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硼掺杂SiO2 纳米颗粒的制备及其红外辐射性能
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  摘 要:为提高二氧化硅(SiO2)纳米颗粒在大气窗口波段的红外辐射性能,以正硅酸乙酯为硅源、硼酸为掺杂

源,采用改进Stöber法制备了硼掺杂SiO2 纳米颗粒,并分析硅源加入方式、硼摩尔掺量、烧结温度等对SiO2 纳米颗

粒的结晶性能、化学成分、微观结构和红外发射率的影响。结果表明:硅源加入方式显著影响纳米颗粒的尺寸和形

貌,连续滴加法制备的纯SiO2 和硼掺杂SiO2 纳米颗粒粒径更大且形状更规则;硼掺杂可诱发SiO2 在高温下生成石

英晶体相,形成B—O-Si键,并导致SiO2 纳米颗粒的尺寸、平均孔径、比表面积增大;硼掺杂可显著提高SiO2 纳米

颗粒的红外辐射性能,硼摩尔掺量为0.40且经过550℃烧结的样品在8~13μm波段的平均发射率高达0.982。硼

掺杂SiO2 纳米颗粒具有耐高温和高红外辐射特性,在耐高温节能涂层、辐射制冷等领域具有广阔应用前景。
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Abstract:Boron-dopedSiO2nanoparticleswerepreparedbyamodifiedStöbermethodusingethyl
orthosilicateasthesiliconsourceandboricacidasthedopantsource,withanaimtoimprovetheinfrared
radiationperformanceofsilicondioxide(SiO2)nanoparticlesintheatmosphericwindowband.Effectsof
thesiliconsourceaddition methods,theboron molardoping,andthesinteringtemperatureonthe
crystallinity,chemicalcomposition,microstructure,andinfraredemissivityofSiO2nanoparticleswere
investigated.Resultsshowthattheincorporationofsiliconsourceaffectsthesizeandmorphologyof
nanoparticlessignificantly,andtheparticlesizeofpureSiO2andboron-dopedSiO2nanoparticlesprepared
bythecontinuousdropadditionmethodislargerandmoreregular.Theborondopingcaninducethe
formationofcristobalitecrystallinephaseofSiO2athightemperatureandformB—O—Sibonds,andlead
totheincreaseoftheparticlesize,theaverageporesizeandthespecificsurfaceareaofSiO2nanoparticles.



TheborondopingcanobviouslyimprovetheinfraredradiationpropertiesofSiO2 nanoparticles.The
averageemissivityofthesamplessinteredat550℃withaboronmolardopingof0.40inthebandrangeof
8and13μmcanreach0.982.Theboron-dopedSiO2nanoparticleswithhightemperatureresistanceand
highinfraredemissivityhavepromisingapplicationsinthefieldsofhigh-temperatureresistantenergy-
savingcoatingsandradiationcooling.

Key words:SiO2 nanoparticles;boron-doping;Stöber method;atmospheric window;infrared
radiation

