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摘  要：辐射致冷柔性薄膜作为冷却电子器件的候选材料受到广泛关注。然而材料和制备工艺的限制，很难同时具备优异的

辐射致冷性能和热稳定性。通过溶胶凝胶法制备了 Al2O3掺杂无色聚酰亚胺(CPI)薄膜，不仅利用 Al2O3 声子–增强共振增强了

红外辐射，而且超细 Al2O3 纳米粒子与分子链的相互作用提高了热稳定性。结果表明：Al2O3掺杂 CPI/Ag 复合膜随着 Al2O3

含量增加，中红外发射率逐渐增加而太阳光谱反射率逐渐减小，其中 5% (质量分数) Al2O3掺杂 CPI/Ag 复合膜具有高的太阳

光谱(0.4~2.5 mm)反射率(91.12%)和中红外(5~20 mm)发射率(92.15%)。在阳光直射下，其最大冷却温度比环境温度低 7.7 ℃，

可降低铝制器件表面温度最大 11.1 ℃。此外，该复合膜表现出优异的热稳定性(玻璃化转化温度约为 328 ℃和热分解温度约

为 554 ℃)。该研究结果为电子器件和航天器附件的高效辐射致冷提供了有效的策略。 
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目前，由高集成度、微型化和高功率密度引起

的高热流密度，严重影响了电子器件性能和使用寿

命[1]。著名的“10 ℃法则”指出，电子器件的可靠性

与温度紧密相关，当温度超过 80 ℃时，温度每升高

10 ℃，可靠性就会降低 50%[2]。因此及时排出电子

器件的废热，实现高效的器件制冷是极其重要的。

传热方式包括热传导、热对流和热辐射，其中热对

流和热传导是现在常用的传热方式，如传统的风冷、

液冷等，而热辐射作为一种被动的制冷方式，同样

具有重要的应用价值，且越来越受到重视。除此之

外，器件的制冷/致冷方式还包括磁制冷(磁热效应)、
相变制冷(相变储热)以及热电制冷(Peltier 效应)等。

随着科学技术的进步，特别是受尺寸和形变限制的

柔性电子器件，许多传统的制冷技术不再适用，探索

新型的制冷技术成为了亟待开展的工作。新型柔性

辐射致冷薄膜因采用零功耗的被动辐射致冷方式，

通过热辐射将热量排放到外太空，无其它能量消耗，

有望促进国家的双碳事业的发展[3]。同时柔性辐射

致冷薄膜由于具有可扩展性、易制造、耐候性和电

绝缘性可适用于户外[4–5]，在被动式建筑节能[6–7]、光

伏板冷却 [8–9]、智能服饰 [10]、电力发电 [11–12]、淡

水收集[13–14]、航空航天等领域均具有潜在的应用价

值。因此，柔性辐射致冷薄膜成为极具吸引力的新

型制冷材料，受到科研工作者的广泛关注。 
柔性辐射致冷薄膜的工作原理是利用薄膜表面

的红外辐射特性，不借助任何介质或者能源，通过

红外辐射自然散热。根据应用场景的不同，调控薄

膜的太阳光谱反射率和中红外发射率，辐射致冷薄

膜可分为：太阳光谱高反射/全红外波段高发射薄

膜，太阳光谱高反射/红外波段选择性高发射薄膜以

及仅红外波段选择性高发射薄膜等。前 2 种膜应用

在有太阳的室外环境，可以有效地降低对太阳辐射

热量吸收，同时利用中红外波段高发射辐射热量。

其中太阳光谱高反射/红外波段选择性高发射薄膜

主要是调控薄膜表面的辐射特性，实现在大气窗口

(8~13 mm)的高发射，其他波段低发射，由于地球大

气中的各种粒子在大气窗口波段对红外辐射没有吸

收和反射，电磁波可以将热量传输到外太空，同时 
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其他波段低发射可有效避免周围高温物体的热辐

