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纳米颗粒对金属陶瓷光热转换涂层
选择吸收特性的影响
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摘要  以双金属、氮化物和氧化物作为吸光组元的金属陶瓷涂层是一类极具发展潜力的耐高温光热转换涂层，为了明确

其光谱选择性吸收机理，采用第一性原理计算和有限差分时域（FDTD）法研究了 WTi、Cr2O3和 TiN 的能带结构、电子结

合特性和分布特征对选择吸收特性的影响。研究结果表明：WTi双金属纳米颗粒因 Ti的掺杂会产生强烈的原子轨道杂

化，导致能带上移和带宽变窄，可以强化对电子的局域限制，有助于增强带间耦合作用和表面等离子体激元共振效应；

Cr2O3氧化物纳米颗粒中存在较窄的禁带，键长易发生变化，故在高温下其光吸收机制会从电子跃迁方式向表面等离子体

激元共振效应转变；TiN 氮化物纳米颗粒中不存在禁带，体现出更广的光吸收波长范围，同时颗粒间稳定的键长和较高的

载流子浓度增强了体系的稳定性和自由载流子光吸收效应。此外，FDTD 模拟发现，小尺寸纳米颗粒在 0. 3~1. 5 μm 波

段内具有很高的吸收系数，而大尺寸纳米颗粒虽然吸收系数不高，但是具有更高的散射系数。基于此，创新性地提出了

多尺度分层化金属陶瓷光热转换涂层的组织构筑策略，使不同粒径的纳米粒子呈分层化有序排列，可以充分利用不同粒

径纳米颗粒在不同波段的吸收优势并增强纳米粒子间的相互作用，有助于实现对太阳光的全谱吸收。实验研究结果表

明，纳米颗粒分层化的 AlCrON 基金属陶瓷光热转换涂层不仅吸收率高达 0. 901，发射率还仅为 0. 184，同时能够在

500 ℃、大气环境下保持稳定 1000 h 以上，表现出极为优异的光谱选择吸收性和热稳定性。
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1　引          言
太阳能光谱选择性吸收涂层是一类对太阳光具有

选择吸收效果的特种材料，即在太阳光谱范围（0. 3~
2. 5 μm）内具有高吸收比，红外波段（2. 5~25. 0 μm）

内具有低发射比，可以高效地将太阳光转换成热

能［1-2］。由金属纳米颗粒和陶瓷基体组成的金属陶瓷

光热转换涂层不仅具有高的选择吸收性能［3-4］，还可以

通过控制金属纳米颗粒含量、尺寸和分布等参数来调

节涂层的光谱特性，是应用最为广泛的光热转换涂层，

并已在中低温领域中实现了商业化应用。

随着太阳能热利用技术的不断发展［5］，要求光热

转换涂层还必须兼具良好的热稳定性［6-7］，如基于熔融

盐介质的槽式太阳能热发电系统要求的工作温度达

550 ℃以上，这对光热转换涂层的热稳定性提出了近

乎苛刻的要求。金属纳米颗粒的热稳定性差，在如此

高温下极易发生长大、团聚和层间扩散迁徙等不稳定

行为［8］，从而会致使纳米颗粒失去其原有的光学特性，

并会破坏光热转换涂层的微结构，造成选择吸收性能

的不可逆衰减，甚至完全丧失，即金属陶瓷光热转换涂

层的高温热稳定性不足，这已成为制约其发展的瓶颈

问题［9］。

为了提高金属陶瓷光热转换涂层中纳米颗粒的热

稳定性，以往的研究主要集中在三个方面。第一个方

面，在纳米颗粒表面覆盖氧化物钝化膜，使其转化为不

易被氧化的状态，从而延缓高温下的粗化行为，如

Zheng 等［10］模拟并制备出了具有良好光吸收性能和热

稳定性的 Mo-SiO2太阳能选择性吸收涂层。第二个方

面，添加合金元素形成更加稳定的双金属或金属间化

合物纳米颗粒，如：Wang 等［11］通过掺杂 Ti 构造出了

WTi-Al2O3金属陶瓷涂层，该涂层在 600 ℃的真空条件

下 退 火 840 h 后 ，吸 收 率 仍 高 达 0. 93，发 射 率 仅 为
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0. 103，表现出了良好的热稳定性；Liu 等［12］制备了以

