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摘要

高熵合金（HEA）是一种在光子学应用中极具前景的材料。在此类应用中，介电常数对于数值研究至关重
要。本研究通过实验测定了一种由五种贵金属（金、银、铜、钯和铂）组成的HEA的复介电常数。测量在
一个宽波长光谱范围内进行，覆盖紫外光、可见光和中红外区域。通过实验、反射光谱的数值模拟以及吸
收和散射截面的分析，揭示了利用这种贵金属HEA制备完美吸收体和发射体超表面的潜力。此外，晶体学
研究清晰表明该材料形成了均匀结构。测得该合金的晶格常数为0.396 nm，电子功函数为(4.8 ± 0.4) eV，
这些结果表明所形成的HEA实现了充分混合。

© 2025 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 
Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY license 

(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

1. 引言

一种高效吸光超表面可设计为具有金属-电介质（绝

缘体）-金属（MIM）结构的二维（2D）材料，该材料顶

部为金属纳米颗粒层，中间为纳米级薄介质间隔层，底部

为金属基底层。底部金属基底层可抑制光传输，而顶部图

案化的金属纳米颗粒层则能最大限度地减少MIM结构的

整体光反射[1‒4]。这类超材料能够在设计波长处实现高

效的光吸收，因此非常适用于光-热转换装置等[5‒7]。

值得注意的是，电磁场计算表明，在抗反射条件下，

当使用金（Au）、银（Ag）、铜（Cu）等常见等离激元材

料带构建超表面时，其光学吸收系数与散射系数会趋于相

等[8]。实验证实，即使反射光谱呈现完全抗反射状态

（透射率= 0，反射率= 0），MIM超表面的发射率仍无法达

到 100%。这一发现表明，在抗反射条件下光并未被完全

吸收，热辐射率也未能达到 100%。要实现“真正完美的

吸收和辐射”，需要分别精确控制吸收截面（σabs）和散射

截面（σsca），这两个参数对超表面的性能起着关键作用。

对于由Au制备的常规MIM超表面，研究显示在最小抗反

射条件下 σabs 等于 σsca。此前研究表明，通过采用多层

Au-硅（Si）纳米圆盘结构精确控制 σabs和 σsca，成功将

MIM结构的响应分离为与σabs和σsca相对应的峰值[8]。
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在我们前期的研究[8‒9]中，通过散射对吸收进行精

