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磁控溅射镀镍修饰聚乙烯醇纤维膜的电磁屏蔽性能

谢 倩,郝雪卉,赵利民,胡煦煦,战艳虎,李玉超

(聊城大学 材料科学与工程学院,山东 聊城252059)

摘 要 尽管聚合物纤维基电磁屏蔽材料因其优异的柔韧性已广泛应用于可穿戴屏蔽器件领域,但是如何

通过结构设计和工艺优化获得高效的屏蔽纤维仍是一个巨大挑战。基于此,利用磁控溅射工艺在静电纺丝

制备的聚乙烯醇纤维表面均匀沉积镍层。当磁控溅射时间为50min时,该材料的导电率和饱和磁化强度分

别为47.7S/cm和16.1emu/g。由于优异的导电性能和磁性能,对于X波段的电磁波,厚度为1.67μm镍

修饰的聚乙烯醇纤维膜的电磁屏蔽效能为16dB,比屏蔽效能(屏蔽效能与厚度之比)为9.6×104dB/cm。
通过屏蔽机理分析可知,该材料是以反射为主的屏蔽材料。制备的纤维膜在屏蔽服、可穿戴电子器件等领域

具有潜在的应用前景。
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Abstract Polymerbasedelectromagneticinterferenceshieldingfibershavebeenappliedinthefieldof
wearableshieldingdevicesbecauseoftheirexcellentflexibility.However,itisatremendouschallengeto
fabricatefiberswithhigh-performancebystructuraldesignandprocessoptimization.Herein,byemploying
magnetronsputteringapproach,nickelcoatingwasdecorateduniformlyonthesurfaceofpoly(vinylalco-
hol)(PVA)fiberfilmwhichwereobtainedviaelectrostaticspinningprocess.Whensputteringtimeis50
min,theelectricalconductivityandsaturationmagnetizationofpoly(vinylalcohol)/nickel(PVA/Ni)film
areupto47.7S/cmand16.1emu/g,respectively.Theexcellentconductivepropertiesandmagneticproper-
tiesendowtheresultantPVA/Nifilmwiththeoutstandingshieldingeffectiveness(16.0dB)andhighspe-
cificshieldingeffectiveness(theratioofshieldingeffectivenessandthickness)of9.6×104dB/cminthefre-
quencyofXband.ThereflectionefficiencyisthekeyfactorintheshieldingmechanismofPVA/Nifilm.
TheresultantPVA/Nifilmshavethepotentialapplicationprospectsinthefieldofshieldingclothingand
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1 引言

