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摘　 要: 随着现代电子信息技术的飞速发展, 电磁波辐射和污染严重干扰精密电子元器件的正常工作, 并直接危害信息安全

和人体健康。 聚合物基电磁屏蔽材料能有效防止电磁波辐射和污染, 当前使用环境对其提出了低反射、 高吸收、 宽频带和结

构 / 功能一体化的苛刻要求, 发展多元复合结构是解决这些难题的有效手段。 基于材料对电磁波的屏蔽机理, 重点介绍了聚合

物基电磁屏蔽材料的多孔复合结构、 异质复合结构、 多层复合结构、 梯度复合结构和超结构, 以及这几类多元复合结构的设

计、 制备技术及其电磁损耗机制的最新研究进展, 并展望了其未来发展方向。 该综述可为厚度薄、 密度小、 频带宽、 吸收强

的新型宽频电磁屏蔽复合材料的结构设计和制备方法研究提供借鉴。
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Abstract: With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

modern
 

electronic
 

information
 

technology,
 

electromagnetic
 

radiation
 

and
 

pollution
 

seriously
 

disturb
 

the
 

normal
 

work
 

of
 

precision
 

electronic
 

components,
 

and
 

directly
 

endanger
 

information
 

security
 

and
 

human
 

health.
 

Polymer-based
 

electromagnetic
 

shielding
 

materials
 

can
 

effectively
 

prevent
 

electromagnetic
 

radiation
 

and
 

pollution,
 

but
 

the
 

current
 

usage
 

environment
 

puts
 

forward
 

strict
 

requirements
 

for
 

low
 

reflection,
 

high
 

absorption,
 

broadband
 

and
 

struc-
ture / function

 

integration.
 

The
 

development
 

of
 

multi-element
 

composite
 

structure
 

is
 

an
 

effective
 

way
 

to
 

solve
 

these
 

problems.
 

Based
 

on
 

the
 

shielding
 

mechanism
 

of
 

materials
 

to
 

electromagnetic
 

waves,
 

the
 

porous
 

composite
 

structure,
 

heterogeneous
 

composite
 

structure,
 

multi-layer
 

composite
 

structure,
 

gradient
 

composite
 

structure
 

and
 

meta-structure
 

of
 

polymer-based
 

electromagnetic
 

shielding
 

materials,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

design,
 

preparation
 

technology
 

and
 

electromagnetic
 

loss
 

mechanism
 

of
 

these
 

types
 

of
 

multi-
component

 

composite
 

structures,
 

were
 

mainly
 

introduced.
 

Moreover,
 

the
 

future
 

development
 

of
 

multi-element
 

compos-
ite

 

structures
 

was
 

prospected.
 

This
 

review
 

may
 

provide
 

sug-
gestions

 

for
 

the
 

structural
 

design
 

and
 

preparation
 

of
 

novel
 

broadband
 

electromagnetic
 

shielding
 

composites
 

with
 

thin
 

thickness,
 

light
 

density,
 

wide
 

effective
 

band
 

and
 

strong
 

ab-
sorption.
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1　 前　 言

随着超大规模集成电路、 大功率电子器件和高集成

电子设备的快速发展, 电磁辐射和电磁干扰已渗透到国

防建设、 国民经济和人们生活的方方面面, 严重影响电

子设备的正常运行和信息的安全传递, 由此带来的电磁

污染还直接危害人体健康。
电磁屏蔽(electromagnetic

 