细微调，即通过提高σabs相对于σsca的比例，利用MIM结

构实现了完美吸收体/发射体[8‒9]。具体做法是增大作为

Au与介质层之间黏附层的铬（Cr）薄膜厚度，从而增强

吸收贡献。

针对红外（IR）波段设计的热发射器，MIM结构的

材料选择至关重要，因为在高温条件下可以获得更高的发

射率。当Au和Cr堆叠并被加热时，Cr会迅速扩散至Au

中，这会损害MIM结构的吸收特性并降低其光学性能。

此外，使用Cr作为黏附层时，在1~3 μm较短波长范围内

的吸收会变得更加显著，并且其吸收光谱会变宽。因此，

我们致力于寻找具有强吸收特性的均质金属材料。我们提

出采用高熵合金（HEA）——根据其定义，这是一种由

五种或五种以上金属元素以近似相等原子比合金化形成的

金属材料。图 1为HEA超表面的示意图。该复合材料最

大限度地提高了金属材料的构型熵[10‒11]。

构型熵S可按百分比形式表示，具体如下：

S =-Rgas∑i = 1

N 1
N

ln 
1
N

= Rgasln N (1)
式中，Rgas表示气体常数；N表示可能的组成成分；i为混

合元素数量。在常规二元合金中，构型熵表示为 Rgasln2，

约等于 0.69R。而在五元合金体系中，构型熵可提升至约

1.61R。HEA材料的定义为其 S > 1.5R，而 1.0R < S < 1.5R

为中熵合金，S < 1.0R为低熵合金。对于常规二元合金，

由于构型熵偏低，相分离通常会在没有焓不利合金化的情

况下发生。相形成过程在热力学上由混合吉布斯自由能主

导，其表达式为ΔG = ΔH−TeΔS，其中ΔH和ΔS分别表示

温度Te下的焓变与熵变。相比之下，当构型熵提升时，即

使在焓不利条件下，熵也会作为驱动力促使单相合金形成

（类似于表面活性剂-油/水乳液的形成）。这种现象具有显

著优势，可有效降低等离激元共振时的电子散逸。

据文献[10‒11]报道，HEA化可显著提升金属材料的机

械强度。多项有关使用贵金属的HEA的研究[12‒18]表明，

与单一的钯（Pd）或铂（Pt）相比，HEA表现出更强的催

化效果。然而，受其光学与等离激元特性限制，HEA迄今

尚未在光学器件中获得应用。贵金属及铝（Al）或镁

（Mg）等富电子元素在超材料中的应用也受到限制，尽管

这些材料原本有望有效拓展等离激元共振的光谱范围。

近年来，合金作为等离激元共振材料引起了广泛关

注。已有多项研究探讨了这一主题，特别是Au、Ag和Cu

合金的制备[19‒24]。我们首次获得了由Au、Ag和Cu按

不同混合配比制成的金属三元合金，其复介电常数 ε ≡ 

(n + iκ)2（其中n为折射率，κ为消光系数），并利用这些合

金开展了等离激元功能研究。我们还发现，Au和Pd合金

的形成能够改善氢气响应，促进光学氢气传感器的开发。

在基于等离激元共振的光学应用中，确定金属材料的

复折射率（n + iκ）对电磁场计算至关重要，其中包括时

域有限差分法（FDTD）计算等数值方法，这些方法可对

麦克斯韦方程组提供精确的数值求解。然而，当形成合金

时，其复介电常数会发生变化，此时采用各组成部分的算

术平均值来描述合金特性并不准确[21‒23]。此外，薄膜

的介电常数还会受到尺寸与缺陷（如晶界、堆垛层错、位

错与孔隙）等因素的影响发生变化，而这些因素又取决于

薄膜的沉积条件。因此，必须通过实验测定在与MIM结

构上层纳米颗粒相同条件下沉积的薄膜的介电常数 ε。

本研究采用由Au、Ag、Cu、Pd与Pt组成的HEA构建

了MIM超表面。通过实验测量其反射光谱，并利用FDTD

方法对反射、吸收与散射贡献的相应截面进行建模。这些

结果可进一步推广至光-热能量转换领域的高效应用。

2. 实验

2.1. 样品制备与表征

超表面制备方法参见文献[2,5]的详细描述。简而言

之，先在硅衬底上依次热沉积5 nm的Cr薄膜和200 nm的

Au薄膜。在沉积5 nm厚的Cr薄膜后，通过电子束（EB）

蒸发技术，沉积了一系列厚度为 100~500 nm（以 100 nm

为步长）的二氧化硅（SiO2）层样品。随后，对样品进行

EB光刻（EBL）胶旋涂，并利用EBL曝光技术在顶层定

图1. 本研究所用五元贵金属HEA。图像底部示意图展示了HEA在原子级

别的合金化过程，这一过程通过X射线衍射（XRD）分析得到了证实。
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义金属纳米结构。纳米圆盘尺寸通过EB刻写定义，直径