Cr2Al 纳米颗粒为吸光组元的 AlCrO 基纳米复合金属

陶瓷涂层，该涂层在 500 ℃、大气环境下退火 200 h 后，

光学性能仍能保持稳定；Nuru 等［13］制备并优化了 Pt-
Al2O3 太阳能吸收涂层，该涂层在 500 ℃下退火后，吸

收率达到了 0. 93，热发射率仅为 0. 11。第三个方面，

利用氧化物、氮化物替代纯金属纳米颗粒作为吸光组

元，这类纳米颗粒具有高的扩散壁垒和抗氧化能力，

如：Khamlich 等［14］采用物理气相沉积方法制备出了以

Cr2O3为吸收组元的涂层，该涂层在 300 ℃下表现出了

良好的热稳定性；Pang 等［15］通过喷涂法制备出的 TiN
基金属陶瓷涂层能在 650 ℃下退火 200 h 后依旧保持

稳定。

上述三种方法均已得到了应用，也取得了不错的

效果，但覆盖氧化物钝化膜的方法存在制备工艺复杂

的问题，规模化应用前景有限，相比较而言，以双金属、

氧化物、氮化物纳米颗粒作为吸光组元的策略更具发

展潜力和操作空间。值得注意的是，金属纳米颗粒光

吸收的本质是金属表面自由电子在外来电磁场驱动下

产生集体共振，并经过非辐射耗散转换为热能，而双金

属间强烈的轨道杂化会引起电子结构发生明显改变。

此外，氧化物和氮化物兼有金属键、离子键和共价键，

能带结构明显不同于金属纳米颗粒，可以表现出金属

性和介电性，如王瑨等［16］发现，随着入射光子能量的蓝

移，IVB 族过渡金属氮化物的电子跃迁机理将由带内

跃迁转变为带间跃迁，其行为主要取决于共价键的含

量。然而，鲜有相应的光热转换模型来解释其光谱选

择吸收特性。同时，由于金属陶瓷中纳米颗粒的粒度

远小于入射波长，且大部分制备过程中纳米颗粒的大

小不可控，故将陶瓷基体和纳米颗粒的混合物均视为

等效介质［17］，这忽略了纳米颗粒尺寸和分布的影响，存

在明显的局限性。

为此，本文采用第一性原理计算研究了双金属

（WTi）、氧化物（Cr2O3）和氮化物（TiN）的电子结构和

能带，通过差分电荷密度和电子态密度等典型电子特

性，系统表征了其内部的电子重分布和组成原子间的

键合状态，揭示了以不同类型纳米颗粒作为吸光组元

金属陶瓷光热转换涂层的光热转换机理。在此基础

上，采用有限差分时域（FDTD）法模拟了纳米颗粒分

布特征对其选择吸收特性的作用规律，提出了多尺度

分层化金属陶瓷光热转换涂层的组织构筑策略，为发

展选择吸收性能和高温热稳定性俱佳的金属陶瓷光热

转换涂层提供了新的途径。

2　计算方法

2. 1　纳米颗粒的原子及电子结合特性模拟

第一性原理计算是基于密度泛函理论（DFT）的

量子力学计算方法［18］，现代密度泛函理论提供了一种

从电子运动入手研究纳米粒子电子结构改变对体系光

学性质影响的有效方法。基于此，本工作通过 FindIt
数据库构建了 WTi、Cr2O3、TiN 的初始原子模型，并采

用 Materials Studio 软件中基于 DFT 的 CASTEP 板块

计算了 WTi、Cr2O3、TiN 的电子结构和光学性能。计

算考虑各原子采用的价电子轨道分别为：W 的价电子

轨道为 4f145p65d46s2，Ti 的价电子轨道为 3s23p63d24s2，

Cr 的价电子轨道为 3s23p63d54s1，O 的价电子轨道为

2s22p4，N 的价电子轨道为 2s22p3。为了保证计算结果

的准确性，计算中采用广义梯度近似的电子交换关联

（GGA-PBE），赝 势 函 数 选 用 超 软 赝 势（OTFG 
ultrasoft），自洽运算选择 Pulay 密度混合法。针对不同

晶体结构的纳米颗粒所选取的平面波展开的截断能均

大于其组成元素的最大势能，并通过能量收敛测试确

定 WTi、Cr2O3、TiN 的截断能分别为 450、650、560 eV。

在自洽运算过程中，能量的收敛精度始终设置为 2 ×
10-6 eV，内应力收敛精度为 0. 01 GPa，K 点间距设置

为 5 × 10-12 m，较多的 K 点数量能够增加计算的准确

度，计算不同体系时均优先对模型进行几何优化，这样

能够得到更加稳定的低能模型。

2. 2　金属陶瓷光热转换涂层光谱选择吸收特性的

模拟

FDTD Solutions 是一种基于 FDTD 的数值模拟

软件［19］，其主要适用于分析微米和纳米尺度的光电器

件。FDTD 方法通过网格划分的方式对场进行离散

化，再将麦克斯韦旋度方程和场中的边界条件在空间

和时间上进行二阶精度的中心差分逼近，得到差分方

程。麦克斯韦旋度方程［20］为

∇ × E ( r，t )= -μ0 μ r( r ) ∂H ( )r，t
∂t

， （1）

∇ × H ( r，t )= - ε0 ε r( r ) ∂E ( )r，t
∂t

+ σ ( r ) E ( r，t )， 

 （2）
式 中 ：E ( r，t ) 和 H ( r，t ) 为 电 场 矢 量 和 磁 场 矢 量 ；

ε r( r )= ε ( r ) /ε0 为相对介电常数，其中 ε ( r )为介电常

数，ε0 为真空介电常量；μ r( r )= μ ( r ) /μ0 为相对磁导

率，其中 μ ( r )为磁导率，μ0 为真空磁导率；σ ( r )为电

导率。

本文采用的 FDTD 仿真结构以纳米尺度的球形

金属粒子为主，根据等离子体电子学，半径为 r 的球形

金属纳米粒子在波长为 λ 的 z 方向偏振光照射下，消光

光谱 E ( λ)［21］可表示为

E ( λ)= ε ( r ) r 3 ε3/2
out

λ
ε I( )λ

[ ]εR ( )λ + χεout
2
+ ε2

I ( )λ
，（3）

式中：r<<λ；εR 和 ε I 为介电函数的实部和虚部；εout 为

外界环境的介电常数；对于球形纳米颗粒，χ 因子为 2。
计算模型采用三维模型，在引进入射光时，使用总场和

散 射 场 技 术 从 y 方 向 入 射 ，光 源 波 长 范 围 为 20~
1000 nm，网格大小均选为 0. 5 nm。
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0. 103，表现出了良好的热稳定性；Liu 等［12］制备了以