shielding, EMS)材料, 可对

电子设备及其所处环境进行防护, 阻止电磁信息泄漏、
切断电磁波传播途径、 抑制电磁波的辐射和干扰, 是解

决电磁辐射和电磁污染问题最为重要的技术手段之一。
其中, 由导电填料、 助剂与绝缘聚合物基体复合而成的

聚合物基电磁屏蔽材料, 可使电磁波能量有效衰减, 实

现对电磁波的屏蔽。 与传统的金属基电磁屏蔽材料相

比[1,
 

2] , 它们密度低、 耐腐蚀、 抗氧化、 易于成型、 制

造成本低[3,
 

4] , 是目前被广泛研究的一类电磁屏蔽材料。
当前, 使用环境对电磁屏蔽材料提出了越来越高的

要求, 既要满足高阻抗匹配和强电磁损耗的特性需求,
获得低反射、 高吸收、 宽频带的优异屏蔽性能, 还要具

有质量轻、 强度高的特点[5,
 

6] 。 对于聚合物基电磁屏蔽

材料而言, 通过调控吸波粒子种类、 含量以及复合材料

厚度或结构, 可在一定程度上改善其电磁屏蔽性能[7] 。
例如, 碳纳米管(CNTs) [8] 、 石墨烯( GNs) [9] 和碳纳米纤

维(CNFs) [10] 等碳系吸波粒子, 具有质量轻、 导电性好

等优点, 可代替传统的金属粒子[11] 广泛用作吸波填料。
在高含量下, 该类吸波粒子使屏蔽材料具有良好的导电

性和电磁屏蔽效果, 但会使聚合物基屏蔽材料阻抗失配

较大, 导致电磁波几乎全部被反射(反射系数接近 1),
容易造成二次污染[12] ; 而且纳米粒子易团聚, 分散较为

困难。 增加聚合物基电磁屏蔽材料的厚度, 会使自由电

荷载流子的数量增加, 进而提高其电导率和屏蔽性

能[13] , 但厚度太大会限制屏蔽材料在精密电子元器件中

的应用。 此外, Bollen 等[14] 提出在改善材料电磁屏蔽性

能方面, 调控其结构更具优势。 同时, 不同环境和应用场

合下电磁波的辐射频率各异, 因而要求材料能够在宽频范

围内实现电磁屏蔽。 另外, 一些电子设备的使用环境极

为苛刻, 电磁屏蔽材料还需要具备承力、 隔热、 防水以

及耐酸碱等多种功能性。 单一结构或简单复合的屏蔽材

料显然难以满足上述要求。 因此, 发展具有多元复合结

构的聚合物基电磁屏蔽材料具有十分重要的意义[15] 。
本文从复合化的角度出发, 综述了目前聚合物基电

磁屏蔽材料的多元复合结构, 包括多孔复合结构[16] 、 异

质复合结构[17] 、 多层复合结构[18] 、 梯度复合结构[19] 、
超结构[20] 等, 以及相关的结构设计与制备技术, 以期为

低反射、 高吸收、 宽频带、 质量轻、 强度高、 结构 / 功能

一体化的聚合物基电磁屏蔽材料的开发与应用提供研发

思路, 并指明其未来发展方向。

2　 聚合物基电磁屏蔽材料的多元复合结构

2. 1　 多孔复合结构

多孔复合结构可赋予材料轻质性和适宜的介电常数,
使材料的阻抗匹配度提高[21] , 减少电磁波在材料表面的

反射。 并且, 多孔复合结构伴随着大量的界面, 能引入

大量的界面极化损耗, 提高材料对电磁波的吸收[22] 。 因

此, 构建和调控多孔复合结构是提高聚合物基电磁屏蔽

材料屏蔽性能的一种有效方式。
Kong 等 [ 23] 研究了开孔结构 CNTs / 还原氧化石墨烯

( RGO)泡沫材料的电磁屏蔽性能, 其开孔结构如图 1
所示。 该材料密度为 57

 

mg / cm3 , 以吸收损耗为主,
比屏蔽效能高达 547

 

dB / ( g / cm3 ) 。 这是由于该材料具

有高度开孔结构, 入射电磁波易进入材料内部; 而且, 联

通的开孔结构将电磁波束缚在孔中, 被反复散射而消耗;
同时, CNTs 形成的 3D 导电网络结构增加了导电损耗。 但

是, Zakiyan 等[24]认为尽管开孔复合结构可以改善材料的屏

蔽性能, 但其开孔度难以控制, 而且力学强度差, 严重制

约了其应用领域。

图 1　 开孔结构 CNTs / RGO 泡沫材料的微波耗散机制图[23]

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

microwave
 

dissipation
 

mechanism
 

of
 

CNTs / RGO
 

composite
 

foam
 

with
 

open
 

porous
 

structure[23]