0 引 言

  二氧化硅(SiO2)具有独特的光学特性,在太阳

光谱波段对太阳辐射近乎“零”吸收,在大气窗口波

段(8~13μm)以红外辐射的形式向外太空辐射能

量,可作为选择性辐射体用于辐射制冷器件制造[1-3]。
相较于钙钛矿(如LaAlO3

[4]、La0.7Sr0.3MnO3
[5])、聚

合物(如聚偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物[6]、聚二甲基

硅氧烷[7])、金属氧化物(MgO[8]、CuO[9])和无机非

金属氧[10]/碳[11]/氮[12]化物等辐射制冷材料,SiO2
具有原料来源广泛、制备简单、耐老化、耐高温等优

势,因此得到了广泛研究。目前较多采用特定尺寸

的SiO2 微/纳米颗粒与聚合物基体或纤维、高反射

氧化物纳米颗粒等复合而构成超结构膜层,制备具

有薄膜结构和随机粒子结构的超材料辐射冷却器,
可通过SiO2 固有的选择性红外辐射及米氏共振效

应[13]实现辐射制冷,如SiO2 微球-聚甲基戊烯超结

构膜[13]、SiO2 纳米颗粒-聚酯布复合膜[14]、SiO2/

TiO2 纳米颗粒复合涂层[15]等。但SiO2 在大气窗

口波段的本征红外发射率(约0.93)与理想选择辐

射体(大气窗口波段红外发射率为1.0)尚有一定差

距。因此,探索如何提高SiO2 在大气窗口波段的红

外辐射性能具有重要意义。
红外吸收和发射的本质是分子偶极矩变化与光

振荡电场之间的相互作用,辐射制冷材料的红外吸

收和辐射性能与材料的化学组成与结构、结晶状态、
晶格缺陷、杂质离子等多种因素有关[16]。金属或杂

质离子掺杂可增强基质材料的晶格不对称性及晶格

极性振动的非简谐效应,从而提高材料的红外辐射

性能[17-18]。SiO2 结构中存在大量由Si—O正四面

体构成的空隙,当掺杂离子的半径较小时容易进入

空隙,从而实现间隙掺杂[19]。目前关于掺杂提高红

外辐射性能的研究主要集中于陶瓷领域。如Shen
等[5]通过Cu掺杂使La0.8Sr0.2Mn1-xCuxO3 在8~
13μm 范 围 内 的 红 外 发 射 率 从 0.693 增 加 到

0.894;Wang等[20]在 MgO-Al2O3-SiO2 玻璃中掺

入Fe2O3,使其全红外波段的发射率从0.82提高到

0.91。然而关于对SiO2 纳米颗粒掺杂以提升其红

外辐射性能的研究鲜有报道。
本文选择硼离子(B3+:2.7×10-11m)对SiO2

纳米颗粒(Si4+:4.0×10-11m)进行掺杂,采用改进

Stöber法,通过高温烧结制备了硼掺杂SiO2 纳米

颗粒(Boron-dopedSiO2nanoparticles,BSNs);研究

硼摩尔掺量、硅源加入方式、烧结温度等参数对

SiO2 纳米颗粒的结晶性能、化学成分、微观结构和

红外辐射性能的影响规律,以探究不同形貌纳米颗

粒的生长机制;并从元素掺杂的角度探究了影响

SiO2 本征红外辐射性能的影响因素,从而促进掺杂

技术在SiO2 微/纳米材料微结构与红外辐射性能调

控中的应用,以推动相关掺杂元素体系及其他氧化

物基红外材料与器件的研究。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

1.1.1 实验材料

  正硅酸乙酯(TEOS,AR,28.4%)和盐酸(HCl,

AR,36.0%~38.0%)购自中国国药化学试剂股份

有限公司;硼酸(H3BO3,AR,≥99.5%)购自于上

海阿拉丁生化科技股份有限公司;甲醇(MeOH,

AR)、无水乙醇(EtOH,AR)和氨水(NH3·H2O,

AR)购自上海凌峰化学试剂有限公司。

1.1.2 实验仪器

  电子天平(BSA124S-CW,赛多利科学仪器有限

公司);恒温加热磁力搅拌器(DF-101S,上海力辰邦

西仪器科技有限公司);磁力搅拌器(S10-3型恒温,
上海司乐仪器有限公司);蠕动泵(NKCP-C-S04B
型,上海卡默尔流体科技有限公司);台式离心机

(800B,上海安亭科学仪器厂制造);电热恒温鼓风

干燥箱(DGG-9023AD,上海森信实验仪器有限公

司);马 弗 炉(KSL-1700X,合 肥 科 晶 技 术 有 限 公

司);X射线衍射光谱仪(XRD,D/max2550V,日
本);场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM,SU8200,日
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本);孔结构分析仪(BET,Tristar3000,美国);傅
里叶变换红外光谱仪(FT-IR,BrukerTensor27,德
国)和 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱(带 积 分 球,Nicolet
iS50,美国)。