射，从而可以实现目标温度低于环境温度，多用于

被动式建筑节能、智能服饰等。太阳光谱高反射/
全红外波段高发射薄膜可以用作航天器外层的热控

薄膜，可以有效地阻挡外太空的高强度太阳辐照，

同时将航天器的废热通过热辐射方式传输到外太

空，保证航天器的正常运行温度。而对于室内电子

设备和航天器内部设备由于不用考虑太阳辐照，仅

考虑红外波段的选择性高发射，主要依据 Wien 位

移定律：λm·T=2 897.8 μm·K，不同温度黑体的辐射曲

线在不同波长处达到峰值，且波长与温度成反比[15]。

因此不同温度的电子器件具有不同的辐射峰，且

最大辐射能量位于峰值处，当柔性辐射致冷薄膜的

最大辐射峰值与电子器件的辐射峰值相匹配时，快

速的热辐射可使电子器件保持在特定的工作温度范

围内。 
近年来，具有高的太阳光谱反射率和红外发射

率的柔性辐射致冷薄膜因可实现日间辐射致冷，其

应用范围广而深受青睐。如纳米多孔薄膜[16]、纳米

纤维薄膜[17–18]、有机–无机复合膜[19]和纳米多孔凝

胶[20–21]等。Zhai 等[22]将谐振极性介质微球随机嵌入

聚甲基戊烯(TPX)薄膜并在背面涂上银层，其在大气

窗口发射率大于 93%，正午太阳直射下冷却功率达

到 93 W/m2。Zeng 等[23]设计了一种由氧化钛–聚乳

酸纤维与聚四氟乙烯(PTFE)复合薄膜，其太阳光谱

反射率为 92.4%，大气窗口发射率为 94.5%，被复

合薄膜覆盖的人体温度相比商用棉织物覆盖的人体

温度降低了 4.8 ℃。Wang 等[24–25]制备了一种具有微

孔阵列和随机纳米孔的多层结构聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)薄膜，其太阳光谱反射率为 95%，大气窗

口发射率为 98%，可实现夜间降温 8.2 ℃和日间降

温 6.0~8.9 ℃，在太阳辐照强度 900 W/m2 时，平均

冷却功率为 85 W/m2。Huang 等[26]制备了具有微孔

与纳米孔的聚偏二氟乙烯–六氟丙烯[P(VDF–HFP)]
纳米颗粒微组装膜，其太阳光谱反射率为 94%，大

气窗口发射率为 97%，在太阳辐照强度 1 100 W/m2

时，比商用白色涂料和环境温度分别低 3.3 ℃和

1.7 ℃。Zhou 等[27]设计了内置三维微孔阵列的聚二

甲基硅氧烷(PDMS)薄膜，其太阳光谱反射率为

93.4%，大气窗口发射率为 94.6%，可实现夜间降温

9.8 ℃和日间降温 5.8 ℃。Li 等[28]制备了分层的纳米

纤维氧化聚乙烯(PEO)薄膜，其太阳光谱反射率为

96.3%，大气窗口发射率为 78%，可实现夜间降温

3 ℃和日间降温 5 ℃。Xiang 等[29]探究了具有三维多

孔结构和 SiO2 微球的醋酸纤维素薄膜，其太阳光谱

反射率为 96%，大气窗口发射率为 95%，可实现夜

间降温 8.6 ℃和日间降温 6.2 ℃。 
然而，多孔结构和大尺寸微球改性的有机薄膜

具有高的太阳光谱反射率和红外发射率，但其热稳

定性较差。评估有机薄膜热稳定性的物性参数有玻

璃化转化温度(Tg)和热分解温度(T5%，T10%)。玻璃化

转变温度(Tg)是指非晶态高分子材料由玻璃态转变

为高弹态所对应的温度。目前报道的柔性辐射致冷

薄膜如 PTFE，Tg：~130 ℃；TPX，Tg：~90 ℃；PDMS，
Tg：~ –123 ℃；PMMA，Tg：~185 ℃；P(VDF–HFP)，
Tg：~ –40 ℃；PEO，Tg：~65 ℃等[30–31]，虽透明度

高，但热稳定性差。众所周知，差的热稳定性制约

了薄膜的使用寿命和应用范围。因此，开发一种新

型的耐高温柔性辐射致冷薄膜是极其重要的。 
在本工作中，通过溶胶凝胶法和磁控溅射法相

结合制备了具有出色的辐射致冷性能和热稳定性的

Al2O3 掺杂无色聚酰亚胺(CPI)/Ag 复合膜。随着

Al2O3 含量增加中红外发射率逐渐增加而太阳光谱

反射率逐渐减小，其中 5% (质量分数) Al2O3 掺杂

CPI/Ag 复合膜具有高的太阳光谱(0.4~2.5 mm)反射

率(91.12%)和中红外(5~20 mm)发射率(92.15%)。在

户外太阳辐照强度为 1 000 W/m2 时，覆盖该复合膜

的铝制器件比周围环境温度最大降低了 7.7 ℃，比

纯铝制器件表面温度最大降低了 11.1 ℃。该复合膜

在地面净冷却功率(Pnet, ground)和外太空的理论净冷

却功率(Pnet, outer space)分别约为 116.84 W/m2 (300 K)和
287.03 W/m2 (300 K)。更重要的是，超细 Al2O3 粒子