Li 等[25] 发现闭孔结构能使材料的电导率比常规材料

提高 3 倍, 增强屏蔽材料的导电损耗。 Ling 等[26] 通过相

分离法制备了闭孔结构 graphene / 聚醚酰亚胺( PEI)泡沫

材料, 如图 2 所示。 其密度为 0. 28
 

g / cm3 , 比屏蔽效能

为 44
 

dB / ( g / cm3 ), 屏蔽性能良好。 损耗机理主要为:
graphene 被闭孔结构诱导沿着孔壁取向分布, 形成有效、
高联通性的导电通路, 导电损耗增强; 且 graphene-
graphene 与 graphene-PEI 的两种界面极化损耗, 以及泡孔

与基体间的大量界面损耗, 均促进了电磁波的有效吸收。
此外, 闭孔结构还赋予该屏蔽材料良好的隔热和拉伸性

能, 使其具备结构 / 功能一体化特性。 因此, 闭孔结构在

改善屏蔽性能方面比开孔结构更具优势。 但是, 相分离
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法难以获得均匀的闭孔复合结构。 Yang 等[27] 采用化学发

泡法制备了均匀闭孔结构的 CNTs / 聚苯乙烯( PS)泡沫材

料, 由于所制备的泡孔尺寸较大, 其屏蔽效能仅为

18
 

dB。 近年来, 超临界流体发泡法( supercritical
 

carbon
 

dioxide,
 

SCCO2 ), 由于具有制备成本低、 操作简便、 绿

色环保、 易控制结构等特点, 而被广泛使用。 Kuang
等[28] 利 用 SCCO2 发 泡 法 制 备 了 闭 孔 CNTs / 聚 乳 酸

(PLLA)泡沫材料, 闭孔结构均匀可控, 尺寸较小, 其比

屏蔽效能超过 70
 

dB / (g / cm3 )。

图 2　 闭孔结构 graphene / PEI 泡沫材料的微波传输示意图[26]

Fig. 2　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

microwave
 

transmission
 

mechanism
 

of
 

graphene / PEI
 

composite
 

foam
 

with
 

close
 

cell
 

structure[26]

另外, 与均匀多孔结构不同, 非均匀多孔结构不仅

能提高屏蔽性能, 还能使其具有取向性。 Zeng 等[29] 通过

冷冻干燥技术制备了 CNTs / 水性聚氨酯( WPU)各向异性

多孔结构, 如图 3 所示, 孔在面内(in-plane)方向整齐排

列, 且孔径小、 密度大; 而在穿过面内( through-plane)方

向无序分布, 孔径大、 密度小。 结果显示, 面内方向的

屏蔽性能为 50
 

dB, 大于穿过面内方向的 20
 

dB, 即屏蔽

性能各向异性。 这主要归因于各向异性多孔结构使面内

方向孔壁数量更多, 即界面多。 电磁波沿该方向传播时,
不仅界面极化损耗强, 而且大量的界面提高了电磁波的

多次反射和散射。 各向异性多孔结构使屏蔽材料的结构 /
功能一体化特性更为丰富。

综上所述, 引入多孔结构在很大程度上改善了屏蔽

复合材料质量重的问题, 更重要的是可以提高材料的阻

抗匹配度, 同时增加导电损耗和界面极化损耗, 提高材

料的屏蔽性能。 因此, 调控和优化多孔复合结构, 能有

效提高聚合物基电磁屏蔽材料的屏蔽性能, 拓宽其在特

殊电磁环境下的应用。
2. 2　 异质复合结构

为了克服聚合物基体中吸波粒子分散困难及材料阻

抗失配较大的问题, 研究者们通过将吸波粒子杂化或改

图 3　 CNTs / WPU 各向异性多孔结构: 穿过面内( through-plane)方

向(a, b)和面内(in-plane)方向(c, d); 各向异性多孔复合

材料在面内方向的屏蔽机理示意图(e) [29]

Fig. 3　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

anisotropic
 

porous
 

CNTs / WPU
 

composites
 

in
 

through-plane
 

direction
 

(a,
 

b)
 

and
 

in-plane
 

direction
 

( c,
 

d);
 

schematic
 

representation
 

of
 

the
 

shielding
 

mechanism
 

for
 

the
 

ani-

sotropic
 

porous
 

composites
 

in
 

in-plane
 

direction
 

(e) [29]