Cr2Al 纳米颗粒为吸光组元的 AlCrO 基纳米复合金属

陶瓷涂层，该涂层在 500 ℃、大气环境下退火 200 h 后，

光学性能仍能保持稳定；Nuru 等［13］制备并优化了 Pt-
Al2O3 太阳能吸收涂层，该涂层在 500 ℃下退火后，吸

收率达到了 0. 93，热发射率仅为 0. 11。第三个方面，

利用氧化物、氮化物替代纯金属纳米颗粒作为吸光组

元，这类纳米颗粒具有高的扩散壁垒和抗氧化能力，

如：Khamlich 等［14］采用物理气相沉积方法制备出了以

Cr2O3为吸收组元的涂层，该涂层在 300 ℃下表现出了

良好的热稳定性；Pang 等［15］通过喷涂法制备出的 TiN
基金属陶瓷涂层能在 650 ℃下退火 200 h 后依旧保持

稳定。

上述三种方法均已得到了应用，也取得了不错的

效果，但覆盖氧化物钝化膜的方法存在制备工艺复杂

的问题，规模化应用前景有限，相比较而言，以双金属、

氧化物、氮化物纳米颗粒作为吸光组元的策略更具发

展潜力和操作空间。值得注意的是，金属纳米颗粒光

吸收的本质是金属表面自由电子在外来电磁场驱动下

产生集体共振，并经过非辐射耗散转换为热能，而双金

属间强烈的轨道杂化会引起电子结构发生明显改变。

此外，氧化物和氮化物兼有金属键、离子键和共价键，

能带结构明显不同于金属纳米颗粒，可以表现出金属

性和介电性，如王瑨等［16］发现，随着入射光子能量的蓝

移，IVB 族过渡金属氮化物的电子跃迁机理将由带内

跃迁转变为带间跃迁，其行为主要取决于共价键的含

量。然而，鲜有相应的光热转换模型来解释其光谱选

择吸收特性。同时，由于金属陶瓷中纳米颗粒的粒度

远小于入射波长，且大部分制备过程中纳米颗粒的大

小不可控，故将陶瓷基体和纳米颗粒的混合物均视为

等效介质［17］，这忽略了纳米颗粒尺寸和分布的影响，存

在明显的局限性。

为此，本文采用第一性原理计算研究了双金属

（WTi）、氧化物（Cr2O3）和氮化物（TiN）的电子结构和

能带，通过差分电荷密度和电子态密度等典型电子特

性，系统表征了其内部的电子重分布和组成原子间的

键合状态，揭示了以不同类型纳米颗粒作为吸光组元

金属陶瓷光热转换涂层的光热转换机理。在此基础

上，采用有限差分时域（FDTD）法模拟了纳米颗粒分

布特征对其选择吸收特性的作用规律，提出了多尺度

分层化金属陶瓷光热转换涂层的组织构筑策略，为发

展选择吸收性能和高温热稳定性俱佳的金属陶瓷光热

转换涂层提供了新的途径。

2　计算方法

2. 1　纳米颗粒的原子及电子结合特性模拟

第一性原理计算是基于密度泛函理论（DFT）的

量子力学计算方法［18］，现代密度泛函理论提供了一种

从电子运动入手研究纳米粒子电子结构改变对体系光

学性质影响的有效方法。基于此，本工作通过 FindIt
数据库构建了 WTi、Cr2O3、TiN 的初始原子模型，并采

用 Materials Studio 软件中基于 DFT 的 CASTEP 板块

计算了 WTi、Cr2O3、TiN 的电子结构和光学性能。计

算考虑各原子采用的价电子轨道分别为：W 的价电子

轨道为 4f145p65d46s2，Ti 的价电子轨道为 3s23p63d24s2，

Cr 的价电子轨道为 3s23p63d54s1，O 的价电子轨道为

2s22p4，N 的价电子轨道为 2s22p3。为了保证计算结果

的准确性，计算中采用广义梯度近似的电子交换关联

（GGA-PBE），赝 势 函 数 选 用 超 软 赝 势（OTFG 
ultrasoft），自洽运算选择 Pulay 密度混合法。针对不同

晶体结构的纳米颗粒所选取的平面波展开的截断能均

大于其组成元素的最大势能，并通过能量收敛测试确

定 WTi、Cr2O3、TiN 的截断能分别为 450、650、560 eV。

在自洽运算过程中，能量的收敛精度始终设置为 2 ×
10-6 eV，内应力收敛精度为 0. 01 GPa，K 点间距设置

为 5 × 10-12 m，较多的 K 点数量能够增加计算的准确

度，计算不同体系时均优先对模型进行几何优化，这样

能够得到更加稳定的低能模型。

2. 2　金属陶瓷光热转换涂层光谱选择吸收特性的

模拟

FDTD Solutions 是一种基于 FDTD 的数值模拟

软件［19］，其主要适用于分析微米和纳米尺度的光电器

件。FDTD 方法通过网格划分的方式对场进行离散

化，再将麦克斯韦旋度方程和场中的边界条件在空间

和时间上进行二阶精度的中心差分逼近，得到差分方

程。麦克斯韦旋度方程［20］为

∇ × E ( r，t )= -μ0 μ r( r ) ∂H ( )r，t
∂t

， （1）

∇ × H ( r，t )= - ε0 ε r( r ) ∂E ( )r，t
∂t

+ σ ( r ) E ( r，t )， 

 （2）
式 中 ：E ( r，t ) 和 H ( r，t ) 为 电 场 矢 量 和 磁 场 矢 量 ；

ε r( r )= ε ( r ) /ε0 为相对介电常数，其中 ε ( r )为介电常

数，ε0 为真空介电常量；μ r( r )= μ ( r ) /μ0 为相对磁导

率，其中 μ ( r )为磁导率，μ0 为真空磁导率；σ ( r )为电

导率。

本文采用的 FDTD 仿真结构以纳米尺度的球形

金属粒子为主，根据等离子体电子学，半径为 r 的球形

金属纳米粒子在波长为 λ 的 z 方向偏振光照射下，消光

光谱 E ( λ)［21］可表示为

E ( λ)= ε ( r ) r 3 ε3/2
out

λ
ε I( )λ

[ ]εR ( )λ + χεout
2
+ ε2

I ( )λ
，（3）

式中：r<<λ；εR 和 ε I 为介电函数的实部和虚部；εout 为

外界环境的介电常数；对于球形纳米颗粒，χ 因子为 2。
计算模型采用三维模型，在引进入射光时，使用总场和

散 射 场 技 术 从 y 方 向 入 射 ，光 源 波 长 范 围 为 20~
1000 nm，网格大小均选为 0. 5 nm。
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2. 3　分层化金属陶瓷光热转换涂层的制备及表征

为了验证纳米颗粒分层化策略可以同时改善金属

陶瓷光热转换涂层的光谱选择吸收性能和热稳定性的

可行性，本文进行了相应的实验研究。设计了 Cr/
AlCrN/AlCrON/AlCrO 多层金属陶瓷光热转换涂层，

其中 Cr 为红外反射层，AlCrN 为高金属体积分数吸收

层，AlCrON 为低金属体积分数吸收层，AlCrO 为减反

射层。采用离子源辅助多弧离子镀技术在 304 不锈钢

上沉积出了该涂层，所用靶材为 Cr 靶（质量分数为

99. 99%）和 AlCr 靶（质量分数为 99. 99%，Al 和 Cr 的
原子比为 7∶3），具体制备工艺参数见参考文献［22］。

高温退火实验在箱式热处理炉中进行，将样品放

入热处理炉后以 10 ℃/min 的升温速率加热到 500 ℃，

保温后随炉冷却到室温。然后，采用 UV-3600 紫外-可

见 -近红外分光光度计测试涂层在 0. 3~2. 5 μm 波长

范围内的反射光谱，采用 BRUKER TENSOR 27 型傅

里叶变换红外光谱仪测试涂层在 2. 5~25. 0 μm 波长

范围（波数范围为 400~4000 cm-1）内的反射光谱。最

后，对测得的反射光谱曲线进行数值积分，给出涂层的

吸收率 α 和发射率 ε［13， 20］。

为了明确退火过程中涂层的组织演变规律，采用

聚焦离子束（FIB）技术在涂层切取了透射电子显微镜

（TEM）样品，所用设备型号为 TESCAN LYRA 3，采
用 FEI Tecnai G2 F30 型 TEM 对涂层截面的微观形

貌、晶粒尺寸和分布进行了表征。

3　模拟计算及结果讨论

3. 1　双金属、氧化物和氮化物的原子与电子结合特性

传统金属纳米颗粒的光热转换效应依赖于纳米颗

粒在外来电磁场作用下激发的局域表面等离子体激元

吸收，即光子与金属纳米颗粒表面自由电子集体共振

并相互耦合形成的一种现象［23-24］。由于双金属、氧化

物和氮化物的电子结构明显不同于金属纳米颗粒，故

为了明确其光谱选择性吸收机理，选取双金属（WTi）、

氧化物（Cr2O3）和氮化物（TiN）原子［14， 25-28］ 为研究对

象，采用第一性原理对其原子和电子结合特性进行了

计算，并分析了其光谱选择性吸收机理。表 1 为不同

体系原子优化后的晶格参数，所有计算都基于此优化

值进行。

图 1 为计算得到的 WTi、Cr2O3和 TiN 的能带结构

图，其中虚线代表布里渊区的点，实线代表费米能级

（绝对零度下电子的最高能级）。从图 1（a）可以看出，

WTi 能带中价带与导带重叠，价带底上移至费米能级

附近，同时与 W 相比能带整体变窄变密。这些现象表

明 WTi 为导体材料，掺入元素 Ti 的 3d 态电子与 W 中

的 5d 态电子之间因电子能量过高具有极强的相互作

用，增强了电子局域性。

由于电子的能量差较大，故 Cr2O3 的电子结构与

WTi 存在明显的差异。如图 1（b）所示，Cr2O3 能带中

的费米能级向价带方向发生明显的偏移，带隙值为

2. 29 eV。Cr2O3 为 p 型半导体材料［29］，该类型半导体

中空穴浓度较高，有利于更多光生载流子的形成和迁

移，故 Cr2O3中的光吸收机制不仅有带间吸收，还存在

载流子吸收作用。

然而，TiN 与 Cr2O3中原子核对电子约束力的强弱

不同，从而导致电子结构截然不同。从图 1（c）可知，

TiN 的价带也穿过费米能级，但能带较宽较稀，同时价

带顶和导带底分别位于布里渊区的 R 点和 G 点，为间

接带隙，带隙仅为 0. 29 eV。可以看出，TiN 的电子局

域性较弱，促进了自由载流子的光吸收，且 TiN 中带间

跃迁也更容易发生。

表 1　不同体系原子晶胞的几何优化结果

Table 1　Geometric optimization results of atomic unit cells in 
different systems

Model

WTi
Cr2O3

TiN

a /
（10-10 m）

4. 546
4. 582
4. 246

b /
（10-10 m）

4. 546
4. 582
4. 246

c /
（10-10 m）

4. 546
14. 696

4. 246

Cell volume /
（10-30 m3）

93. 974
267. 211

76. 551

图 1　能带结构图。（a） WTi；（b） Cr2O3；（c） TiN
Fig.  1　Diagram of band structure.  (a) WTi; (b) Cr2O3; (c) TiN