与分子链的相互作用有效提高了热稳定性，该复合

膜相比纯 CPI 薄膜的 Tg 和 T5%分别增加了 22 ℃和

32 ℃。该工作为实现电子器件和航天器附件的高效

辐射致冷提供了有效的策略。同时相关研究表明辐

射冷凝器的亲水性辐射致冷膜可以提高露水的凝结

效率[14, 32]，该复合膜具有一定的亲水性，也可用于

辐射冷凝器的淡水收集。 

1  实验 
1.1  原料 

N-N-二甲基乙酰胺(DMAc)由上海麦克林生化

科技有限公司提供，六氟二酐(6FDA)和 4,4-二氨

基-2,2-双三氟甲基联苯(TFMB)由上海笛柏生物科

技有限公司提供，Al(OH)3 溶胶由沃瑞达斯实验试

剂耗材有限公司提供，银靶(直径约 91.44 cm，厚度

6 mm，纯度 99.5%)由中诺新材(北京)科技有限公司
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提供。 
1.2  样品制备 
1.2.1  Al2O3掺杂CPI膜的制备    将TFMB (0.365 7 g)
搅拌添加到 0 ℃的 DMAc (6 mL)中，然后在上述溶

液中添加不同含量的 Al(OH)3 溶胶(0%、5%、10%、

15%、20%，质量分数)。准确称量 6FDA (0.503 6 g)
在 1 h 内分批依次添加到三叉烧瓶中，持续搅拌

30 min。随后，将混合物在室温连续搅拌 4 h，最终

得到前聚体聚酰胺酸(PAA)溶液并静置 12 h。采用旋

涂法将 PAA 溶液涂覆在干燥洁净的玻璃基底上，然

后依次在真空管式炉中干燥(80 ℃，1 h；50 ℃，12 h)，
保证完全除去溶剂。然后在真空管式炉中依次梯度

加热酰胺化，加热步骤为：110 ℃，30 min；140 ℃，

30 min；170 ℃，30 min；200 ℃，30 min；220 ℃，

30 min；280 ℃，1 h。得到掺杂不同 Al2O3 含量的透

明 CPI 复合薄膜(Al2O3掺杂 CPI 膜)，该 Al2O3 掺杂

CPI 膜可被任意弯曲，具有聚合物薄膜的柔韧性，

因此可作为柔性辐射致冷膜覆盖在非平面的器件表

面(图 1a 和图 1b)。 
1.2.2  Al2O3掺杂CPI/Ag 复合膜的制备    依次用无

水乙醇和去离子水对掺杂不同含量Al2O3所得的Al2O3

掺杂 CPI 柔性膜超声清洗 30 min，吹干后再放入真

空室，抽至真空度：6×10–4 Pa。采用磁控溅射技术在

Al2O3掺杂 CPI 膜的背面直流溅射沉积 300 nm 厚银

(Ag)层，既保证复合膜在可见近红外波段高的反射率

而且控制了成本。氩气速率、溅射气压和溅射靶功率

分别为 50 cm3/min (标况)、0.5 Pa 和 100 W (图 1d)。从

而得到可弯曲的柔性Al2O3掺杂CPI/Ag复合膜(图1c)。 

 
CPI is colorless polyimide; TFMB is 2,2′-Bis(trifluoromethyl)-4,4′-diamino biphenyl 2,2-Bis(trifluoromethyl)benzidine; 6FDA is hexafluorodianhydride; DMAc 

is N,N-dimethylacetamide; PAA is polyamide acid; Psolar is the solar radiation power absorbed by the composite film; Prad is the thermal radiation power of the 
composite film. 

图 1  Al2O3-doped CPI/Ag 复合膜的应用场景、照片和制备流程示意图 
Fig. 1  Application scenarios, photograph and schematic illustration of preparation process of the Al2O3-doped CPI/Ag hybrid films 

 
1.3  结构与性能表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD，D8 ADVANCED 型，

Brucker，德国)分析薄膜的物相组成(Cu Kα，λ=   
0.154 06 nm；40 kV；40 mA；2θ：10°~90°)。采用

热重分析仪(X70 型，Netzsch，德国)记录以 10 ℃/min
升温速率从室温至 800 ℃在氩气气氛保护下变温的

质量变化。薄膜横截面形貌采用高分辨扫描电子显

微镜(SEM，JSM7500 型，JEOL，日本)表征。采用

差示扫描量热仪(DSC 220C 型，Seiko Instruments，
日本)测量在氮气保护气氛下的玻璃化转变温度。采

用 Fourier 变换红外光谱仪(FTIR，Nicolet 6700 型，

Thermo Fisher Scientific，美国)测定薄膜的组成。

采用带积分球的紫外–可见–近红外分光光度计

(Lambda950 型，Perkin-Elmer，美国)和 Fourier 变换
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红外光谱仪(Nicolet 6700 型，Thermo Fisher Scientific，
美国)测量紫外–可见–近红外波段的反射率和中红

外发射率。采用视频光学接触角系统(SDC-200S 型，

四川润博科技)测定接触角(CA)。采用自制测温系统

测试薄膜辐射致冷性能。太阳反射率(R)和红外发射

率(ε)是辐射热交换中的 2 个重要参数，其中红外发

射率(ε)由反射率(R)和透射率(τ)计算得出： 
2

1

2

1

,

,

[1 ( ) ( )] ( )d

( )d

b

b

R E

E

λ

λλ
λ

λλ

λ τ λ λ λ
ε

λ λ

− −
=
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
           (1) 