1.2 实验方法

  采用改进 Stöber法[21],通过高温烧结制备

BSNs。将1.928gH3BO3 和18mLTEOS溶于

182mLMeOH,加入0.012mol/LHCl,调节溶液

pH值至2~3,并于60℃下搅拌3h,得到前驱体

A;将36mLNH3·H2O、99mLMeOH 和65mL
H2O混合,室温下搅拌30min,得到前驱体B;将前

驱体A冷却至室温,分别采用快速倒入(倒入速度

约40mL/s)和连续滴加(滴加速度6mL/min)两种

方式加入到前驱体B,室温下搅拌3h,静置老化2~
4h,以去离子水和乙醇交替离心洗涤3~4次,经

100℃干燥、高温烧结后得到BSNs粉体。以硼掺

杂量-BSNs-烧结温度-加入方式(快速倒入记为P,
连续滴加记为 D)的格式标记粉体样品,如0.40-
BSNs-550℃-P表示硼摩尔掺量为0.40,烧结温度

为550℃,硅源加入方式为快速倒入。本文中掺杂

量为掺杂硼原子占硅原子的摩尔分数(nB∶nSi),取
值范围为0.05~0.40。H3BO3 可与 MeOH反应

生成B(OCH3)3,其热分解温度为470℃,因此设

定粉体烧结温度为550、700℃和1000℃,升温速

度为10℃/min,保温时间2h。具体制备流程见

图1。

图1 BSNs的制备流程示意图

1.3 测试与表征

  采用 XRD 分析 BSNs粉体结晶性能,采用

SEM观察BSNs的微观形貌,采用BET测试氮气

吸附脱附曲线并分析孔结构,采用傅立叶变换红外

光谱仪测试4000~400cm-1波段的红外透过光谱

并分析分子结构。
样品的红外发射率采用两种方式测试:a)粉体

直接测量。测试仪器为带积分球的傅里叶变换红外

光谱仪,测试样品即纯纳米颗粒粉体需装入直径

8mm、厚2mm模具并振实,所得结果为特定波长

范围的红外发射率曲线,红外发射率数值为该曲线

某一波段的发射率平均值。b)压片测量。测试仪

器为便携式红外发射率测试仪,测试样品为纳米颗

粒粉体与光谱级溴化钾复合压片,mKBr∶m纳米颗粒=
95∶5、直径30mm、厚1mm,所得结果为某一波段

的发射率数值,最终测试结果为3次测量所得红外

发射率的平均值。这两种测试方法分别反映了粉体

在振实堆积及在介质中均匀分散两种不同状态条件

下的红外辐射性能。
样品 在2.5~25.0μm 波 段 的 发 射 率 由 式

(1)—(3)[2]计算:

ελ =αλ (1)

αλ +ρλ +τλ =1 (2)
其中:ελ 表示发射率,αλ 表示吸收率,ρλ 表示反射

率,τλ 表示透过率。根据式(1)和式(2),ελ 可用式

(3)计算:

ελ =1-ρλ -τλ (3)