图 1 中能带密集，难以直接通过能带结构图解释

不同能级的性质和贡献。因此，计算了图 2 所示的

WTi、Cr2O3 和 TiN 的态密度，给出了能带结构中各电

子态的分布，y 方向的点划线表示费米能级。从图 2
（a）可 以 发 现 ：WTi 价 带 处 能 量 最 小 的 峰 出 现 在

-11. 6 eV 附近，主要由 W 的 4f 态和 Ti 的 3d 态贡献；

-1~20 eV 能量范围中 W 和 Ti 的 d 轨道存在着强烈

的轨道杂化，对应 WTi原子的强金属性。

与金属原子 d 轨道相比，O 原子的 s 轨道和 p 轨道

的电子能量较低。在图 2（b）中，Cr2O3价带处能量最小

的峰出现在-19. 6 eV 处，主要由 O 的 2s 态和 2p 态，

以及 Cr 的 3d 态贡献。-10~10 eV 能量范围内 O 原

子 2p 轨道和 Cr 的 3d 轨道之间也存在强烈的轨道杂

化，体现出共价性特征。Cr2O3 中各杂化峰展宽，电子

态密度分布的局域性较弱，具有一定的离子性特征。

图 2（c）为 TiN 态密度图，其中 ET 为赝能隙。在

-4~0 eV 能量范围内，Ti原子的 d 轨道与 N 原子的 2p
轨道间存在着强烈的轨道杂化，金属原子的贡献明显

小于 N 原子的 2p 轨道，也对应了 Ti－N 键的共价性特

征。态密度的赝能隙出现在-2. 28 eV 处，赝能隙左

右侧的电子结构性质差异明显，表现出材料的金属性。

此外，赝能隙还能直接反映体系中成键的共价性强

弱。  图 2（c）中赝能隙较宽，表明 TiN 中成键不仅具有

金属性，还体现出了较强的共价性。

有研究表明［30］，态密度中峰的展宽越明显，能带越

宽，说明处于这个带中的电子有效质量越小，非局域的

程度越大，组成这条能带的原子轨道扩展性越强。当

与光子作用时，低能级中的电子吸收光子会跃迁到高

能级中，从而产生电子-空穴对，即光生载流子，光生载

流子的有效质量与平均迁移速率的关系为

ν = hk
m * ， （4）

式中：m * 为光生载流子的有效质量；k 为波矢大小；h 为

约化普朗克常数；ν为光生载流子的平均迁移速率。由

式（4）可得，电子的有效质量越大，能带越窄，表明这条

能带的电子局域程度越大，光生载流子的平均迁移速

率越慢。反之，电子的有效质量越小，所产生的光生载

流子的有效质量也越小，则光生载流子的平均迁移速

率越快，有利于促进电子和空穴的扩散，增强对光子的

吸收作用。同时，结合图 1 和图 2 可以得出，氮化物

TiN 具有较好的自由载流子吸收效果。

通过以上计算结果可以看出，双金属 WTi 中成键

类型与金属相似，仍以金属键为主，但双金属中不同类

型金属原子之间强烈的轨道杂化形成了少量较牢固的

共价键，使得 WTi原子不仅继承了金属良好的导电性

和吸光性能，还改善了高温下的热稳定性。双金属体

系中的强金属性导致电子局域性较强，减缓了电子和

空穴的扩散。因此，双金属原子的光吸收机制以表面

等离子体激元共振为主，同时存在部分自由载流子吸

收作用。

氧化物 Cr2O3和氮化物 TiN 的电子结构分别具有

共价性、金属性和离子性特征，多样的电子结构使光学

性能更加复杂。差分电荷密度图能清楚有效地表征出

原子组成体系后，各原子附近电子的分布情况，并可作

为判断原子间成键类型的依据。图 3 给出了 Cr2O3 和

TiN 的差分电荷密度图。可以看到： Cr 原子与 O 原子

电荷密度差值大，电子云重叠部分较少；Ti 原子与 N
原子之间电荷密度接近，原子相交的位置均存在明显

的电子云重叠，表明 TiN 具有更强的共价性。

各体系原子中能带结构和电荷分布的不同使其光

学性质也存在较大的差异。对材料光学性质的研究离

不开介电函数，固体材料的介电函数［31］可以表示为

ε (ω)= ε1 (ω)+ iε2(ω)， （5）
式中：ω 为频率；ε1 (ω)为介电函数的实部；ε2(ω)为介电

函数的虚部。ε2(ω)与材料的光学性质直接相关，结合

Kramers-Kroning 色散关系和电子跃迁的规律推导出

图 2　态密度图。（a） WTi；（b） Cr2O3；（c） TiN
Fig.  2　Diagram of density of states.  (a) WTi; (b) Cr2O3; (c) TiN
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图 1 中能带密集，难以直接通过能带结构图解释

不同能级的性质和贡献。因此，计算了图 2 所示的

WTi、Cr2O3 和 TiN 的态密度，给出了能带结构中各电

子态的分布，y 方向的点划线表示费米能级。从图 2
（a）可 以 发 现 ：WTi 价 带 处 能 量 最 小 的 峰 出 现 在

-11. 6 eV 附近，主要由 W 的 4f 态和 Ti 的 3d 态贡献；

-1~20 eV 能量范围中 W 和 Ti 的 d 轨道存在着强烈

的轨道杂化，对应 WTi原子的强金属性。

与金属原子 d 轨道相比，O 原子的 s 轨道和 p 轨道

的电子能量较低。在图 2（b）中，Cr2O3价带处能量最小

的峰出现在-19. 6 eV 处，主要由 O 的 2s 态和 2p 态，

以及 Cr 的 3d 态贡献。-10~10 eV 能量范围内 O 原

子 2p 轨道和 Cr 的 3d 轨道之间也存在强烈的轨道杂

化，体现出共价性特征。Cr2O3 中各杂化峰展宽，电子

态密度分布的局域性较弱，具有一定的离子性特征。

图 2（c）为 TiN 态密度图，其中 ET 为赝能隙。在

-4~0 eV 能量范围内，Ti原子的 d 轨道与 N 原子的 2p
轨道间存在着强烈的轨道杂化，金属原子的贡献明显

小于 N 原子的 2p 轨道，也对应了 Ti－N 键的共价性特

征。态密度的赝能隙出现在-2. 28 eV 处，赝能隙左

右侧的电子结构性质差异明显，表现出材料的金属性。

此外，赝能隙还能直接反映体系中成键的共价性强

弱。  图 2（c）中赝能隙较宽，表明 TiN 中成键不仅具有

金属性，还体现出了较强的共价性。

有研究表明［30］，态密度中峰的展宽越明显，能带越

宽，说明处于这个带中的电子有效质量越小，非局域的

程度越大，组成这条能带的原子轨道扩展性越强。当

与光子作用时，低能级中的电子吸收光子会跃迁到高

能级中，从而产生电子-空穴对，即光生载流子，光生载

流子的有效质量与平均迁移速率的关系为

ν = hk
m * ， （4）

式中：m * 为光生载流子的有效质量；k 为波矢大小；h 为

约化普朗克常数；ν为光生载流子的平均迁移速率。由

式（4）可得，电子的有效质量越大，能带越窄，表明这条

能带的电子局域程度越大，光生载流子的平均迁移速

率越慢。反之，电子的有效质量越小，所产生的光生载

流子的有效质量也越小，则光生载流子的平均迁移速

率越快，有利于促进电子和空穴的扩散，增强对光子的

吸收作用。同时，结合图 1 和图 2 可以得出，氮化物

TiN 具有较好的自由载流子吸收效果。

通过以上计算结果可以看出，双金属 WTi 中成键

类型与金属相似，仍以金属键为主，但双金属中不同类

型金属原子之间强烈的轨道杂化形成了少量较牢固的

共价键，使得 WTi原子不仅继承了金属良好的导电性

和吸光性能，还改善了高温下的热稳定性。双金属体

系中的强金属性导致电子局域性较强，减缓了电子和

空穴的扩散。因此，双金属原子的光吸收机制以表面

等离子体激元共振为主，同时存在部分自由载流子吸

收作用。

氧化物 Cr2O3和氮化物 TiN 的电子结构分别具有

共价性、金属性和离子性特征，多样的电子结构使光学

性能更加复杂。差分电荷密度图能清楚有效地表征出

原子组成体系后，各原子附近电子的分布情况，并可作

为判断原子间成键类型的依据。图 3 给出了 Cr2O3 和

TiN 的差分电荷密度图。可以看到： Cr 原子与 O 原子

电荷密度差值大，电子云重叠部分较少；Ti 原子与 N
原子之间电荷密度接近，原子相交的位置均存在明显

的电子云重叠，表明 TiN 具有更强的共价性。

各体系原子中能带结构和电荷分布的不同使其光

学性质也存在较大的差异。对材料光学性质的研究离

不开介电函数，固体材料的介电函数［31］可以表示为

ε (ω)= ε1 (ω)+ iε2(ω)， （5）
式中：ω 为频率；ε1 (ω)为介电函数的实部；ε2(ω)为介电

函数的虚部。ε2(ω)与材料的光学性质直接相关，结合

Kramers-Kroning 色散关系和电子跃迁的规律推导出

图 2　态密度图。（a） WTi；（b） Cr2O3；（c） TiN
Fig.  2　Diagram of density of states.  (a) WTi; (b) Cr2O3; (c) TiN
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材料吸收系数的数学表达式［32］为