其中：λ1 和λ2为相应计算波长范围的上下限；Eλ,b(λ)
为黑体在波长为λ时的辐射强度，单位为 W·m–2。 

2  结果与讨论 
2.1  复合膜理论设计分析 

选用 Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜，首先因为聚酰

亚胺是综合性能最佳的有机高分子材料之一，具有

高的阻燃性，良好的电气绝缘性、机械性能、化学

稳定性、耐老化性和耐辐照性等特点。日间辐射致

冷薄膜要求高的太阳光谱反射率和大气窗口的高发

射率。Ag 层具有很高的太阳光谱反射率，聚酰亚胺

含有的本征官能团可以保证在大气窗口有效地辐射

热量。其次，相关研究均证实了填充纳米粒子可有

效提高日间辐射致冷薄膜的冷却性能[33–34]。然而纳

米粒子的折射率 n 和消光系数 k 会影响日间辐射致

冷薄膜的太阳光谱反射率[35]。若纳米粒子与基体材

料的折射率 n 差值越大，后向散射会越强，会与基

体材料背面 Ag 层的反射干涉相消，从而降低 Ag 层

的太阳光谱反射率，这种情况要尽量避免。消光系

数 k 是表征材料吸收光能力的物理量，纳米粒子应

在可见–近红外波段具有更低的 k 值以最大限度地

减少太阳光的吸收[36]。此外，纳米粒子的带隙宽度

需大于太阳光子的能量，以避免吸收太阳辐射[37]。 
目前可应用于日间辐射致冷薄膜的纳米粒子有

TiO2、SiO2 和 Al2O3。TiO2 的折射率(n>2.5)与聚酰

亚胺基体(n 约为 1.7)的折射率相差较大，导致后向

散射增强，使基体背面 Ag 层太阳光谱反射率降低。

同时，TiO2纳米粒子的带隙宽度为 3.0 eV，会吸收

紫外波段的能量[38]。相比 SiO2 纳米粒子的折射率(n
约为 1.5)，Al2O3 纳米粒子的折射率(n 约为 1.76)与
聚酰亚胺基体的折射率(n 约为 1.7)更匹配，从而降

低散射强度[39]。另一方面，Al2O3纳米粒子具有宽带

隙(8.8 eV)且在可见光–近红外波段内具有低的 k 值，

从而降低了对太阳光的吸收。因此，设计制备了

Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜，该复合膜可被应用在太

空航天器如卫星等，也可被用于地面柔性电子设备

如柔性显示器件等。对于卫星上的发热器件，复合

膜可以同时阻挡太阳辐射并向外太空辐射大量的

热，以维持器件特定的工作温度(图 1a)。对于柔性

显示器件，复合膜可以将电能产生的热量有效地辐

射到周围环境中(图 1b)。 
2.2  组分与物相分析 

图 2 为掺杂不同含量 Al2O3 所得 CPI 薄膜的组

分分析与物相分析。图 2a 的 FTIR 谱表明在 1 250
出现了 C—O 伸缩振动吸收峰[40–41]。1 370 cm–1 和

720 cm–1处的吸收峰为亚胺基团的C—N不对称伸缩

振动和 C==O 弯曲振动，表明形成了聚酰亚胺[42–43]。

1 050~1 150 cm–1处吸收峰是 C—F 键的特征峰[44–45]。 

 
(a) FTIR spectra                                                 (b) XRD patterns 

图 2  掺杂不同含量 Al2O3所得 CPI 薄膜的 FTIR 谱和 XRD 谱 
Fig. 2  FTIR spectra and XRD patterns of Al2O3-doped CPI films with different Al2O3 contents 
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2 925 cm–1和 2 964 cm–1处的吸收峰为 Al—O 键的特