性形成异质复合结构[30] , 以期改善吸波粒子与基体间的

界面, 并获得最佳介电常数或磁导率, 进一步提高复合

材料的屏蔽性能。
基于磁电耦合效应, 铁氧体、 磁性金属、 铁电体等

磁性粒子常被用于与碳系介电粒子复合, 形成兼具介电

性能与磁性能的异质复合结构, 调节复合材料的电磁波

衰减。 其中, 具有大比表面积和高长径比的碳系粒子通

过形成导电网络分散电荷, 以提高复合材料的介电损耗。
同时, 磁性粒子通过自然共振、 磁滞损耗、 涡流损耗等

方式增强复合材料的磁损耗。 例如, Shen 等[31] 利用溶液

共混的方法获得 graphene@ Fe3 O4 异质复合结构, 然后将

其引入基体材料 PEI 中, 获得 graphene@ Fe3 O4 / PEI 复合

材料。 当 graphene@ Fe3 O4 含量为 10%(质量分数)时, 该

材料在 X 波段的屏蔽效能为 18. 2
 

dB。 由于 Fe3 O4 是纳米

级尺寸, 具有较大的曲率, 利于电磁波进入材料内部;
graphene@ Fe3 O4 结构同时贡献了强的介电损耗和磁损

耗, 因而该材料对电磁波的吸收增强。 此外, 这种结构
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还使材料的热传导率保持较低水平。 Yang 等[32] 采用相同

的方法制备了 CNTs@ Fe3O4 异质复合结构, 然后将其分散

到硅橡胶基体中。 结果表明, 当填充量为 1. 78%(体积分

数)时, 其屏蔽效能在 8. 2~12. 4
 

GHz 范围内达到 27. 5
 

dB。
这主要得益于 Fe3 O4 和 CNTs 界面处的电荷累积, 界面极

化损耗增强, 屏蔽性能被提高。 而且, CNTs@ Fe3 O4 改

善了 CNTs 和 Fe3 O4 的分散性, 提高了该材料的力学强

度, 从而获得结构 / 功能一体化特性。 Sang 等[33] 将等离

子 CNTs-IL(ionic
 

liquids) 通过乳液混合法依次与聚氨酯

(PU)和 Fe3 O4 复合, 获得 CNTs-IL / PU / Fe3 O4 复合材料。
该材料在 X 波段的屏蔽效能为 20

 

dB。 由于 CNTs-IL 具有

阳离子-π 特性, 导致 CNTs 与基体 PU 和粒子 Fe3 O4 均有

很强的界面相互作用, 界面极化损耗增强。 此外, 一维

(1D)的 CNTs 与二维(2D)的 Fe3 O4 复合结构提供了较大

的比表面积和适宜的阻抗匹配, 最终使 CNTs-IL / PU /
Fe3 O4 表现出良好的电磁屏蔽性能。

另外, 研究者们通过改性吸波剂或引入多种吸波剂

等方式构建 异质 复 合 结 构, 提 高 材 料 的 屏 蔽 性 能。
Thomassin 等[34]研究了接枝聚丙烯 CNT(PP-g-MA@ CNT) /
聚丙烯(PP)复合材料的电磁屏蔽性能。 首先利用 PP-g-
MA 改性 CNT, 获得异质复合结构 PP-g-MA@ CNT, 然后