α (ω)= 2 ω{[ ε2
1 (ω)+ ε2

2(ω) ] 1/2
- ε1 (ω) }

1/2

。（6）

图 4 给出了 Cr2O3、TiN 吸收系数随光子能量的变

化 曲 线 。 结 合 图 1 得 到 的 Cr2O3、TiN 带 隙 分 别 为

2. 29 eV 和 0. 29 eV。从图 4（b）可以发现，TiN 吸收光

谱曲线的峰值整体偏大，表明 TiN 中载流子吸收较强。

在图 4（a）中，Cr2O3吸收光谱中第一个长波方向的吸收

峰位于 2. 09 eV（592. 82 nm）处。该处光子能量低于

电子跃迁所需要的最低能量，表明 Cr2O3中不仅能通过

电子跃迁吸收光子，还存在明显的激子吸收现象［33］。

结合上述计算结果可以看出，Cr2O3的共价键性较

弱，体系稳定性较差。因此，在高温下受热运动与高离

子键性双重作用的影响，分子振动频率加快，导致红外

截止波长向短波方向移动，限制了氧化物陶瓷涂层在

高温下的应用［34-36］。氧化物 Cr2O3中存在明显的禁带，

带隙较小，因此在常温下的光吸收效应以电子跃迁的

方式为主，并在低能量光子区中存在激子吸收现象。

在高温下，由于晶体体积膨胀，原子间距增大，禁带宽

度进一步增大，故跃迁吸收效果会减弱，而热运动的加

剧增强了晶格振动和表面等离子体激元共振效应。

氮化物 TiN 能带结构中带隙仅为 0. 29 eV，具有

类似过渡金属的导电性质、光学性能和高载流子浓度。

能带带宽大，电子离域性较强，有助于电子和空穴的扩

散，载流子吸收作用得到增强。过渡金属 Ti 的 d 轨道

与 N 原子的 s 轨道和 p 轨道产生轨道杂化时形成的价

键具有共价性和类金属性质，引起了独特的本征吸收

现象［37］，提升了体系的稳定性。类金属性质激发并增

强了 TiN 颗粒的自由载流子吸收和等离激元共振，丰

富了 TiN 纳米颗粒的光吸收机制。。

3. 2　金属陶瓷光热转换涂层的光吸收行为及微结构

构筑

金属陶瓷光热转换涂层的光吸收行为不仅与纳米

颗粒的含量有关，还受纳米颗粒尺寸、分布特征的影

响。由上述计算结果可知，TiN、Cr2O3 体系中轨道杂

化后产生的较强共价性有助于体系保持稳定，更适合

在高温下服役。大量实验［25， 38］也证明，它们不仅具有

优异的吸光性能，还在高温下表现出良好的热稳定性。

因此，针对 TiN 和 Cr2O3纳米颗粒，从尺寸、分布两个角

度进行光吸收行为的理论研究。

在高温下服役时纳米颗粒的大小易发生变化，引

起颗粒周围电磁场发生变化，从而导致颗粒本身光吸

收方式发生改变。因此，基于 FDTD 模拟计算方法，

给出了不同半径纳米颗粒的电场云分布图，如图 5 所

示。可以看出，TiN、Cr2O3 纳米颗粒的高电场强度区

图 3　差分电荷密度图。（a） Cr2O3；（b） TiN
Fig.  3　Diagram of differential charge density.  (a) Cr2O3; (b) TiN

图 4　吸收系数曲线。（a） Cr2O3；（b） TiN
Fig.  4　Absorption coefficient curves.  (a) Cr2O3; (b) TiN

域都位于颗粒边缘，尤其是纳米颗粒的尖端区域，但随

着粒径的增大，纳米颗粒的高电场强度区域也明显由

颗粒内部和表面向外部移动，表明在入射光的作用下

大尺寸的纳米颗粒表面处电子与光子作用更强烈。

同理，纳米颗粒尺寸的增大对其光学性能有着不

可逆的影响。图 6 给出了 TiN 和  Cr2O3 不同尺寸纳米

颗粒的消光光谱。可以看出，随着纳米颗粒尺寸的增

大，TiN 与 Cr2O3纳米颗粒消光光谱曲线都向着长波方

向移动且强度峰值明显提高，不同体系的颗粒在长大

的过程中都表现出吸收作用减弱和散射作用增强的趋

势。因此，在纳米颗粒长大的过程中，小尺寸的纳米颗

粒在光热转换过程中总是以对光的吸收作用为主，大

尺寸的纳米颗粒则以较强的散射作用为主，从而增强

纳米颗粒间的相互作用，提升吸光性能。

此外，金属陶瓷涂层中纳米颗粒的分布也与涂层

整体的吸收效果紧密相关。实际涂层内部微观结构通

常是无序的［8］，忽略了不同大小颗粒的吸光特性。因

此，为了合理利用不同尺寸颗粒各自的吸光优势，提出

了分层化纳米颗粒的构筑策略，如图 7（a）所示。图 7
给出了三种不同纳米颗粒分布方式的三维模型，并分

别计算了这三种构筑的电场云分布图，如图 8（a）~（c）
所示。可以看出，在同样波长的入射光照射下，分层化

结构下纳米颗粒间的电场强度更大，且在分层化构筑

中不同粒径纳米颗粒间电场强度明显高于同粒径，表

明分层化分布和不同粒径颗粒的各自优势能增强颗粒

间电子的相互作用，进而增强对光子的束缚。图 8
（d）、（e）为 TiN 和 Cr2O3三种不同模型构筑后的消光光

谱曲线，分层化结构都表现出比随机分布更高的消光

强度。与同粒径相比，不同粒径具有更好的吸收限和

消光效果，尤其对于长波范围，表明不同粒径颗粒的分

层化构筑能最大程度地提升涂层的光吸收性能。

可以看出，不同粒径纳米颗粒的分层化分布不仅

增强了单个颗粒的吸光效果，还有利于大小不一的颗

粒发挥各自的吸光优势，从而提升涂层的光吸收效果。

基于此，设计并制备了 Cr/AlCrN/AlCrON/AlCrO 多

层金属陶瓷光热转换涂层，对涂层的光学性能、微观组

织和热稳定性进行了研究。图 9 为 500 ℃、大气条件下

不同时效处理后 AlCrON 基光热转换涂层的反射光谱

曲线。可以看到，时效处理后的涂层在 0. 3~2. 5 μm
波段的反射率均发生了不同幅度的下降，而在 2. 5~
25. 0 μm 波段中的反射率略有上升。0. 3~2. 5 μm 和

2. 5~25. 0 μm 波段的反射率反比于吸收率和发射率，

表明时效处理 1000 h 后涂层的光学性能并未发生衰

减，选择吸收性能反而得到了增强。表 2 为计算得到

的具体的光学性能。可以看出，涂层在沉积态时光学

性能优异，具有 0. 901 的吸收率，发射率只有 0. 184。
在 500 ℃、大气条件下时效处理 1000 h 后，吸收率提升

到 0. 914，发射率保持在 0. 198。此外，涂层的失效标

准（PC）值始终远小于失效标准 0. 05，体现出了优秀的

热稳定性。

对于纳米复合光热转换涂层，热稳定性主要指纳

米颗粒在高温下抵抗晶粒长大和团聚等不稳定行为的

能力，对光学性能的稳定具有相当重要的意义。大量

研究表明，高温容易促使金属陶瓷光谱选择性吸收涂

层中纳米粒子的长大和团聚，进而导致涂层光学性能

发生不可逆的退化，如 Tsai 等［8］在不锈钢衬底上沉积

了 CrN（H）/CrN（L）/CrON/Al2O3 结构的光谱选择性

涂层，该涂层在 500 ℃退火后发生明显的颗粒长大和

图 5　不同半径纳米颗粒电场分布图。（a） TiN；（b） Cr2O3

Fig.  5　Electric field distributions of nanoparticles with different radii.  (a) TiN;(b) Cr2O3
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域都位于颗粒边缘，尤其是纳米颗粒的尖端区域，但随