2 结果与讨论

2.1 结晶性能与化学组成

  经不同烧结温度制备的BSNs的XRD图谱如

图2所示。从图2可以看出:纯SiO2 纳米颗粒具有

典型的无定形结构,而硼摩尔掺量为0.40的BSNs
样品在非晶主体结构中出现了结晶特征,且随烧结

温度提高,其结晶趋势逐渐增加;经1000℃烧结的

BSNs样品在21.9°和35.9°处出现明显衍射峰,与
高温石英的特征峰相匹配(#PDF:27-0605),表明

硼掺杂可在一定程度上促进非晶SiO2 颗粒向结晶

态转变。SiO2 的常规结晶温度高于1470℃[22],硼
掺杂引发其结晶温度降低,可能是因为掺杂B3+ 占

据了SiO2 结构中的间隙位点,使Si—O—Si键发生

折叠,导致其在高温下更容易向结晶相过渡[23]。硼

掺杂可降低SiO2 结晶温度,有利于其低温烧结过

程,但从提高SiO2 本征红外发射率角度考虑,结晶

将导致SiO2 在微观尺度的对称性增强,不利于红外

辐射性能的提升[24]。基于此,本文选择550℃作为

BSNs的最佳烧结温度,进一步分析硼摩尔掺量对

化学成分、微观结构和红外辐射性能的影响。
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图2 BSNs在不同烧结温度下的XRD图谱