将其作为填料与 PP 复合, 形成 PP 复合材料。 结果表

明, PP-g-MA@ CNT 有效改善了 CNT 在 PP 基体中的分

散。 与普通 CNT / PP 复合材料相比, 当 PP-g-MA@ CNT
含量为 2%(质量分数)时, PP-g-MA@ CNT / PP 复合材料

的电导率提高了 2 倍, 导电损耗增强, 对应的屏蔽效能提

高至 20
 

dB。 Wan 等[35] 在聚乙烯醇( PVA) 基体中引入

Ag@C 填料, 获得了 Ag@C / PVA 复合材料, 如图 4 所示。
其中, 碳包覆银线形成 Ag @ C 异质核壳结构, 增加了

Ag-C 的界面极化损耗, 使该复合材料在 X 波段和 Ku 波段

屏蔽效能均高于 70
 

dB。 而且, 该复合材料密度极低, 为

3. 2
 

mg / cm3, 90%压缩应变下可完全回复, 具有良好的力

学性能和柔性特性。 更值得关注的是, 该复合材料具有

惊人的超疏水特性和优异的耐腐蚀性能, 即 Ag@ C 使该

复合材料集金属优异的屏蔽性能与碳材料轻质和耐腐蚀

等优点于一体, 具有优异的综合性能。
由此可知, 将吸波粒子杂化或改性形成异质复合结

构, 能充分利用不同粒相间的协同作用和界面极化作用,
获得优异的吸波性能。 同时还能改善吸波粒子分散性差

的问题, 赋予材料其他功能特性。 所以, 构建和调控异

质复合结构, 可获得具有良好综合性能的聚合物基电磁

屏蔽材料, 这为高效、 轻质、 柔性、 耐腐蚀的屏蔽复合

材料的开发与设计提供了思路。

图 4　 碳包覆银线(Ag@C)复合 PVA 海绵的制备过程(a~ c); Ag@C 海绵具有可扭、 可弯、 可压缩的优异灵活性( d);

Ag@C 海绵电磁屏蔽机理示意图(e) [35]

Fig. 4　 Schematic
 

illustration
 

of
 

fabrication
 

of
 

silver
 

wire
 

wrapped
 

carbon
 

(Ag@C)
 

core-shell
 

hybrid
 

sponge
 

(a~ c);
 

digital
 

ima-
ges

 

of
 

Ag@C
 

sponge
 

with
 

different
 

shapes
 

( d);
 

the
 

sponges
 

are
 

twistable,
 

bendable
 

and
 

compressible,
 

showing
 

good
 

flexibility;
 

schematic
 

representation
 

of
 

the
 

electromagnetic
 

interface
 

shielding
 

mechanism
 

of
 

Ag@C
 

sponge(e) [35]

2. 3　 多层复合结构

多层复合结构伴随着多层界面, 界面极化增强有利

于对电磁波的吸收[36] 。 而且, 电磁波在多层结构中传

输, 多重反射和散射被增强, 利于衰减电磁波, 增强对

电磁波的吸收。 同时, 电磁波传播路径和传播时间也被

延长[37] , 促进电磁波的耗散。 因此, 构建和调控多层复
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合结构, 可进一步提高聚合物基屏蔽材料的屏蔽性能。
三明治夹层结构是最常被研究的一种电磁波屏蔽结

构。 Song 等[38] 将多层石墨烯纳米片 MLG(multilayer
 

gra-
phene

 

nanosheets) 嵌入乙烯-醋酸乙烯共聚物( EVA) 中,
PVA 作为上、 下边层, 形成三明治结构 PVA / MLG@ EVA
复合材料,

 

如图 5 所示。 其电磁屏蔽效能在 X 波段达到

23
 

dB 以上, 但主要是被反射损耗。 他们[39] 还将 EVA 介

电垫片( D)与 graphene
 

( GN)组合, 形成 GN-D-GN 三明

治结构, 其屏蔽效能达到 48
 

dB,
 

以吸收损耗为主, 远远

高于单层 GN 材料。 这主要归因于: 具有高电导率的 GN
夹层结构易产生类共振腔; 具有介电损耗特性的 D 可大

大中断类谐振特性, 促进电磁波在层间的有效散射, 从

而提高整个材料的屏蔽性能。 Singh 等[40] 将 Fe3 O4 修饰到

CNTs 上, 然后夹入两片 RGO 中间, 形成三明治结构薄

膜。 其屏蔽效能在 Ku 波段内达到 37
 

dB, 屏蔽机理主要

为: RGO 中存在缺陷和部分含氧官能团, 分别产生缺陷

极化和含氧基团的偶极极化, 促进对电磁波的吸收; 经

过磁性粒子修饰的 CNTs 不仅提高了材料整体的阻抗匹

配度, 而且与 RGO 间的界面极化损耗大大促进了对电磁

波的吸收, 最终有效提高了材料的屏蔽性能。

图 5　 三明治结构 PVA / MLG@ EVA 复合材料结构示意图[38]