着粒径的增大，纳米颗粒的高电场强度区域也明显由

颗粒内部和表面向外部移动，表明在入射光的作用下

大尺寸的纳米颗粒表面处电子与光子作用更强烈。

同理，纳米颗粒尺寸的增大对其光学性能有着不

可逆的影响。图 6 给出了 TiN 和  Cr2O3 不同尺寸纳米

颗粒的消光光谱。可以看出，随着纳米颗粒尺寸的增

大，TiN 与 Cr2O3纳米颗粒消光光谱曲线都向着长波方

向移动且强度峰值明显提高，不同体系的颗粒在长大

的过程中都表现出吸收作用减弱和散射作用增强的趋

势。因此，在纳米颗粒长大的过程中，小尺寸的纳米颗

粒在光热转换过程中总是以对光的吸收作用为主，大

尺寸的纳米颗粒则以较强的散射作用为主，从而增强

纳米颗粒间的相互作用，提升吸光性能。

此外，金属陶瓷涂层中纳米颗粒的分布也与涂层

整体的吸收效果紧密相关。实际涂层内部微观结构通

常是无序的［8］，忽略了不同大小颗粒的吸光特性。因

此，为了合理利用不同尺寸颗粒各自的吸光优势，提出

了分层化纳米颗粒的构筑策略，如图 7（a）所示。图 7
给出了三种不同纳米颗粒分布方式的三维模型，并分

别计算了这三种构筑的电场云分布图，如图 8（a）~（c）
所示。可以看出，在同样波长的入射光照射下，分层化

结构下纳米颗粒间的电场强度更大，且在分层化构筑

中不同粒径纳米颗粒间电场强度明显高于同粒径，表

明分层化分布和不同粒径颗粒的各自优势能增强颗粒

间电子的相互作用，进而增强对光子的束缚。图 8
（d）、（e）为 TiN 和 Cr2O3三种不同模型构筑后的消光光

谱曲线，分层化结构都表现出比随机分布更高的消光

强度。与同粒径相比，不同粒径具有更好的吸收限和

消光效果，尤其对于长波范围，表明不同粒径颗粒的分

层化构筑能最大程度地提升涂层的光吸收性能。

可以看出，不同粒径纳米颗粒的分层化分布不仅

增强了单个颗粒的吸光效果，还有利于大小不一的颗

粒发挥各自的吸光优势，从而提升涂层的光吸收效果。

基于此，设计并制备了 Cr/AlCrN/AlCrON/AlCrO 多

层金属陶瓷光热转换涂层，对涂层的光学性能、微观组

织和热稳定性进行了研究。图 9 为 500 ℃、大气条件下

不同时效处理后 AlCrON 基光热转换涂层的反射光谱

曲线。可以看到，时效处理后的涂层在 0. 3~2. 5 μm
波段的反射率均发生了不同幅度的下降，而在 2. 5~
25. 0 μm 波段中的反射率略有上升。0. 3~2. 5 μm 和

2. 5~25. 0 μm 波段的反射率反比于吸收率和发射率，

表明时效处理 1000 h 后涂层的光学性能并未发生衰

减，选择吸收性能反而得到了增强。表 2 为计算得到

的具体的光学性能。可以看出，涂层在沉积态时光学

性能优异，具有 0. 901 的吸收率，发射率只有 0. 184。
在 500 ℃、大气条件下时效处理 1000 h 后，吸收率提升

到 0. 914，发射率保持在 0. 198。此外，涂层的失效标

准（PC）值始终远小于失效标准 0. 05，体现出了优秀的

热稳定性。

对于纳米复合光热转换涂层，热稳定性主要指纳

米颗粒在高温下抵抗晶粒长大和团聚等不稳定行为的

能力，对光学性能的稳定具有相当重要的意义。大量

研究表明，高温容易促使金属陶瓷光谱选择性吸收涂

层中纳米粒子的长大和团聚，进而导致涂层光学性能

发生不可逆的退化，如 Tsai 等［8］在不锈钢衬底上沉积

了 CrN（H）/CrN（L）/CrON/Al2O3 结构的光谱选择性

涂层，该涂层在 500 ℃退火后发生明显的颗粒长大和

图 5　不同半径纳米颗粒电场分布图。（a） TiN；（b） Cr2O3

Fig.  5　Electric field distributions of nanoparticles with different radii.  (a) TiN;(b) Cr2O3
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氧化现象，造成光谱性能显著降低。然而，本文中制备

的 AlCrON 基光热转换涂层在长时间高温的退火过程

中出现了选择吸收性能变好的特殊情况。结合涂层的

光学性能与涂层的成分和结构的相关性，对时效处理

后涂层的化学成分和微观结构进行了分析。图 10 是

时效处理前后吸收层截面中各元素成分的分布图和能

量色散 X 射线光谱仪（EDS）线扫描图。可以看到，时

效处理前后各膜层内的元素组成保持稳定，但在层间

图 6　不同晶粒尺寸下氧化物和氮化物的消光光谱。（a） TiN；（b） Cr2O3

Fig.  6　Extinction spectra of oxides and nitrides with different grain sizes.  (a) TiN;(b) Cr2O3

图 7　结构示意图。（a）不同粒径分层化；（b）同粒径分层化；（c）不同粒径随机分布

Fig.  7　Structural diagram.  (a) Stratification with different particle sizes; (b) stratification with same particle size; (c) random distribution 
with different particle sizes

界面处元素成分变化明显，进而可以清晰地辨别涂层

的多层结构。

在此基础上，对时效处理后的涂层进行了扫描电

子显微镜（SEM）测试，以便更加准确地分析其化学成

分对热稳定性的影响。图 11 是时效处理后涂层截面

中各元素的 EDS 面扫描图。可以发现，Al元素更倾向

于分布在纳米颗粒的外围，即 Al原子容易在时效处理

过程中从纳米颗粒的内部通过偏析转移到表面，这种

特殊的偏析已被证明能够有效地改善纳米颗粒的热稳

定性［39-40］。在本实验中，纳米颗粒内部偏析出的 Al 原
子还有利于抑制过渡金属氮化物颗粒的长大和团聚，

从而提高吸收层中 AlCrN 和 AlCrON 组织的热稳定

性。同时，从图 11 中可以看到，涂层中的 Al、Cr 含量

基本保持不变，但减反射层中 O 含量明显上升，说明时

效处理过程中 O 元素扩散到了涂层的内部，引起减反

射层和吸收层化学成分的变化，进而影响涂层的光学

性能，这是涂层吸收率出现增大后又减小现象的原因

之一。

为了进一步揭示 AlCrON 基光热转换涂层热稳定

性改善的原因，对该涂层的微观结构组成进行了 TEM
表征，得到的结果如图 12 所示。从图 12（a）中可以清

图 8　纳米颗粒电场云分布图和消光光谱。（a）不同粒径分层化结构的电场云分布；（b）同粒径分层化结构的电场云分布；（c）不同

粒径随机分布结构的电场云分布；（d） TiN 的消光光谱；（e） Cr2O3的消光光谱

Fig.  8　Electric field cloud distributions and extinction spectra of nanoparticles.  (a) Electric field cloud distribution of stratification 
structure with different particle sizes; (b) electric field cloud distribution of stratification structure with same particle size; 
(c) electric field cloud distribution of random distribution structure with different particle sizes; (d) extinction spectra of TiN; 

(e) extinction spectra of Cr2O3

图 9　AlCrON 金属陶瓷基涂层 500 ℃下时效不同时间的光谱

曲线

Fig.  9　Spectral curve of AlCrON cermet-based coating aged at 
500 ℃ for different times

表 2　长时间退火过程中的涂层吸收率、发射率和 PC 值

Table 2　Absorptivity, emissivity and PC value of coating 
during long-term annealing
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界面处元素成分变化明显，进而可以清晰地辨别涂层