550℃烧结不同硼摩尔掺量BSNs样品的傅里

叶变化红外透过光谱如图3所示。从图3可以看

出:1380cm-1波 段 对 应 B—O 键 伸 缩 振 动 吸 收

峰[25],1100、800cm-1和480cm-1波段分别对应

Si—O—Si键不对称拉伸振动、Si—O键对称拉伸振

动、Si—O—Si 键 弯 曲 振 动 吸 收 峰,920cm-1

(10.9μm)、670cm-1(14.9μm)波 段 分 别 对 应

B—O—Si键的伸缩振动和变形振动吸收峰[26-28];纯

SiO2 中 没 有 B—O—Si键 的 吸 收 峰,0.05-BSNs-
550℃-P样品在920cm-1和670cm-1处的吸收峰

也并不明显,随着硼摩尔掺量逐渐增加,B—O键伸

缩振动吸收峰和B—O—Si键伸缩振动、变形振动

吸收峰逐渐增强,表明硼成功掺杂进入了SiO2 晶

格,并打破了SiO2 原有的晶格对称性,形成了新的

B—O—Si键。从提高SiO2 本征红外辐射性能角度

考虑,新生成的位于10.9μm附近的B—O—Si键

吸收峰,处于大气窗口(8~13μm)范围,有利于增

强SiO2 在8~13μm范围的红外辐射性能。因此,

nB:nSi=0.40为最佳硼摩尔掺量。

2.2 微观形貌与孔结构

  Stöber法通常被用于制备规则SiO2 微球,本

文采用改进Stöber法制备BSNs,将硅源加入方式

由传统的连续滴加改为快速倒入。为考察硅源加入

方式对SiO2 及BSNs形貌的影响,分别对两种硅源

加入方式制得的纯SiO2 及BSNs微观形貌进行了

分析。纯SiO2 及BSNs微观形貌如图4所示。硅

源通过蠕动泵以连续滴加方式制得的纯SiO2 为均

匀、规则、直径约为160nm的纳米球(图4(a));硼
掺杂导致SiO2 纳米颗粒粒径增大,大部分颗粒直径

约为300nm,且球体表面变得更为粗糙;另外,在球

边缘出现了少量平均粒径约为80nm的小颗粒(图4
(b))。采用快速倒入法制备的纯SiO2 样品,呈不规

则颗粒堆积状态,颗粒大小不一,平均粒约为40nm

(图4(c)),明显小于连续滴加法制备的SiO2 球;硼掺

杂导致SiO2 纳米颗粒尺寸增大,平均粒径约90nm,
仍呈大小不一状态,但球形度有所增加(图4(d))。

图3 不同硼摩尔掺量BSNs样品

(550℃烧结)的傅里叶变换红外透过光谱

对0.40-BSNs-550 ℃-P样品进行 了 EDS分

析,结果如图5所示。从图5(a)可以看出,在放大

30000 倍 的 分 辨 率 下,BSNs 颗 粒 尺 寸 基 本 在

100nm左右,呈多孔结构;从图5(b)可以看出,样品

中硼、硅的原子百分比分别为18.32%和24.04%,对
应硼的摩尔掺量为0.76,明显高于前驱体中的硼摩

尔掺量,表明硅在制备过程中流失较大。

0.40-BSNs-550℃-P的元素分布如图6所示,
从图6(b)—(d)可以看出,硼元素在SiO2 纳米颗粒

中分布均匀,无明显团聚现象。
连续滴加和快速倒入条件下BSNs的反应机理

如图7所示。酸性SiO2 或硼掺杂SiO2 溶胶连续滴

加情况下,由于前驱体供应连续不断,初始加入的溶

胶经聚合胶凝形成的微晶核有充足的时间进行聚合

生长,且由于滴速恒定,原始纳米颗粒可以均匀生长,
因此最终生成尺寸较大且粒径均匀的纳米球。此外,
前驱体中的硼酸可与甲醇反应生成B(OCH3)3,在硅

源连续滴加情况下,B(OCH3)3 作为溶液中的高疏水

液相杂质,可以诱发SiO2 前驱体成核,进而在已生成

的BSNs大颗粒周围生成小颗粒[29](图4(b))。在硅

源快速倒入情况下,酸性硅溶胶在碱性环境中快速胶

凝,短时间内形成大量微晶核;由于没有连续的前驱

体供应,微晶核大多保持初始颗粒形貌,其生长只能

依靠自身的溶解-再结晶过程及相互间的电吸附过

程,因此形成的颗粒大小不一,平均粒径也较小。
硼掺杂导致SiO2 粒径增大的原因,可能是由于
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图4 连续滴加和快速倒入法制备的纯SiO2 和BSNs的SEM照片

图5 0.40-BSNs-550℃-P的EDS能谱

图6 0.40-BSNs-550℃-P中元素分布
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图7 连续滴加和快速倒入方法制备BSNs的反应机理示意图

前驱体中B3+的加入形成了B—O—Si键,在一定程

度上抑制了TEOS水解,导致水解过程中形成的微

晶核数量较少,因此在微晶核生长后期导致BSNs
的粒径增大[21]。

进一步采用氮气吸附-解吸法分析纯SiO2 和典

型BSNs样品的孔结构,结果如图8所示。从图8
可以看出,两种硅源加入方式制备的纯 SiO2 和

BSNs的平均孔径大致分布在10~35nm,属于介孔

范畴,BSNs的平均孔径均大于纯SiO2,连续滴加法

制备的纯SiO2 和BSNs的平均孔径大于快速倒入

法制备的样品;BSNs样品中除介孔外可能还存在

一定数量的大孔,因此,在较高的相对压力下没有发

生饱和吸附,表现出Ⅱ型等温线特征;在相对压力较

低时吸附量上升缓慢,对应单层-多层吸附;相对压

力较高时,吸附量快速上升,说明样品内存在毛细孔

凝聚现象,因为毛细管凝聚和毛细管蒸发一般不在

同一压力下发生,因此导致了迟滞环的产生;迟滞回

线接近H5型,说明有部分的孔道被堵塞,形成了颈

窄底宽的墨水瓶孔[30];两种硅源加入方式制备的纯

SiO2 均表现出较小的比表面积,硼掺杂导致SiO2
比表面积增大,其中通过连续滴加法制备的0.40硼

掺杂SiO2 纳米颗粒的比表面积高达99.59m2/g。

图8 连续滴加和快速倒入法制备SiO2 及BSNs的孔结构

2.3 红外辐射性能

  中红外波段的发射率主要取决于材料的化学成

分、晶体结构、晶格缺陷等因素[16]。鉴于辐射制冷

应用主要涉及8~13μm大气窗口波段的红外辐射
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性能,因此本文主要针对该波段的红外辐射性能进