偏差小于 5%。定义了无结构缺陷的三角形周期性阵列图

案。在光刻胶显影后，沉积了5 nm厚的Cr和各种金属材

料，随后进行剥离工艺。为了制备HEA，从日本Tanaka 

Precious Metal Co., Ltd.采购了五种符合成分要求的合金靶

材，用于溅射沉积。通过粉末冶金法，将五种元素以

20 at%的比例进行混合，制备了HEA靶材，其中 at%组成

由供应公司保证。利用显微光谱技术对截面尺寸为

300 μm的超表面MIM结构进行光谱表征。采用傅里叶变

换红外（FT-IR）光谱仪和显微镜装置（FTIR-6000和 IRT-

1000，JASCO，日本）测量中红外（MIR）区域的反射光

谱。以 350 nm厚的Au膜作为反射参考基准，其在整个

MIR波段的反射率约为98%。

为确认 HEA 的形成，我们分别进行了 X 射线衍射

（XRD；Rigaku，日本）、X射线光电子能谱（XPS；UL‐

VAC-PHI，日本）和紫外光电子能谱（UPS；Riken Keiki，

日本）分析，分别用于测定晶格常数、各元素原子结合能

及材料功函数。XPS在全谱模式下进行，以获取宽频带

XPS光谱，并识别用于窄带测量的目标区域的峰值。此外，

通过扫描透射电子显微镜（STEM；JEOL，日本）与能量

色散X射线谱（EDS）技术对HEA薄膜进行表征。这样，

我们能够对因HEA的形成而发生的结构变化进行分析。

2.2. 金属材料介电常数的确定

采用椭圆偏振光谱测量法测定金属材料的介电常数。

为消除基底反射的影响，在玻璃基底上沉积了厚度为

200 nm的薄膜。为测量宽带宽范围内的介电常数，分别

采用紫外（UV） -可见光（VIS）椭圆偏振光谱测量法

（200~1000 nm）与 MIR 椭圆偏振光谱测量法（1700~

20 000 nm）进行测量。在使用 Drude-Lorenz 模型确定

每个测量结果的最佳介电常数后，将UV-VIS和MIR波段

的测量结果整合，采用单一Drude-Lorenz模型结合最小二

乘法求解最优参数。本研究用于分析的Drude-Lorenz模型

由以下方程定义：

ε (ω) = ε (¥) - ω2
PD

ω2 + Γ 2
D

+ i
ω2

PDΓD

ω ( )ω2 + Γ 2
D

+

    ∑
j ( )ω2

PLj( )ω2
0j -ω2

( )ω2
0j -ω2

2

+ Γ 2
Ljω

2
+ i

ΓLjω2
PLjω

( )ω2
0j -ω2

2

+ Γ 2
Ljω

2

(2)

