着 重 要 作 用［130］。 Zhang 等［64］基 于

超 薄 金 属 膜 低 损 耗 的 特 性 ，设 计 并 制 备 了 基 于 10 
nm 厚超薄银膜的 LR-SPPs 波导 ，其结构如图 14 所

示。该器件具有 0. 5 dB∙cm−1 的极低损耗，传播距离

（高 达 3 cm）较 类 似 结 构 的 波 导 器 件 整 整 提 高 了 一

个数量级。Nikolajsen 等［131］研究了由 10 nm 厚的超

薄金膜与苯并环丁烯（BCB）组 成 的 等 离 激 元 波 导

的 性 能 ，发 现 金 属 的 厚 度 越 小 波 导 器 件 的 传 输

损 耗 也 会 越 低 ，设 计 的 等 离 子 波 导 传 播 损 耗 约

为 1 dB∙cm−1，模 场 直 径 约 为 10. 5 μm，性 能 媲 美 标

准的单模光纤。

4　结语
随着纳米技术的迅猛发展，对超薄金属薄膜极

端尺度下的新奇物理效应的研究日益成熟，超薄金

属薄膜在众多领域展现出非同一般的优势和应用前

景。然而，目前对于超薄金属膜的制备与器件应用

等方面仍存在一定的困难和局限性。

（1）制备高纯度、高品质超薄金属膜的难题仍未

解决，且制备误差对器件性能存在影响。这是由于

目前制备超薄金属膜的改进手段或多或少引入了新

材料和新变量，相关研究又缺乏对这类影响因素的

定量分析和优化，导致制备误差无法得到有效的控

制，超薄金属膜的纯度和质量难以保证，进而使器件

实际制备与理论设计存在性能偏差，限制超薄金属

膜器件的实际应用。随着纳米加工与表征测试手段

的不断进步，期望未来逐渐发展出原位制备与表征

技术，辅助深入理解超薄膜成形过程，通过开展工艺

优化、加工误差控制等相关研究，制定超薄金属薄膜

质量精准控制的通用准则，将超薄金属薄膜推向实

际应用。

（2）超 薄 金 属 膜 的 性 质 与 器 件 设 计 兼 容 性 较

差，器件前期开发时间成本高。由于超薄金属膜制

备的影响因素较多，不同研究的重点和目标的超薄

金属膜的膜系也不尽相同，导致不同方法制备的超

薄金属膜的性质存在差别，不同超薄金属膜结构器

件的设计与研发难以相互借鉴参考，导致器件研发

周期长，限制了超薄金属膜器件的快速发展。因此，

需建立不同金属材料的超薄膜的参数模型数据库，

从器件性能需求端出发，结合计算模拟开展标准化

器件设计，缩短研发周期，快速推动与拓展超薄金属

膜器件的应用。

（3）超薄金属膜在极端尺度下的光学特性、力学

延展性及产生的新机理、新效应尚未完全明晰。由

于能源、显示等领域光电器件对透明导电的需求尤

为迫切，目前的研究主要关注 Ag、Au、Cu 等低损耗

超薄金属膜的光电性质，而其他性质、机理及金属种

类的相关研究较少。因此，为了探索超薄金属膜更

多应用的可能，应更多的关注超薄金属膜材料本身，

揭示各类超薄金属膜的物理特性和新机理，深入挖

掘其应用潜力。如开展超薄金属膜在极端尺度下的

尺寸效应、力学延展性研究，探索其在智能穿戴式器

图 14　10 nm Al-doped Ag超薄膜 LR-SPPs波导示意图及
实验测量模态曲线［64］

Figure 14　Schematic diagram of the 10 nm Al-doped 
Ag LR-SPPs waveguide and its experiment-
ally measured modal profile
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件，如电子皮肤、力变传感器、光遗传电极等应用的

可能；结合先进微纳加工技术，将超薄金属由一维材

料拓展二维甚至是三维材料，并通过与不同材料的

组合，开发全新的极端尺度微纳结构器件，如超薄金

属纳米天线、超薄金属超构材料、跨尺度金属纳米沟

槽等，探索更多新奇的物理效应与应用。
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A Review on Sub-10 nm Ultrathin Metal Films

CHEN Hao1，ZHENG Mengjie1*，ZHU Xupeng2，ZHANG Shi3，MA Dongxu4，

PAN Meiyan1，FU Yifei1，CHEN Yiqin5，DUAN Huigao5，6

（1. Jihua Laboratory， Foshan 528000， China； 2. Lingnan Normal University， Zhanjiang 524048， China； 3. Tan Kah 
Kee Innovation Laboratory， Xiamen 361104， China； 4. School of Integrated Circuits，Peking University， Beijing 
100091， China； 5. National Engineering Research Centre for High Efficiency Grinding， College of Mechanical and Ve-

hicle Engineering， Hunan University， Changsha 410082， China； 6. Greater Bay Area Institute for Innovation， Hunan 
University， Guangzhou 511340， China）

Abstract：Due to their advantages of high light transmittance， low resistance， high mechanical flexibility and low cost， 
ultrathin metal films with a thickness of sub-10 nm has been seen as ideal optoelectronic materials.  Compared with metal films 
of conventional thickness， sub-10 nm ultrathin metal films have better optoelectronic properties and wider application 
possibilities， and are widely used in solar cells， flat panel displays， color decoration， wearable electronic devices， smart 
windows， and other fields.  The preparation quality of sub-10 nm ultrathin metal films directly determines their optoelectronic 
features.  Due to the poor wettability， it is difficult for metal to form a continuous， long range and uniform film by direct 
deposition at an extreme thickness of sub-10 nm.  The resultant defects will inevitably lead to problems such as increased 
resistance and unstable optical properties， affecting the performance of optoelectronic devices.  Therefore， fabricating high-

purity， high-quality sub-10 nm thick ultrathin metal films and carrying out their application has become the research hotspot.  
Based on recent publications， this review systematically summarizes the recent progress in sub-10 nm thick ultrathin metal 
films.  This review first describes the optoelectronic and mechanical properties of sub-10 nm metal films.  Then the growth 
mechanism and high-quality material preparation methods of ultrathin metal films including introducing a seed layer， doping co-

sputtering， surface modification， cryogenic deposition， ion-beam polishing and the polymer-assisted photochemical deposition 
are reviewed.  Furthermore， from the perspective of applications， this review summarizes the design approaches and 
applications forms of sub-10 nm thick metal films in applications of transparent conductors， structural color filters， solar 
absorber， Low-E coatings and plasmas devices.  Finally， the development trend and applications of sub-10 nm thick ultrathin 
metal films are prospected.
Keywords：sub-10 nm；ultrathin metal films；thin film growth；optoelectronic devices；flexible transparent electrodes；structural 
colors；surface plasmons；solar energy absorption
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