征峰。同时在 3 526 cm–1和 3 620 cm–1未出现 Al(OH)3

的特征峰，表明Al(OH)3完全转化为Al2O3。3 372 cm–1

和 3 600 cm–1处的吸收峰为分子间氢键 O—H 伸缩振

动和游离 O—H 伸缩振动。X 射线衍射谱(XRD)表明

掺杂不同含量Al2O3所得CPI薄膜均为非晶相(图2b)。 
2.3  光谱性能分析 

图 3 为掺杂不同含量 Al2O3 所得的 Al2O3 掺杂

CPI 薄膜和 Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜的光谱性能。

测试结果表明：所得 Al2O3 掺杂 CPI 薄膜均具有很

高的透射率，但随着 Al2O3 含量的增加，薄膜的散

射作用增强，透射率逐渐降低(图 3b)。与 Al2O3 掺

杂 CPI 薄膜相比，Al2O3掺杂 CPI/Ag 复合膜的太阳

光谱(0.4~2.5 µm)反射率均明显提高(图 3a 和图 3c)，
同时，由于 Al2O3 声子 Fröhlich 增强共振作用，复

合膜的中红外(5~20 µm)发射率随着 Al2O3 含量的增

加逐渐增加，如表 1 所示，掺杂不同含量 Al2O3 所

得Al2O3掺杂CPI/Ag复合膜的中红外发射率分别为

e(0%)=87.54%，e(5%)=92.15%，e(10%)=92.23%，

e(15%)=93.25%，e(20%)=94.51%。然而，复合膜的

太阳光谱(0.4~2.5 µm)反射率随着 Al2O3含量的增加

逐渐减小，如表 1 所示，掺杂不同含量 Al2O3 所得

Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜的太阳光谱反射率分别为

R(0%)=94.81%，R(5%)=91.12%，R(10%)=89.31%，

R(15%)=88.36%，R(20%)=83.87%，这是由于随着

Al2O3 含量的增加，复合膜的散射作用增强，导致背

面 Ag 层的太阳光谱反射率降低。同时复合膜在波

段 2.5~5.0 µm 具有较低的发射率且随着 Al2O3含量

的增加逐渐增加(图 3d)，如表 1 所示，掺杂不同含

量 Al2O3 所得 Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜在该波段发

射率分别为e(0%)=48.45%，e(5%)=59.81%，e(10%)= 
65.32%，e(15%)=69.67%，e(20%)=84.71%。当复合

膜被应用于室外电子器件的散热时，根据“10 ℃法

则”[2]和 Wien位移定律得知电子器件温度 80 ℃时对

应辐射峰的峰值波长约为 8 µm，复合膜在中红外

(5~20 µm)辐射峰与电子器件的辐射峰恰好相匹配， 
 

 
图 3  掺杂不同含量 Al2O3所得 Al2O3-doped CPI 薄膜和 Al2O3-doped CPI/Ag 复合膜的光谱性能 

Fig. 3  Spectral properties of the Al2O3-doped CPI films and the Al2O3-doped CPI/Ag hybrid films with different Al2O3 contents 
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表 1  掺杂不同 Al2O3含量的复合膜在各波段紫外吸收率(α)、太阳光谱反射率(R)和红外发射率(ε)的分布 
Table 1  Distribution of the ultraviolet-absorptivity (α), reflectivity (R) and infrared emissivity (ε) of the hybrid films with 

different Al2O3 contents in each band 
Mass fraction of Al2O3/% α(0.2–0.4 µm)/% R(0.4–2.5 µm)/% ε(2.5–5.0 µm)/% ε(8–13 µm)/% ε(5–20 µm) /% 

0 91.42 94.81 48.45 88.43 87.54 

5 86.43 91.12 59.81 91.94 92.15 

10 88.27 89.31 65.32 91.55 92.23 

15 87.39 88.36 69.67 93.05 93.25 

20 84.01 83.87 84.71 93.25 94.51 
 

可以将电子器件的废热快速辐射到周围环境，使电

子器件保持在特定的工作温度范围内，因此复合膜

在该中红外波段发射率越高辐射致冷效果越好。其

次，太阳辐射能量若被电子器件吸收会导致器件温

度上升，复合膜在太阳光谱特别是可见光波段高反

射率可以有效降低对太阳辐射能量的吸收[5]。为实

现最优的辐射致冷性能，复合膜应同时满足中红外

高发射率和太阳光谱特别是可见光波段高反射率。

结果表明：复合膜的中红外(5~20 µm)发射率随着

Al2O3 含量的增加逐渐增加，而太阳光谱(0.4~2.5 µm)
反射率随着 Al2O3 含量的增加逐渐减小，可见光波

段(0.40~0.75 µm)反射率随着 Al2O3 含量的增加先增

加再减小，其中 5% Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜在可

见光波段具有最高的反射率，可有效提高复合膜的

净冷却功率(图 4a 和图 4b)。经综合考虑，选用 5% 
Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复合膜。 
2.4  冷却功率计算分析与户外辐射致冷性能分析 

对于太空中卫星上的发热器件，应用此类复合

膜可以同时阻挡太阳辐射并向外太空辐射大量的

热，而无需考虑热传导与热对流，如图 1a 所示。在

外太空复合膜的净冷却功率 Pnet 可表示为[46]： 
net rad sunf f( ) ( )P T P T P= −   (2) 

其中：Tf 为复合膜表面的温度；Psun 为复合膜吸收

的太阳辐射；复合膜的热辐射功率 Prad 可表示为： 
rad f

π/2
 bb f f0 0

( )

( , ) ( , )2πsin cos d d

P T

I T λ ε λ θ θ θ λ θ
∞

=

 
 (3) 

2
0

 bb 5
0

2π( , )
(exp( / ) 1)

hcI T
hc T

λ
λ λκ

=
−

     (4) 