的多层结构。

在此基础上，对时效处理后的涂层进行了扫描电

子显微镜（SEM）测试，以便更加准确地分析其化学成

分对热稳定性的影响。图 11 是时效处理后涂层截面

中各元素的 EDS 面扫描图。可以发现，Al元素更倾向

于分布在纳米颗粒的外围，即 Al原子容易在时效处理

过程中从纳米颗粒的内部通过偏析转移到表面，这种

特殊的偏析已被证明能够有效地改善纳米颗粒的热稳

定性［39-40］。在本实验中，纳米颗粒内部偏析出的 Al 原
子还有利于抑制过渡金属氮化物颗粒的长大和团聚，

从而提高吸收层中 AlCrN 和 AlCrON 组织的热稳定

性。同时，从图 11 中可以看到，涂层中的 Al、Cr 含量

基本保持不变，但减反射层中 O 含量明显上升，说明时

效处理过程中 O 元素扩散到了涂层的内部，引起减反

射层和吸收层化学成分的变化，进而影响涂层的光学

性能，这是涂层吸收率出现增大后又减小现象的原因

之一。

为了进一步揭示 AlCrON 基光热转换涂层热稳定

性改善的原因，对该涂层的微观结构组成进行了 TEM
表征，得到的结果如图 12 所示。从图 12（a）中可以清

图 8　纳米颗粒电场云分布图和消光光谱。（a）不同粒径分层化结构的电场云分布；（b）同粒径分层化结构的电场云分布；（c）不同

粒径随机分布结构的电场云分布；（d） TiN 的消光光谱；（e） Cr2O3的消光光谱

Fig.  8　Electric field cloud distributions and extinction spectra of nanoparticles.  (a) Electric field cloud distribution of stratification 
structure with different particle sizes; (b) electric field cloud distribution of stratification structure with same particle size; 
(c) electric field cloud distribution of random distribution structure with different particle sizes; (d) extinction spectra of TiN; 

(e) extinction spectra of Cr2O3

图 9　AlCrON 金属陶瓷基涂层 500 ℃下时效不同时间的光谱

曲线

Fig.  9　Spectral curve of AlCrON cermet-based coating aged at 
500 ℃ for different times

表 2　长时间退火过程中的涂层吸收率、发射率和 PC 值

Table 2　Absorptivity, emissivity and PC value of coating 
during long-term annealing

Holding 
time /h

0
200
400
600
800

1000

α

0. 901
0. 908
0. 914
0. 911
0. 914
0. 914

ε

0. 184
0. 194
0. 196
0. 202
0. 196
0. 198

α/ε

4. 897
4. 676
4. 661
4. 510
4. 670
4. 621

PC

-0. 0019
-0. 0070
-0. 0010
-0. 0072
-0. 0061
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楚地分辨出涂层的 4 层结构，由外及内分别为 AlCrO、

AlCrON、AlCrN 和 Cr，层间分界明显，且没有明显缺

陷。从图 12（b）中可以看出，AlCrON 吸收层内的纳米

颗粒不仅排列整齐，其与非晶所形成的分层化结构也

图 12　AlCrON 金属陶瓷基涂层的 TEM 图。（a）暗场像；（b）高分辨率透射电子显微镜图

Fig.  12　 TEM diagram of AlCrON cermet-based coating.  (a) Dark field image; (b) high resolution transmission electron microscopy 
image

图 10　涂层截面中各元素成分分布图和 EDS 线扫描图。（a）时效处理前；（b）时效处理后

Fig.  10　 Distribution and EDS line scan of elemental components in coating section.  (a) Before aging treatment; (b) after aging 
treatment

图 11　时效处理后涂层截面中各元素的 EDS 面扫描图。（a） Al；（b） Cr；（c） O；（d） N
Fig.  11　EDS surface scan of each element in coating section after aging treatment.  (a) Al; (b) Cr; (c) O; (d) N

清晰可见，这也与图 10 中元素成分在 130~220 nm 范

围内出现的锯齿状波动相对应。这种特殊结构既有助

于抑制纳米颗粒在高温下的快速长大和团聚，也能够

通过纳米晶和非晶的协同作用增强对光的吸收作用，

同时提升了涂层的热稳定性和光学性能，更为日后高

温太阳能选择性吸收涂层的工程应用提供了新思路。

4　结         论
从理论上研究了双金属、氧化物和氮化物的晶体

结构和电子特性对其选择吸收特性的影响。结果表

明，相同化合物类型的晶格参数相差不大，但元素组成

的不同对其电子特性有着相当不同的影响。此外，还

研究了金属陶瓷涂层的光吸收行为，并对 AlCrON 基

涂层进行了微结构构筑。得到的主要结论如下。

1） 双金属原子因产生了有利于共价键形成的轨

道杂化，一方面使其在继承了金属良好光学性能的同

时，还形成了强共价性的键，有利于涂层热稳定性的改

善。另一方面，轨道杂化导致电子局域性增强，不利于

自由载流子吸收，使双金属原子的吸收机制更偏向于

表面等离子体激元共振和本征吸收。

2） 氧化物原子同时具备共价性、离子性和忽略不

计的金属性，但原子间键长变化较多，键长增大会降低

共价键性、增强离子性，不利于系统的稳定性，还会减

弱电子跃迁对光吸收的效果，导致材料的红外截止波

长蓝移。此外，氧化物原子在高温下因受到晶体长大、

热运动等因素的影响，禁带宽度增大，进而使电子跃迁

更困难。

3） 氮化物原子具有一定的金属性和强烈的共价

性，相较于氧化物，晶体结构更加稳定，并且费米能级

附近存在较多的自由电子，说明具有良好的金属导电

性质，从而使氮化物原子可吸收光子的波长范围更广。

不仅如此，过渡金属与 N 原子结合会形成强共价性的

键，产生的独特的本征吸收更有利于对其光学性能的

调控。

4） 结合 FDTD 模拟结果可得，纳米颗粒尺寸的适

当增大有助于增强表面等离子体共振效应，增强吸光

作用，使消光光谱曲线强度增强并红移，与 AlCrON 金

属陶瓷基光热转换涂层经 500 ℃时效处理后光学性能

的变化趋势相符合，但纳米颗粒尺寸过大会减弱吸光

作用，散射作用增强并占据主导地位。因此，为了充分

利用不同尺寸颗粒各自的吸光特性，提出了纳米颗粒

分层化的构筑策略，从而极大地增强了颗粒间的相互

作用，有效地提升了涂层的消光性能。

5） 基于模拟结果，设计并制备出了 Cr/AlCrN/
AlCrON/AlCrO 金属陶瓷涂层，通过 SEM 和 TEM 表

征对涂层化学成分和微观结构进行了分析。结果表

明，AlCrON 金属陶瓷涂层中微观结构呈现明显的纳

米晶 -非晶分层化的复合结构。该涂层在制备态时吸

收率可达 0. 901，发射率低至 0. 184。在 500 ℃、大气条

件下时效处理 1000 h 后，吸收率增大到 0. 914，发射率

先增大后减小到 0. 198，且 PC 值始终远小于失效标

准，体现出良好的光学性能和优异的热稳定性，可以满

足高温太阳能光谱选择性吸收涂层工程应用的要求。
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清晰可见，这也与图 10 中元素成分在 130~220 nm 范