式中，ε(∞)表示高频下的介电常数实数部，该项包含

Drude模型和Lorenz模型中的 ε(∞)贡献总和；ω为角频率；

ωP,D表示Drude模型的等离子体频率；ΓD为Drude模型的

阻尼常数；ωP,Lj为Lorenz模型的等离子体频率；ω0,j表示

Lorenz 模型的中心角频率；ΓL,j为 Lorenz 模型的阻尼常

数；j为振荡项编号。本研究中，j = 1或2。

2.3. FDTD计算。

采用 Ansys Lumerical FDTD Solutions 软件包进行

FDTD 计算。MIM 结构下层的 Au 薄膜采用 Palik 的参数

[25]。上层纳米圆盘结构的介电常数取自本研究经实验测

得的计算结果。对纳米圆盘直径先在500~2000 nm范围内

以 100 nm增量扫描，并在反射率低的区域以 10 nm的增

量重新计算。Palik 介电常数用于 SiO2，薄膜厚度取

50 nm、100 nm、150 nm、200 nm、300 nm 与 400 nm 进

行计算。Au纳米结构厚度设为 50 nm，与实验制备条件

保持一致。

3. 结果与讨论

本研究聚焦贵金属HEA的光学特性及其在MIM超表

面中的应用。此外，作为对光学研究的重要补充分析，我

们开展了结构表征工作，相关结果见附录A。主要研究成

果概括如下。

3.1. HEA的晶体学特征

所有晶体学表征数据汇总于附录A。附录A中的图S1

和表S1给出了金属薄膜的XRD晶体学分析结果。在XRD

曲线的特定区域可识别出Si衬底和Cr黏附层的微弱特征。

HEA薄膜呈现出单相面心立方（fcc）结构，该结构特征

与在相同条件下获得的单一金属XRD谱图存在明显差异。

采用聚焦离子束切取 HEA 薄膜的一小块样品，并采用

STEM进行分析。附录A中图 S2所示的 STEM-EDS元素

映射结果表明，在STEM的空间分辨率下，五种金属元素

在薄膜内均匀分布。附录A中图S3所示的STEM结果有

助于确定晶格结构。对小区域进行的EB衍射显示出多重

衍射图案，表明该HEA具有晶格分布多样性及局部有序

性特征。这一现象在HEA体系中已有充分报道[26‒27]。

XRD图谱的空间平均结果表明，其晶格常数与五种

金属组成成分的平均值高度吻合。此外，该晶体结构与

Pd和Pt的晶格结构极为相似，表明各元素已充分混合并

形成单相晶体。

附录A中的图S4至图S6分别给出了XPS和UPS光谱。

宽带XPS测量结果表明，在HEA中，几乎所有组成原子的

轨道对应的结合能均可被检测到（附图A中的表S2）。经

基线校正后，其光谱与五种元素平均光谱呈现相似特征

（图 S4）。然而，可观察到某些峰位的位移或消失现象。
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为进一步考察合金形成机制，进行了窄带分析。结果表

明，几乎所有峰位均整体转移至更低能量区。这种位移通

常归因于材料从外部来源获得电子[28‒30]。换言之，合

金内部的自由电子库为主要电子来源，这些电子在合金形

成过程中转化为束缚电子。UPS 测量结果显示，HEA及

其金属组成成分载流子的功函数均约为 4.7 eV（图 S5）。

该数值与各单一元素的实测值相符。这些结果表明，通过

溅射法成功制备了Au、Ag、Cu、Pd和 Pt体系HEA，且

纳米结构的光学特性真实反映了HEA的材料特征。后续

章节将重点总结由贵金属HEA制备的超表面共振特性的

实验与FDTD模拟结果。

3.2. 超表面光学反射光谱

大量详尽的实验与FDTD结果已汇总于附录A。图 2

显示了在SiO2间隔层厚度为 300 nm条件下，不同金属材

料MIM超表面的实验与FDTD模拟反射光谱。附录A中

图2. （a）在顶部金属层，针对不同纳米圆盘直径，对SiO2和Au基底上的HEA、Au、Ag、Cu、Pd和Pt MIM超表面进行了实验反射光谱的测量。

（b）使用FDTD计算的相同几何结构的反射光谱。MIM超表面中的SiO2介电间隔层厚度为300 nm。
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的图S7和图S8分别总结了不同SiO2厚度下的全部光谱数