其中： f ( , )ε λ θ 为复合膜的法向发射率；θ为天顶角；

 bb ( , )I T λ 为黑体辐射强度；h 为 Planck 常数； 0c 为 
真空中光速；κ 为 Boltzmann 常数；λ为波长。假定

复合膜正对太阳，因此不用考虑太阳照射角度的积 
分，用天顶角的发射率 f ( ,0)ε λ 计算复合膜的热辐射 
功率 Prad。 

在外太空采用太阳光谱 AM0 计算复合膜的太

阳吸收功率： 

solar AM0 f0
( ) ( ,0)dP I λ ε λ λ

∞
=    (5) 

对于地面的柔性显示器件，复合膜将电能产生

的热有效地辐射到周围环境中，不仅要考虑周围环

境的热辐射，同时要考虑热对流和热传导。因此，

在地面上复合膜的净冷却功率 Pnet 可表示为： 
net rad solarf f atm a c( ) ( ) ( )P T P T P T P P= − − −      (6) 

根据 Kirchhoff 定律，从周围环境中吸收的热量

可表示为： 
atm a

π/2
a  abb f0 0

( )

( , ) ( , ) ( , )2πsin cos d d

P T

I T λ ε λ θ ε λ θ θ θ λ θ
∞

=

 
 

 (7) 
其中：Ta为周围环境的温度； a ( , )ε λ θ 为周围环境的 
发射率。 

由热对流和热传导引起的非辐射换热可表示为： 
c c af( )P h T T= −                  (8) 

其中：hc为传热系数，hc=6.9 W·m–2·K。 
在地面上采用太阳光谱 AM1.5 计算复合膜的

太阳吸收功率： 

solar AM1.5 f0
( ) ( ,0)dP I λ ε λ λ

∞
=     (9) 

根据上述能量平衡方程，复合膜的净冷却功率

Pnet 随温度升高而均增加，5% Al2O3 掺杂 CPI/Ag 复

合膜相比其他复合膜，在同温度下均具有最高的理

论净冷却功率，其中 300 K 时在地面和外太空的理

论净冷却功率分别为Pnet, ground 约为116.84 W·m–2和

Pnet, outer space约为 287.03 W·m–2 (图 4a 和图 4b)。为更

好地理解净冷却功率随温度变化的原因，图 4c~图 4h
分别列出了复合膜被应用在地面或太空中时，对应

不同温度(300, 350, 400 K)下的净冷却功率 Pnet、热

辐射功率 Prad、对太阳辐射的吸收功率 Psun、非辐射

换热功率 Pcon 和对周围环境辐射的吸收功率 Patm。 
为了更直观地展示复合膜的辐射致冷性能，采

用自制的户外测试系统(图 5a，其中图 5c 为户外测试

系统的示意图)对比了覆盖 5% Al2O3掺杂 CPI/Ag 复 
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图 4  不同 Al2O3含量的 Al2O3掺杂 CPI/Ag 复合膜在不同温度下的 Pnet、Patm、Psun、Pcon和 Prad的分布[hc=6.9 W/(m2·K)] 

Fig.4  Net cooling power (Pnet), the absorbed heat flux from the atmospheric irradiation (Patm),the absorbed solar irradiation (Psun), 
the heat conduction and heat convection power (Pcon) and the radiative heat power (Prad) of the Al2O3-doped CPI/Ag hybrid 
films with different Al2O3 contents at different temperatures, the results are presented for hc=6.9 W/(m2·K) 
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图 5  5% Al2O3-doped CPI/Ag 复合膜的室外辐射冷却性能测试 
Fig. 5  Outdoor radiative cooling performance test of the 5% Al2O3-doped CPI/Ag hybrid film 