围内出现的锯齿状波动相对应。这种特殊结构既有助

于抑制纳米颗粒在高温下的快速长大和团聚，也能够

通过纳米晶和非晶的协同作用增强对光的吸收作用，

同时提升了涂层的热稳定性和光学性能，更为日后高

温太阳能选择性吸收涂层的工程应用提供了新思路。

4　结         论
从理论上研究了双金属、氧化物和氮化物的晶体

结构和电子特性对其选择吸收特性的影响。结果表

明，相同化合物类型的晶格参数相差不大，但元素组成

的不同对其电子特性有着相当不同的影响。此外，还

研究了金属陶瓷涂层的光吸收行为，并对 AlCrON 基

涂层进行了微结构构筑。得到的主要结论如下。

1） 双金属原子因产生了有利于共价键形成的轨

道杂化，一方面使其在继承了金属良好光学性能的同

时，还形成了强共价性的键，有利于涂层热稳定性的改

善。另一方面，轨道杂化导致电子局域性增强，不利于

自由载流子吸收，使双金属原子的吸收机制更偏向于

表面等离子体激元共振和本征吸收。

2） 氧化物原子同时具备共价性、离子性和忽略不

计的金属性，但原子间键长变化较多，键长增大会降低

共价键性、增强离子性，不利于系统的稳定性，还会减

弱电子跃迁对光吸收的效果，导致材料的红外截止波

长蓝移。此外，氧化物原子在高温下因受到晶体长大、

热运动等因素的影响，禁带宽度增大，进而使电子跃迁

更困难。

3） 氮化物原子具有一定的金属性和强烈的共价

性，相较于氧化物，晶体结构更加稳定，并且费米能级

附近存在较多的自由电子，说明具有良好的金属导电

性质，从而使氮化物原子可吸收光子的波长范围更广。

不仅如此，过渡金属与 N 原子结合会形成强共价性的

键，产生的独特的本征吸收更有利于对其光学性能的

调控。

4） 结合 FDTD 模拟结果可得，纳米颗粒尺寸的适

当增大有助于增强表面等离子体共振效应，增强吸光

作用，使消光光谱曲线强度增强并红移，与 AlCrON 金

属陶瓷基光热转换涂层经 500 ℃时效处理后光学性能

的变化趋势相符合，但纳米颗粒尺寸过大会减弱吸光

作用，散射作用增强并占据主导地位。因此，为了充分

利用不同尺寸颗粒各自的吸光特性，提出了纳米颗粒

分层化的构筑策略，从而极大地增强了颗粒间的相互

作用，有效地提升了涂层的消光性能。

5） 基于模拟结果，设计并制备出了 Cr/AlCrN/
AlCrON/AlCrO 金属陶瓷涂层，通过 SEM 和 TEM 表

征对涂层化学成分和微观结构进行了分析。结果表

明，AlCrON 金属陶瓷涂层中微观结构呈现明显的纳

米晶 -非晶分层化的复合结构。该涂层在制备态时吸

收率可达 0. 901，发射率低至 0. 184。在 500 ℃、大气条

件下时效处理 1000 h 后，吸收率增大到 0. 914，发射率

先增大后减小到 0. 198，且 PC 值始终远小于失效标

准，体现出良好的光学性能和优异的热稳定性，可以满

足高温太阳能光谱选择性吸收涂层工程应用的要求。
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Abstract　 The cermet-based solar selective absorbing coatings consisting of metal nanoparticles and ceramic matrices 
are the most widely used photothermal conversion coatings.  However, these coatings cannot function at high temperatures 
for a long time due to the insufficient thermal stability of metal nanoparticles.  Various methods, including element 
alloying, the method of covering the metal nanoparticles with a passivation layer, and the method of substituting metal 
nanoparticles with oxide/nitride nanoparticles, have been proposed to improve the thermal stability of nanoparticles in 
cermet coatings.  As the method of covering the metal nanoparticles with a passivation layer is not suitable for large-scale 
production, the approaches by alloying or substituting the metal nanoparticles with oxide/nitride nanoparticles as light 
absorption components offer huge development potential.  It is worth noting that the detailed spectral selective absorption 
mechanisms for different particles, such as bimetallic, oxide, and nitride nanoparticles, are still lacking sufficient research.  
Therefore, we employ the first principle calculation and finite-difference time-domain (FDTD) simulation to investigate the 
effect of band structure, binding, and distribution of nanoparticles on the solar selective absorbing characteristics of cermet 
coatings for photothermal conversion.  Furthermore, we propose a new strategy to enhance the thermal stability of cermet 
coatings while retaining the selective absorption performance.

Methods　The light absorption principle of metal nanoparticles is localized surface plasmon resonance.  To be specific, the 
free electrons on the metal surface turn into heat energy via non-radiative dissipation under the influence of external 
electromagnetic fields.  The substantial orbital hybridization of bimetals alters the electrical structure significantly.  
Meanwhile, oxides and nitrides contain metallic bonds, ionic bonds, and covalent bonds.  The energy band structure is 
significantly different from that of metal nanoparticles, which can show metallicity and dielectric properties.  Moreover, the 
size and distribution of nanoparticles can influence the performance of the photothermal conversion coating as the particle 
size of the nanoparticles in the cermet is much smaller than the incoming wavelength.  The electronic structures and energy 
bands of WTi, Cr2O3, and TiN are estimated and analyzed by the first principle in this study.  The electron redistribution 
inside WTi, Cr2O3, and TiN is calculated with conventional electronic properties such as differential charge density and 
electronic density of states, as well as the bonding state between constituent atoms.  In this way, we reveal the 
photothermal conversion mechanism of cermet coatings with various types of nanoparticles as light-absorbing components.  
On this basis, the FDTD simulation is used to simulate the effect of nanoparticle distribution characteristics on the 
selective absorption characteristics.  Given the above results, a microstructure containing multi-scale layered nanoparticles 
is designed and fabricated by ion-source-assisted cathodic-arc plating.  Then, the thermal stability and optical properties of 
the as-deposited and annealed coatings are investigated.

Results and Discussions　This paper theoretically investigates the band structures and electron binding characteristics of 
bimetals, oxides, and nitrides and analyzes the effect of nanoparticle type on the absorbing behavior of cermet-based solar 
selective coatings.  The results show that the doping of Ti in the bimetallic nanoparticle WTi can produce strong atomic 
orbital hybridization, which leads to the band upshift and narrow bandwidth.  This can strengthen the local confinement of 
electrons and help enhance the inter-band coupling and the surface plasmon resonance effect.  There is a narrow band gap in 
the oxide nanoparticle Cr2O3, and the bond length is easy to change.  Therefore, the light absorption mechanism of Cr2O3 
will change from the electron transition mode to the surface plasmon resonance effect under high temperatures.  There is no 
forbidden band in the nitride nanoparticle TiN, which reflects a wider range of light absorption wavelengths.  Meanwhile, 
the stable bond length and high carrier concentration between particles enhance the stability of the system and the light 
absorption effect of free carriers.  The FDTD simulation demonstrates that in the band range of 0. 3-1. 5 μm, small-sized 
nanoparticles have a high absorption coefficient while large-sized nanoparticles are more dependent on scattering.  Thus, 
the layered distribution of nanoparticles shows superiority to the conventional layered structure and the randomly dispersed 
structure (Fig.  8).  Thus, a Cr/AlCrN/AlCrON/AlCrO multilayer coating consisting of lamellarly distributed 
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nanoparticles in the absorbing sublayer is designed and fabricated by ion-source-assisted cathodic arc plating (Fig.  12).  
More importantly, the multilayer coating shows an outstanding selectivity (0. 901/0. 184) (Fig.  9) and excellent thermal 
stability even after annealing at 500 ℃ for 1000 h in the air (Table 2).  This suggests that the deposited coating is a potential 
candidate for photothermal conversion under high temperatures.

Conclusions　 In this paper, the effects of band structure, electron binding properties, and distribution characteristics of 
WTi, Cr2O3, and TiN on selective absorption characteristics are studied by the first principle calculation and the FDTD 
method.  Intense electron localization of WTi prevents free carrier absorption, which makes its absorption mechanism more 
susceptible to surface plasmon resonance and intrinsic absorption.  Optical absorption effect of Cr2O3 is largely in the form 
of an electronic transition at room temperature, with exciton absorption in the low energy photon region.  However, at high 
temperatures, the transition absorption effect is decreased owing to the crystal volume expansion, atomic spacing increase, 
and additional band gap rise while thermal movement boosts lattice vibration and surface plasmon resonance.  The strong 
electron delocalization in TiN encourages carrier absorption, and as it has both covalence and metallicity, TiN contains 
optical absorption modes such as intrinsic absorption.  Nanoparticles with varying diameters have distinct absorption 
benefits.  Small-sized nanoparticles of 0. 3-1. 5 μm have a high absorption coefficient, whereas large-sized nanoparticles 
have a great scattering coefficient but not a high absorption coefficient.  In addition, the layered distribution of nanoparticles 
in the absorbing sublayer can enhance the interaction between the solar light and nanoparticles, which will increase the 
absorptivity.  This unique microstructure can retard the agglomeration of nanoparticles during long-term operation at high 
temperatures, and thus boost the thermal stability of the multilayer coating.  Moreover, a Cr/AlCrN/AlCrON/AlCrO 
tandem multilayer coating is prepared by ion-source-assisted cathodic arc plating.  The coating exhibits a relatively high 
absorptance of 0. 901, a relatively low emittance of 0. 184, as well as outstanding thermal stability with a selectivity of 
0. 914/0. 198 even after annealing at 500 °C for 1000 h in the air.

Key words materials; photothermal conversion coatings; nanoparticles; cermet coatings; selective absorbing 
characteristics
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