Fig. 5　 Structure
 

schematic
 

of
 

the
 

sandwich
 

structure
 

PVA / MLG @

EVA
 

composite[38]

构建 3 层以上多层屏蔽结构也被研究者们广泛关注。
Gebrekrstos 等[41] 通过堆叠的方式制备了 5 层 CNT / 聚偏氟

乙烯(PVDF)复合材料, 如图 6 所示。 与单层结构相比,
电磁波在多层结构中的多重反射明显增强, 并且多层界

面间的极化损耗也提高, 屏蔽效能从- 7 提高到- 25
 

dB,
 

以吸收损耗为主。 Yuen 等[42] 也利用堆叠法制备了 10 层

CNT / 聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA)材料。 由于电磁能被多

层结构反复反射而损失, 所以, 随着层数的增加, 材料

的屏蔽效能增大。 当层数为 10 层时, 达到最大屏蔽效能

(58. 73
 

dB), 以吸收损耗为主。
但不足的是, 上述简单的堆叠法使该多层材料的整

体粘结性很差, 限制其实际应用。 Gao 等[43] 采用熔融热

压法制备了 2L( layer)、 4L、 8L 多层复合结构 CNT / 聚
氯乙烯(PVC) 材料, 其多层结构如图 7 所示。 结果表

明, 熔融热压法使该多层材料整体有很好的粘结性。 而

且, 相邻层间的界面极化损耗随着层数的增加而增强,

图 6　 堆叠多层 CNT / PVDF 复合材料结构示意图[41]

Fig. 6 　 Structure
 

schematic
 

of
 

stacking
 

multilayers
 

CNT / PVDF

composite[41]

最小反射损耗和吸波频带宽度也随着层数的增加, 分别

减小为-30. 6
 

dB 和增加至 3. 5
 

GHz。 Gao 等[44] 也通过相

同的方法制备了多层交替结构 CNT / PVC 和羰基铁

(CIP) / PVC 材料, 其交替多层结构如图 8 所示。 结果显

示, 在 2~ 18
 

GHz 频段内, 最小反射损耗为- 48
 

dB, 吸

波频带宽度为 5. 0
 

GHz, 屏蔽性能优异。 这主要是由于

CNT 层与 CIP 层间极强的界面极化损耗, 以及 CNT 导电

损耗和 CIP 磁损耗的协同作用, 共同促进了对电磁波的

有效吸收。 而且, 由于该交替多层结构的共振特性, 增

加多层结构的层数, 会导致吸收峰的频率位置向低频处

移动, 即赋予该屏蔽材料频率选择特性。

图 7　 多层结构 CNT / PVC 复合材料示意图[43]

Fig. 7　 Schematic
 

representation
 

of
 

CNT / PVC
 

composites
 

with
 

multi-

layer
 

structure[43]

图 8　 CNT / PVC 和 CIP / PVC 多层结构示意图[44]

Fig. 8　 Schematic
 

representation
 

of
 

CNT / PVC
 

and
 

CIP / PVC
 

compos-

ites
 

with
 

multilayer
 

structure[44]

综上可知, 多层结构不仅能充分发挥多种以及多个

界面极化作用、 多重反射作用和共振特性, 还能促进相
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邻层组分间的电荷转移作用, 有效促进对电磁波的吸收。
因此, 构建和调控多层结构可促进自调节聚合物基屏蔽

复合材料的发展。
2. 4　 梯度复合结构

为了能在低吸波剂含量、 薄厚度下获得宽频吸收的

电磁屏蔽复合材料, 梯度复合结构被广泛研究。 梯度复

合结构一般由阻抗匹配介质和介电损耗介质按照一定顺

序排列而成[45] , 旨在提高材料匹配特性的同时引入更多

界面极化损耗、 增强介电损耗和多重反射, 从而获得低

反射、 高吸收和宽频带的特点[46] 。
Danlee 等[47] 通过模拟计算的方式, 将不同电导率

CNT / 聚碳酸酯( PC) 复合材料排列形成导电梯度结构。
结果显示, 由于梯度导电损耗增强, 其电磁波吸收效率

在薄厚度下要远远高于普通结构。 Wu 等[48] 研究了梯度

复合结构有序介孔碳 / 石蜡(OMC / paraffin)的微波吸收性

能。 其梯度结构设计为: 低含量 1. 98% ( 质量分数)
OMC / paraffin 为电磁波入射层, 高含量 2. 99%

 