随着无线通讯技术的发展,智能化和高能化电子设备日益普遍。虽然这些电子设备使人类交流变得更

便捷,但是它们发射出来的电磁波严重影响了人类的身体健康。为了消除电磁波的危害,开发和设计一系列

高性能电磁屏蔽材料成为重中之重[1]。与金属材料相比,聚合物基电磁屏蔽材料具有很多引人注目的优势,

比如抗腐蚀、柔性、易加工、屏蔽性能可调等。更重要的是,聚合物材料更适合作为可穿戴电磁屏蔽材料,因

而得到科研界和工业界的青睐[2,3]。

静电纺丝是一种制备聚合物纤维或无机物纤维的有效方法[4,5]。到目前为止,已有一些关于静电纺丝

制备聚合物基电磁屏蔽材料的报道。周玉嫚等利用该工艺制备了厚度为0.124mm,屏蔽效能为25dB的聚

吡咯@聚氨酯纳米纤维膜[6]。Yang等获得屏蔽效能为47.8dB的聚偏氟乙烯/银纳米线/MXene复合薄

膜[7]。聚合物基电磁屏蔽材料的屏蔽性能依赖于导电填料的分布状态和导电网络的构建。金属纳米粒子与

聚合物的溶液进行静电纺丝,获得的纤维膜只有在金属纳米粒子填充量较高时才能表现出较好的屏蔽效能。

然而,在聚合物纤维表面形成一层金属涂层,可以显著降低金属纳米粒子的使用量,利于降低成本。在聚合

物纤维表面,构建金属涂层的方法主要包括化学镀和磁控溅射两种工艺。例如,Ji等利用化学镀工艺在聚丙

烯腈纤维的表面构建一层金属涂层,使材料的屏蔽效能达到90dB[8]。众所周知,化学镀工艺虽然具有成本

低和适合大面积产品的生产,但是会产生大量的废液,不仅造成贵重金属离子的浪费,而且不符合环保理念。

磁控溅射是一种物理气相沉积,不会产生“三废”。磁控溅射工艺的设备虽然昂贵,但是可以精准控制镀膜的

厚度。利用磁控溅射工艺可以在聚合物纤维表面形成一层均匀的金属镀层,从而提升材料的电磁屏蔽性能。

本课题组利用磁控溅射技术将镍纳米粒子均匀负载在银纳米线的网络表面,有效地降低了银纳米线的接触

电阻,提升了材料的屏蔽性能[1]。该材料在银纳米线的体积含量仅为0.109%,镍纳米粒子负载量仅为0.013

mg/cm2 时,屏蔽效能高达86.7dB,已经超过已报道的银基电磁屏蔽材料[1]。尽管已经有利用磁控溅射工

艺制备电磁屏蔽材料的相关报道,但是如何通过结构设计和工艺优化获得超薄、高效的电磁屏蔽纤维膜仍是

一个巨大挑战。

在前期工作的基础上,本文将静电纺丝工艺与磁控溅射工艺联用,实现了超薄、高效电磁屏蔽纤维膜的

制备。利用磁控溅射工艺在静电纺丝制备的聚合物纤维膜(厚度仅为1.67μm)的表面构建了一层均匀的金

属镍层,获得屏蔽效能为16dB的杂化纤维膜。金属镍具有优异的磁性和导电性,不仅能提升聚合物材料的

反射损耗,也能提升其对电磁波的欧姆损失和磁损失,从而使镍/聚合物材料对X波段的电磁波具有高效的

屏蔽作用。本文制备的纤维膜可以应用于可穿戴电磁屏蔽领域。

2 实验

2.1 实验试剂及材料

聚乙烯醇(PVA,型号为1788)由上海麦克林生化科技有限公司提供;镍靶(纯度为99.995%)由中诺新

材(北京)科技有限公司提供。

2.2 样品制备

2.2.1 聚乙烯醇纤维膜的制备。将一定质量的PVA溶解于90℃的去离子水中,获得质量分数为15%的

PVA溶液;随后,将装有上述溶液的注射器链接在微量注射泵上,以直径为0.8mm的针头为正极,以离型

纸覆盖的旋转金属滚筒为负极,以0.3mL/h的注射速度和10kV的负载电压进行静电纺丝。纺丝过程中,

正极与负极之间的距离为12cm。

2.2.2 镍/聚乙烯醇纤维膜的制备。将PVA的静电纺丝膜置于磁控溅射仪的样品台。溅射工艺如下:溅射

功率为50W、压强为0.8Pa、样品台的转速为5r/min、氩气的流量为20mL/min、温度为25℃、靶材的材质

为镍。依据溅射时间的不同,对材料进行命名。PVA/Ni-0,PVA/Ni-25,PVA/Ni-50三种纤维膜的溅射时

间分别为0、25、50min。制备流程图如图1所示。
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图1 PVA/Ni纤维膜的制备流程图

2.3 测试与表征

利用场发射扫描电子显微镜(SEM,Zeiss,Ultra55)表征材料的微观结构和EDS图谱。使用X射线衍

射仪(日本理学,SmartLab9kW)测试材料的结晶行为。利用美国LakeShore公司7404型VSM 测试纤维

膜的磁滞回线。利用热重分析仪(NetzschSTA449F5)测试纤维膜的热分解温度,并计算镍的负载量。使

用Keithley2450源表测试材料的电阻,并通过电阻与导电率的关系式计算材料的导电率。利用矢量网络分

析仪(安捷伦,N5247A)测试样品在X波段(8.2~12.4GHz)内的电磁屏蔽性能。材料对电磁波反射系数

(R),吸收系数(A)和透过系数(T)通过公式(1)~(3)进行计算。总的屏蔽效能(SET)代表输入功率(Pin)

和输出功率(Pout)的对数比,也等于反射损耗(SER)、吸收损耗(SEA)和多重反射损耗(SEM)之和,如公式

(4)所示。一般而言,当SET大于10dB时,SET近似等于SEA和SER之和,如公式(5)。SEA和SER能利用

公式(6)和(7)进行计算。

R= S11
2 , (1)

T= S21
2 , (2)

A=1-R-T , (3)

SET=-lg
Pout

Pin

æ

è
ç

ö

ø
÷=SER+SEA+SEM , (4)

SET=SER+SEA , (5)

SER=-10lg1-R( ) , (6)

SEA=-10lg
T
1-R
æ

è
ç

ö

ø
÷ 。 (7)