据以及实验和模拟结果。HEA的特征在于能在较宽的波

长范围内形成低反射条件，同时保持相对较窄的共振线

宽。相比之下，Au、Ag和Cu超表面虽具有较窄的共振线

宽，但其低反射仅出现在较为有限的波长范围内。例如，

厚度为100 nm与200 nm的SiO2薄膜在更宽波段内呈现较

低反射，优于厚度为 300 nm的薄膜，但其低反射范围仍

不及HEA。相反，Pt与Pd超表面呈现更广泛的低反射范

围，但其共振光谱更宽。

图3显示了从实验光谱数据中提取的最小反射率、以波

数单位表示的共振线宽以及共振中心波数的图示。附录A中

的图S9汇总了 2D图在三维（3D）图的 2D截面上的投影

关系，分别为：中心波数-反射率关系图、中心波数-线宽

关系图以及反射率-线宽关系图。在此分析中，共振线宽定

义为共振光谱一阶导数的极大值与极小值之差。数学公式

表明，在钟形函数系统中，导数的极大值与极小值之差略

大于半高宽，这一性质对分析尤为有利：即便实验结果呈

现不对称的钟形谱形，也可以以近乎一致的精度完成分析。

3D图（图3）的投影显示了反射率与共振线宽、共振中心

波数、共振线宽以及反射率与共振中心波数之间的关系。

结果表明，对于所有金属材料，在较低波数下，共振中心

波数与共振线宽之间的关系会变得更窄。此外，Au、Ag

和Cu的共振线宽随反射率降低而减小，而HEA、Pt和Pd

的共振线宽在低反射率条件下则增加。对于厚度为100 nm

和 200 nm的SiO2薄膜，观察到Au、Ag和Cu具有相同的

共振线宽变窄的趋势。然而，对于厚度大于 300 nm 的

SiO2薄膜，共振线宽呈现出与Pt和Pd相似的趋势。

Pt和Pd的共振线宽是Au、Ag和Cu的两倍，而HEA

的共振线宽仅为Au、Ag和Cu的1.5倍。预计这种差异将

减少Pt和Pd的吸收损耗。为了更详细地分析这些金属的

光学行为，我们采用椭圆偏振光谱测量法测量了它们在

UV-VIS到MIR宽波长范围内的介电常数（表1）。

3.3. 金属的光学介电常数

图 4显示了六种金属在UV-VIS到MIR范围内的介电

常数。尽管 1000~1700 nm范围内的数据缺失，但是采用

Drude-Lorenz 模型，通过最小二乘法拟合数据，在 200~

2 × 104 nm的整个测量范围内生成了平滑连续的介电常数

曲线。利用Lorenz模型在此宽光谱窗口的分析能力，可

确定 200~2 × 104 nm范围内的介电常数。图 4显示了用于

分析的Drude-Lorenz方程[公式（2）]的前三项的分量图，

并分开讨论了 Drude 和 Lorenz 的分量。值得注意的是，

ε(∞)是一个常数，必须独立地包含在 Drude 和 Lorenz 项

中。但是，由于分析处理较为复杂，分离这些项具有挑战

性。因此，分析中将其作为单一常数处理。结果表明，

图3. 在不同SiO2介电间隔层厚度下，HEA和单一金属的最小反射率、中心波数和宽度的三维（3D）参数图。圆盘直径范围为0.4~10 μm，其中0.4~
2 μm区间以50 nm为步长递增，2~3 μm区间以100 nm为步长递增，4~10 μm区间以1 nm为步长递增。
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HEA的介电常数更接近于Pd和Pt，而与Au、Ag和Cu的

差异很大。不过，从Lorenz模型的虚部可见，HEA的损

耗相关贡献小于 Pt和 Pd。表 1列出了经Drude-Lorentz模

型分析所得的参数，这些参数是通过曲线拟合从实验测得

的介电常数中得出的。如前所述， ε( ∞)代表 Drude 与

Lorenz两项的综合贡献，并对介电常数产生类基线的贡

献。此外，高频率 ε(∞)数值是从有限范围的实验数据外推

得出，因此所得估计值容易出现误差。验证表明将这些参

数固定为理想金属介电常数并不会对分析结果产生显著

影响。

一般而言，等离子体频率与载流子密度相关。在有效

电子质量恒定不变的情况下，等离子体频率越高对应的载

流子密度越大。HEA的自由电子密度位居第二，仅次于 

Au、Ag和Cu，同时，其束缚电子密度在六种金属中居

首。较高的自由电子密度是激发显著等离激元共振的必要

条件，这表明与Pd和Pt相比，HEA具有更强的“等离激

元特性”。另一方面，束缚电子密度的提升意味着 Au、

Ag和Cu中本来较为丰沛的自由电子部分转化为束缚电

子。这与XPS测量中几乎所有结合能均向低能方向移动

的现象相互印证，表明存在电子接受现象。

HEA的阻尼系数在所有金属中最高，这意味着相较

于单一金属，该材料更难以实现高品质因子Q的共振。阻

尼常数与吸收损耗密切相关，并受材料晶态结构的显著影

响。在这种情境下，晶界、位错和堆垛层错等结构缺陷起

到关键作用。X射线晶体结构分析中获得的尖锐峰表明晶

界尺寸的波动得到了有效抑制。因此，材料形成了高度均

一的结构。然而，仅据晶格常数尚难以对HEA是否为单

相作出定论。根据HEA的晶格常数推算单原子的原子半

径约为 140 pm，结合晶体的晶格常数，可认为形成单相

HEA具有相当的合理性。HEA的晶格常数大于Cu、Pt和

Pd的晶格常数。这种增大归因于原子核间斥力作用以及

原子间距减小导致的键伸长，从而引发几何畸变。这种晶

格与原子半径之间的畸变被认为是导致电子光学响应阻尼

增强的主要原因。在等离激元共振过程中，自由电子振荡

与多种因素引起的损耗和阻尼之间达到动态平衡。本研究

体系中，吸收特性在宽波长范围内得到了提升，这或许只

是巧合所致。因而，当前重要的是，继续分析不同HEA

表1　基于Drude-Lorenz模型（j = 1, 2）对实验数据进行最小二乘拟合所

得的HEA和各单一金属的Drude与Lorenz参数。对于Pt和HEA，仅用单

个Lorenz模型（j = 1）即可实现良好拟合

Parameter

ε(∞)