OMC /
paraffin 为电磁波损耗层, 该种梯度结构设计使材料的介

电特性得到调控, 大大提高了材料阻抗匹配度, 从而减

小了入射电磁波在材料表面的反射, 同时提高了电磁波

在材料内部的介电损耗。 结果显示, 该材料厚度为 2
 

mm
时, 在 2~ 18

 

GHz 波段内, 最小反射损耗为- 28. 5
 

dB,
吸波频带宽度为 5. 4

 

GHz, 远远大于单层结构的 0
 

GHz。
Sheng 等[49] 利用逐层铸造法制备了梯度 Fe3 O4 @ rGO /
MWCNT / WPU 复合材料。 其梯度结构是 Fe3 O4 @ rGO 含

量按照从上到下的顺序依次增加, 最底层是 MWCNT /
WPU 层。 Fe3 O4 @ rGO(20-60-100)%-60%MWCNT 复合材

料在厚度为 15
 

mm 时, 反射率仅为 0. 27, 屏蔽效能达到

35. 9
 

dB, 具有良好的低反射、 高吸收特性。 这主要归因

于: 梯度 Fe3 O4 @ rGO 具有正电导率梯度和负磁导率梯度

特性, 通过强磁滞损耗和介电损耗赋予其强吸收性; 底

层吸波粒子 MWCNT 导电网络提供了极化弛豫损耗和导

电损耗; 梯度层间界面处的多重吸收效应和极化损耗。
此外, 该梯度材料在弯曲 100 次后仍可保持良好的电磁

屏蔽性能, 具有优异的耐久性。 但逐层铸造法使该梯度

材料较厚, 并且梯度结构的连续性受到制约。
在 2. 3 节介绍过的热压法, 被众多研究者们用于制

备梯度结构, 且该方法能克服粘结剂和梯度结构不连续

的缺点[50] 。 Chen 等[51] 采用热压法制备了梯度 CNTs / SiO2

复合材料, 如图 9 所示。 该材料顶层是纯 SiO2 , 即透波

层; 中间部分, 吸波剂 CNTs 含量逐层递增; 底层为

10%(质量分数)CNT / SiO2 高导电层。 该梯度复合材料的

吸波效率是普通样品的 1. 5 倍。 其损耗机理是: 电磁波

入射层介电常数很低, 阻抗匹配性好, 大大增加了电磁

波进入材料内部的比例; 在材料内部的电磁波被梯度

CNT 强介电损耗; 最后高导电层使电磁波不能透射, 被

反射回材料内部再次被吸收。

图 9　 梯度 CNTs / SiO2 材料的断面 SEM 照片[51]

Fig. 9　 SEM
 

image
 

of
 

fracture
 

surface
 

of
 

the
 

gradient
 

CNTs / SiO2
 com-

posites[51]

为了进一步实现梯度复合结构电磁屏蔽材料的轻质

性, Yuan 等[52] 将热压技术与超临界流体发泡法相结合,
一体化制备了 CNTs / PMMA 梯度微发泡材料, 即同时复

合了梯度结构与微孔结构。 其微观结构如图 10 所示, 梯

度泡沫层间连接良好。 由于阻抗匹配度大大提高、 梯度

界面极化损耗和导电损耗逐渐增强, 该材料厚度为 2
 

mm
时, 在 X 波段的吸波频带宽度达到 3. 5

 

GHz, 最大吸收

效率达到 99. 8%, 获得低反射、 高吸收和宽频带的优异

吸波性能。

　 图 10　 CNTs / PMMA 梯度微发泡材料的微观形貌: (a)
 

100 倍,

(b)
 

界面处 2000 倍

　 Fig. 10　 Microstructure
 

of
 

CNTs / PMMA
 

gradient
 

nanocomposite
 

foam:

(a)×100;
 