行分析。图9为采用粉体直接测量法得到的不同粉

体在2.5~25.0μm 波段的发射率曲线及在8~
13μm波段的平均发射率。从图9可以看出:纯

SiO2-P样品在8~13μm 波段的发射率高于纯

SiO2-D,表明硅源快速倒入法有利于提高SiO2 的

红外辐射性能,其原因可能与快速倒入制备得到的

SiO2 中更多的结构缺陷和更高的晶格畸变程度有

关;样 品 0.40-BSNs-550 ℃-D(0.981)与 0.40-
BSNs-550℃-P(0.982)的发射率相近,但均比纯

SiO2 高,表明硼掺杂可在一定程度上提高SiO2 在

8~13μm 波 段 的 发 射 率,这 与 BSNs中 形 成

B—O—Si键(10.8μm附近)、B3+ 取代Si4+ 产生的

电荷不均匀分布引发晶格结构畸变等因素有关[31]。

BSNs粉体在8~13μm内的发射率高于Ce/Mn双

掺杂LaAlO3 陶瓷(0.932)[4]、Ce3+ 掺杂 CoFe2O4
陶瓷(0.920)[17]、纯SiO2 涂层(0.94)[10]以及 Mg2+

掺杂 SiO2 粉 体(0.96)[32]。此 外,在3.0μm 和

6.3μm附近,纯SiO2 和BSNs的发射率也较高,该
波段对应水的红外吸收峰,表明采用改进Stöber法

制备的SiO2 纳米颗粒可吸附较多水分子,有助于较

短波段红外辐射性能的增强[33]。
基于溴化钾压片法测得的BSNs样品在8~

13μm波段的红外发射率数值低于粉体直接测量

法,纯SiO2-P在8~13μm波段的发射率为0.90,

0.40-BSNs-550℃-P的发射率为0.91,表明硼掺杂

可在一定程度上提高SiO2 纳米颗粒的红外辐射性

能;其红外发射率数值较小的原因,主要与所用的粉

体样品数量较少(样品质量仅为溴化钾基质的2%)
及光谱级溴化钾在红外光波段的微量散射/反射等

因素有关。
此外,硼掺杂虽然明显提高了SiO2 纳米颗粒在

9.5~11.5μm范围的红外发射率,但对8~13μm
更宽范围的发射率提高幅度较小,这主要与本文中

纯SiO2 纳米颗粒的基础发射率较高有关。如将硼

掺杂方法用于其他方法制备的基础发射率较低的

SiO2 材料,由硼掺杂引起的发射率提升效果可能

会更明显。另一方面,本文也为通过元素掺杂精

细调控SiO2 材料的红外辐射性能研究提供了一定

参考。

图9 纯SiO2 与BSNs的红外发射率

3 结 论

  本文采用改进Stöber法结合高温烧结制备了

纯SiO2 及硼掺杂SiO2 纳米颗粒,探究了硅源加入

方式、硼摩尔掺量和烧结温度对SiO2 的结晶性能、
化学成分、微观结构和红外辐射性能的影响,所得主

要结论如下:

a)硼掺杂可在SiO2 纳米颗粒的主体非晶结构

中生成高温结晶相,且随热处理温度提高,结晶趋势

增强。

b)硼掺杂可在SiO2 纳米颗粒中形成B—O—Si

键,同时使SiO2 纳米颗粒的粒子尺寸增大,平均孔

径及比表面积提高。

c)硅源加入方式对SiO2 及BSNs颗粒形貌及

孔结构影响显著,连续滴加法制备的样品粒子尺寸

更大,呈均匀规则球形形貌,平均孔径与比表面积较

大;快速倒入法制备的样品粒子尺寸较小,形状不规

则,平均孔径与比表面积较小。

d)硼掺杂可有效增强SiO2 在中红外波段的辐

射性能,其大气窗口波段(8~13μm)平均发射率最

高达0.982。
本文展示了元素掺杂技术在SiO2 纳米颗粒微
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观形貌、高温结晶特性、红外辐射性能调控方面的前

景,其掺杂方法与材料本征红外辐射性能调控原理

有望扩展到其他掺杂元素体系及其他氧化物基红外

器件,在一定程度上促进红外材料与器件的发展。
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