 
合膜的铝制器件与其周围环境和纯铝制器件的温差。

图 5b 和图 5d 分别展示了在某天 8:45 到 14:30 时间

段内，太阳辐照度及温度随时间的变化。由图 5b 和

图 5d 可见，在平均太阳辐照度为 1 000 W/m2时，覆

盖该复合膜的铝制器件比周围环境温度最大降低了

7.7 ℃ (平均温降为 4.0 ℃)；同时，对比纯铝器件的

温度，该复合膜可降低铝制器件表面温度最大11.1 ℃ 
(平均温降为 9.9 ℃)。综合测试结果表明该复合膜具

有优异的辐射致冷性能，在柔性电子器件和航天器

附件的散热方面具有广泛的应用潜力。 
2.5  热稳定性与显微结构分析 

采用差示扫描量热仪测量了掺杂不同含量

Al2O3 所得 Al2O3 掺杂 CPI 薄膜的玻璃化转化温度

Tg (图 6a)。与 0% Al2O3 掺杂 CPI 薄膜相比，5% Al2O3

掺杂 CPI 薄膜的玻璃转化温度 Tg 为 328 ℃，耐热温

度提高了 22 ℃。采用热重分析法测量了掺杂不同含量

Al2O3所得Al2O3掺杂CPI薄膜的热分解温度(图 6b)。
其中质量损失 5%和质量损失 10%的温度分别标为

T5%和 T10%。相比 0% Al2O3 掺杂 CPI 薄膜(T5%约为

522 ℃和 T10%约为 546 ℃)，5% Al2O3掺杂 CPI 薄膜

表现出更高的热稳定性(T5%约为 554 ℃和 T10%约为

572 ℃)。从 5% Al2O3 掺杂 CPI 薄膜的 SEM 照片中

未发现明显的 Al2O3 纳米粒子(图 6c 和图 6d)，因此

猜测可能是均匀分散的超细 Al2O3 纳米粒子与分子

链之间的相互作用阻止了 CPI 分子链的移动，有效

提高 CPI 薄膜的热稳定性[47]。 
2.6  接触角分析 

为更加全面了解复合膜的综合性能，测量了复

合膜的静态接触角(图 7a~图 7d)。在室温滴加 9 mL 纯

净水在膜表面，可知掺杂 Al2O3 在有效提高复合膜

辐射致冷性能同时，也减小了薄膜的接触角，使薄

膜具有一定的亲水性，并对其机理进行了探究。可

以观察到随着 Al2O3 含量的增加，复合膜的接触角

呈现先减小后增大的变化趋势，其中 5% Al2O3掺杂

CPI/Ag 复合膜的接触角最小为 17.7°。这是由于

Al2O3 纳米粒子尺寸小、比表面积大、表面富含大量 
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图 6  掺杂不同含量 Al2O3 (0%, 5%)所得 Al2O3-doped CPI 薄膜的热稳定性和微观表征 

Fig. 6  Thermostability and microstructure characterization of Al2O3-doped CPI with different Al2O3 content (0%, 5%) 

 
(a) 0% Al2O3-doped CPI/Ag         (b) 5% Al2O3-doped CPI/Ag         (c) 15% Al2O3-doped CPI/Ag        (d) 20% Al2O3-doped CPI/Ag 

 
(e) Schematic diagram of the hydrophilic decontamination 

图 7  不同 Al2O3含量掺杂的 Al2O3-doped CPI/Ag 复合膜的接触角 
Fig. 7  Contact angles of the Al2O3-doped CPI/Ag hybrid films with different Al2O3 contents 

 
亲水羟基(图 6d)，当水接触到膜面后就会完全润湿

铺展形成薄的透明水膜层，从而使其具有一定的亲

水性(图 7e)[48]。当 Al2O3 含量超过 5%，随着 Al2O3

含量增加薄膜的接触角逐渐增加，认为由于 Al2O3
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纳米粒子表面含有大量配位键，随着 Al2O3 含量增

加易发生二次团聚，减少了表面亲水羟基的含量，

导致薄膜的接触角逐渐增加。 

3  结论 
通过溶胶凝胶法和磁控溅射镀膜法相结合制备

了具有出色的辐射致冷性能和热稳定性的柔性 Al2O3

掺杂 CPI/Ag 复合膜。选用的 5% Al2O3 掺杂 CPI/Ag
复合膜的太阳光谱(0.4~2.5 mm)反射率为 91.12%，中

红外(5~20 mm)发射率为 92.15%。在户外平均太阳辐

照强度为 1 000 W/m2时，覆盖该复合膜的铝制器件温

度比环境温度最大降低了 7.7 ℃ (平均温降为 4.0 ℃)，
比纯铝制器件表面温度最大降低了 11.1 ℃ (平均温

降为 9.9 ℃)。该复合膜在地面和外太空的理论净冷

却功率分别为 Pnet, ground约为 116.84 W/m2 (300 K)和
Pnet, outer space约为 287.03 W/m2 (300 K)。此外，超细