(b)interface,
 

×2000

由此可知, 梯度复合结构可以在很大程度上提高材

料的阻抗匹配性, 更重要的是由于梯度界面极化损耗、
梯度介电损耗以及梯度导电损耗, 最终实现低反射、 高

吸收和宽频带的优异吸波性能。 所以, 构建梯度复合结

构可以使集轻质性、 宽频带、 高吸收和薄厚度特点于一

体的聚合物基电磁屏蔽材料得到有力发展。
2. 5　 超结构

超结构材料是一种新型的人工设计的吸波材料, 主

要是通过对吸收电磁波的微结构单元进行设计与调整,
使入射电磁波与结构单元发生同步强谐振[53] , 从而获得

理想的阻抗匹配, 实现对单频、 多频、 宽频甚至调频入
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射电磁波的吸收[54] 。
通过仿真模拟调整结构单元的电磁谐振, 获得相宜

的阻抗匹配度, 然后利用结构单元的导电损耗和介电损

耗, 实现超结构材料对某一频率波的吸收特性, 即实现

单频吸收[55] 。 最典型的单频吸收超结构是由金属谐振

环、 介质层和金属板组成的“三明治结构” [55] 。 该超结构

材料可在 11. 6
 

GHz 处具有 99%的极佳吸收效率。
利用叠加耦合效应, 将具有多重谐振频率和不同尺

寸的单元结构组合, 可实现多频段吸收[56] 。 杜怡然等[57]

将小尺寸谐振环嵌入大尺寸谐振环组成超结构吸波体,
由于产生多重谐振, 其在 5. 34 和 7. 75

 

GHz 频率处吸收

率分别达到 73. 8%和 94. 3%, 实现了双频段吸收。 王雯

洁等[58] 设计了一种由金属螺旋结构、 介质基板和金属底

板组成的超薄型螺旋结构, 厚度为 1. 034
 

mm。 由于螺旋

结构间耦合产生多重电谐振, 使其在 4. 81,
 

6. 59,
 

9. 16,
 

12. 69 和 13. 71
 

GHz 处, 吸收率均达到 94%以上, 实现了

5 频带吸收。 与单频超结构材料相比, 多频段超结构材

料拓宽了吸收频率的范围, 提高了吸收效率, 但对于频

率组合复杂的电磁波吸收具有一定困难。
继而采用多层超材料结构或将多个不同谐振单元叠

加, 整合成一个基础谐振单元, 产生较小的谐振频率, 实

现对吸波体的宽频吸收。 例如, 3D 超材料吸波结构和磁

性吸波材料相结合形成的周期性吸波结构具有磁谐振特

性, 可在 4. 5~18
 

GHz 频率范围内吸波频段大于 4
 

GHz[59] 。
另外, 电阻器和介电常数可调的电流变液与超材料吸波

体结合形成的超结构产生电偶极子共振和磁谐振, 使该

超材料在 8 ~ 15
 

GHz 内的吸收率超过了 80%, 其中在

11. 5~ 15
 

GHz 内的吸收率超过了 90%, 即该超结构使宽

带吸收和调频吸收同时实现[60] 。
超结构电磁材料在吸收电磁波方面具有很大的优势,

也已经取得长足的进展, 但目前大多数超结构电磁材料

尚处于仿真模拟阶段或实验初期, 未来还需要足够长的

时间研究。

3　 结　 语

基于多元复合结构的聚合物基电磁屏蔽材料具有轻

质高强、 宽频高效和结构 / 功能一体化的优点, 是目前被

广泛研究、 未来应用广阔的一类新型电磁屏蔽材料。 本

文介绍了聚合物基电磁屏蔽材料的多元复合结构设计、
制备技术及电磁损耗机制的最新研究进展, 发现通过引

入多孔结构、 构建异质结构、 设计多层结构、 构造梯度

结构等, 可有效地提高聚合物基复合材料的电磁屏蔽性

能, 并赋予其他功能特性从而实现结构 / 功能一体化。 未

来, 聚合物基电磁屏蔽材料的发展方向主要为:

(1)进一步优化多元复合结构, 使其获得优异屏蔽

性能的同时兼具更丰富的功能, 应用领域更加广泛, 同

时满足极端苛刻和特殊电磁环境的应用需求;
(2)

 

优化聚合物基电磁屏蔽材料的多元复合结构的

构筑技术, 降低生产成本, 提高制备效率。
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