ωP,D (× 1015 s−1)

ΓD (× 1015 s−1)

ωP,L,1 (× 1015 s−1)

ω0,1 (× 1015 s−1)

ΓL,1 (× 1015 s−1)

ωP,L,2 (× 1015 s−1)

ω0,2 (× 1015 s−1)

ΓL,2 (× 1015 s−1)

HEA

−3.93

8.80

0.54

25.30

3.07

13.60

—

—

—

Au

−2.17

11.20

0.06

4.13

4.46

1.12

10.70

6.40

3.33

Ag

−2.03

12.10

0.04

3.53

6.56

0.59

5.47

7.39

0.95

Cu

−2.49

9.40

0.06

1.18

7.03

5.46

3.80

3.97

1.18

Pd

0.75

2.60

0.10

10.40

1.07

6.63

15.70

1.58

15.00

Pt

−0.73

6.60

0.26

19.70

1.30

9.47

—

—

—

图4. HEA、Au、Ag、Cu、Pd和Pt的光学介电常数。（a）基于Drude-Lorenz模型的实验数据分析；（b）将 Drude和Lorenz分量分离后的分析结果。
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体系的介电常数，建立精确调控Drude与Lorentz参数的

方法学，并为材料发现构建统一范式。最终目标是获得兼

具Au、Ag、Cu级共振线宽与增强吸收特性的新材料。在

获得新设计金属材料的复介电常数后，采用FDTD模拟法

计算其共振特性。同时，依照所提出的方法对σsca与σabs

进行定量测定。

3.4. FDTD模拟

图5显示了综合FDTD模拟结果中，对应最低反射率

条件下的反射率R、吸收/散射截面比σabs/σsca、σabs和σsca

的关系图。对于Au、Ag与Cu而言，σabs和σsca的峰值在

最小反射率处重合且数值相等（σabs/σsca ≈ 1）。相比之下，

对于HEA、Pt和Pd，σabs和σsca的峰值出现在不同波数位

置，表明在低反射率对应的共振波长处，σabs远大于σsca，

此时吸收占据主导地位。

为进一步细化分析，我们绘制了各共振波长处的σabs/

σsca随反射率变化的关系图（图6）。对于Au、Ag和Cu而

言，在不同SiO2厚度的所有模拟结果中，最小反射均出现

在σabs/σsca = 1处。因此，包含Au、Ag、Cu及不同SiO2厚

度在内的所有数据可由高斯函数绘制，即图中灰色虚线所

示。当SiO2厚度为50~150 nm时，HEA与Pt亦遵循这一关

系。然而在更厚的SiO2薄膜条件下，则观察到σabs/σsca > 1

的情形；在这些条件下，吸收占据主导地位，且与实验反

射光谱高度吻合。就Pd而言，其σabs/σsca比值偏移程度在

图5. 基于FDTD模拟得到的HEA及其金属组成成分的光学反射光谱、截面（σabs和σsca）及其比值σabs/σsca。
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所有金属中最为显著。这表明金属的强吸收特性会降低

MIM共振的品质因子Q。该偏移后的σabs/σsca数值与我们前

期研究[8]中在黏附层中加入50 nm Cr时得到的结果相似。

上述结果说明，由Au、Ag、Cu、Pd与Pt构成的HEA实现

了“真正完美的吸收”和“真正完美的热辐射”。

4. 结论

本研究展示了贵金属HEA的成功制备并测定了其光

学介电常数，结果显示该材料在MIR光谱范围具有显著

的等离激元共振特性。上述发现表明，此类HEA可用于

实现完美吸收体和发射体。此外，贵金属HEA还具有高

效催化特性[12‒13,15‒18]。因此，该制备方法可进一步

用于开发基于等离激元效应的高效人工光合作用光催

化剂。
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