Al2O3 纳米粒子与分子链的相互作用有效提高了热

稳定性，该复合膜的 Tg 和 T5%分别为 328 ℃和

554 ℃，相比纯 CPI 薄膜分别增加了 22 ℃和 32 ℃，

研究表明该复合膜在电子器件和航天器附件的散热

方面具有很大的应用潜力。同时该复合膜具有一定

的亲水性，使其在淡水收集领域也具有潜在的应用

价值。 
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Extended Abstract 

Introduction  The famous “10 ℃ law” indicates that the reliability of electronic devices is closely related to the temperature, i.e., 
the reliability can be reduced by 50% for every 10 ℃ increase in temperature when the temperature of electronic devices exceeds 
80 ℃. It is thus extremely important to discharge the waste heat of electronic devices in time to achieve an efficient device cooling. 
Heat transfer methods include heat conduction, heat convection and heat radiation. Conventional air-cooled and liquid-cooled achieve 
cooling via heat convection and heat conduction. In addition, the cooling technologies also include magnetic cooling (i.e., 
magneto-thermal effect), phase change cooling (i.e., phase change heat storage) and thermoelectric cooling (i.e., the Peltier effect). 
With the high integration and miniaturization of electronic devices, especially flexible electronic devices limited by size and 
deformation, conventional cooling technologies are no longer applicable. The newly flexible radiative cooling films with zero power 
consumption become potential candidates for cooling electronic devices and are expected to promote the development of the national 
dual-carbon cause, which can emit heat to outer space through thermal radiation and reject solar irradiance. However, it is extremely 
difficult to combine outstanding radiative cooling performance with excellent thermostability limited by materials and preparation 
process. In this paper, Al2O3-doped colorless polyimide hybrid films were prepared by a sol–gel method. The infrared radiation 
enhanced by Al2O3 phonon-enhanced resonance and the higher thermostability because of the interaction of Al2O3 nanoparticles with 
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the molecular chains were analyzed. 

Methods  TFMB (0.365 7 g) was mixed with DMAc (6 mL) under electromagnetic stirring at 0 ℃. Al(OH)3 sol at different contents 
(i.e., 0%, 5%,10%, 15%, and 20%, in mass fraction) was added to the solution above. An accurately weighed 6FDA (0.503 6 g) was 
sequentially added to a trident flask in batches for 1 h, and then stirred continuously for 30 min. Subsequently, the mixture was stirred 
at room temperature for 4 h. The obtained precursor poly(amido acid) (PAA) solution was rested for 12 h. 

The PAA solution was coated onto a dry clean glass substrate by a spin-coating method and dried in a vacuum tube furnace at 
80 ℃ for 1 h and then at 50 ℃ for 12 h to ensure that the solvent was removed completely. The sample was heated in a vacuum tube 
furnace in respective heating steps (i.e., at 110 ℃ for 30 min; at 140 ℃ for 30 min; at 170 ℃ for 30 min; at 200 ℃ for 30 min; at 
220 ℃ for 30 min; and at 280 ℃ for 60 min). 

The obtained Al2O3-doped colorless polyimide (CPI) films were ultrasonically cleaned with absolute alcohol and deionized water 
for 30 min. The films were blown dry and put into a vacuum chamber. A 300 nm thick silver (Ag) film was deposited on the backside 
of the Al2O3-doped CPI film via direct current sputtering at 6×10–4 Pa. The argon flow rate, sputtering pressure and Ag target power 
were 50 cm3/min, 0.5 Pa and 100 W, respectively. 

Results and discussion  The mid-infrared emissivities (5–20 µm) of Al2O3-doped CPI/Ag hybrid films increase with increasing 
Al2O3 content. The mid-infrared emissivities are measured as e(0%)=87.54%, e(5%)=92.15%, e(10%)=92.23%, e(15%)=93.25%, and 
e(20%)=94.51%, respectively. The solar reflectivities (0.4–2.5 µm) decrease with increasing Al2O3 content. The solar reflectivities (R) 
are measured as R(0%)=94.81%, R(5%)=91.12%, R(10%)=89.31%, R(15%)=88.36%, and R(20%)=83.87%, respectively. This is 
because the scattering effect of the hybrid films increases with increasing Al2O3 content. The visible reflectivities (0.40–0.75 µm) 
firstly increase and then decrease with increasing Al2O3 content. The 5% Al2O3-doped CPI/Ag hybrid film has the maximum 
reflectance in the visible band, which can effectively improve the net cooling power of the hybrid film. Meanwhile, the intense 
interaction of Al2O3 nanoparticles with the molecular chains can effectively enhance the thermostability of the hybrid films. 
Compared with 0%Al2O3-doped CPI film, the glass-transition temperature (Tg) of 5% Al2O3-doped CPI film is 328 ℃, which is 
increased by 22 ℃. 

Conclusions  The Al2O3-doped CPI hybrid film was prepared by a sol–gel method. The infrared radiation increased due to the 
phonon-enhanced resonance, and the thermostability improved due to the interaction between Al2O3 nanoparticles and molecular 
chains. The 5% Al2O3-doped CPI/Ag hybrid film had a high solar (0.4–2.5 mm) reflectivity (i.e., 91.12%) and a mid-infrared (5–20 mm) 
emissivity (i.e., 92.15%). The maximum cooling capability of 7.7 ℃ and 11.1 ℃ that were lower than that of bare aluminum device 
was achieved under sunlight. The Al2O3-doped CPI hybrid film exhibited superior thermostability (i.e., Tg∼328 ℃), and thermal 
decomposition temperature (i.e., T5%∼554 ℃). The results indicated an effective strategy to realize efficient radiative cooling for 
electronic devices and appendages in spacecraft. 

Keywords  flexible film; radiative cooling; thermostability; electronic devices 
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