图2 (a,a')PVA/Ni-0纤维膜;(b,b')PVA/Ni-25纤维膜;(c,c')PVA/Ni-50纤维膜的SEM图

3 结果与讨论

3.1 结构与形貌分析

图2是磁控溅射镀镍前后聚乙烯醇纤维膜的微观形貌图。静电纺丝的聚乙烯醇纤维膜在室温干燥过程
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中,相邻的聚乙烯醇纤维搭接黏连在一起,形成具有孔洞结构的纤维膜,如图2(a,a')所示。由图2(a')可知,

聚乙烯醇纤维的表面非常光滑。经过溅射镀镍后,聚乙烯醇纤维表面负载了均匀的镍层〔图2(b,b',c,c')〕,

并且聚乙烯醇纤维搭接黏连处也形成均匀的镍层。这种结构有助于形成优异的导电通路。图2(b',c')表明

随着溅射时间的增加,镍纳米聚集体的数量逐渐增加。为了进一步确认金属镍的分布,本文表征了材料的

EDS和元素分布,如图3所示。由图可知,溅射后,EDS曲线中有很强的镍元素吸收峰,并且元素分布图证

实镍元素均匀分布在纤维的表面。图4是磁控溅射镍前后纤维膜的XRD衍射谱图。从图中可以看出,2θ
在43.5°~46.0°范围内,纯聚乙烯醇纤维膜没有衍射峰,然而在溅射镀镍后,PVA/Ni纤维膜存在Ni的(111)

衍射峰[9]。该衍射峰的强度随着溅射时间的增加而增强。PVA/Ni纤维膜的结构与形貌结果充分证明了镍

纳米粒子已成功地负载在聚乙烯醇纤维膜上。

图3 (a)PVA/Ni-50纤维膜的SEM图;(b)、(c)和(d)依次为碳、氧和镍元素的分布图;(e)PVA/Ni-50纤维膜的EDS图谱

3.2 磁性能分析

磁性是决定电磁屏蔽性能的一个重要因素[10]。一般而言,材料的饱和磁化强度(Ms)和矫顽力(Hc)越

高越有利于材料对电磁波的磁损失。图5是在-30000~30000Oe磁场范围内PVA/Ni-0纤维膜和

PVA/Ni-50纤维膜的磁滞回线图。由图可知,随着磁场强度的变化,PVA/Ni-0纤维膜的磁化强度始终为

零,而PVA/Ni-50纤维膜的磁化强度呈现出典型的S型磁滞回线,表明通过溅射镍赋予聚乙烯醇纤维膜优

异的铁磁性。PVA/Ni-50纤维膜的剩余磁化强度(Mr)和饱和磁化强度分别为1.5和16.1emu·g-1。另

外,该材料的矫顽力高达62.3Oe,表明除去磁场后该材料仍具有较强磁性。磁性能分析数据表明该材料能

用于电磁屏蔽领域。

图4 溅射时间对PVA/Ni纤维膜XRD衍射峰的影响

  
图5 PVA/Ni纤维膜的磁滞回线

3.3 导电性能分析

优异的导电性是材料具有高效电磁屏蔽性能的先决因素[11,12]。导电性越高,材料的电磁屏蔽效能就越

高。聚乙烯醇纤维膜是一种绝缘材料,该材料的电阻已经超过Keithley2450源表的量程,因此本文没有测

试PVA/Ni-0纤维膜的导电率。图6是溅射时间与聚乙烯醇纤维膜导电率的关系图。由图可知,当溅射时
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间为25min时,PVA/Ni-25纤维膜的导电率为39.5S/cm;当溅射时间为50min时,其导电率增加至

47.7S/cm。这归因于随着溅射时间的增加,金属镍纳米粒子在聚乙烯醇纤维表面的沉积量增加,形成更有

效的导电网络结构。

图6 溅射时间与聚乙烯醇纤维膜导电率的关系

3.4 电磁屏蔽性能分析

PVA/Ni纤维膜具有优异的导电性能和磁性能,预示

着该材料具有高效的屏蔽性能。图7(a)是该材料对X波

段电磁波的屏蔽效能图。由图可知,在X波段,PVA/Ni纤

维膜的屏蔽效能与电磁波的频率无关,只与溅射镍的时间

有关。因为PVA/Ni-0纤维膜是绝缘材料,并且不具有磁

性,所以该材料的屏蔽效能几乎为零。随着溅射时间的增

加,PVA/Ni纤维膜的导电率和磁性增加,PVA/Ni纤维膜

的电磁屏蔽性能显著提升。当溅射时间从25min增加到

50min时,PVA/Ni纤维膜对X波段电磁波的平均电磁屏

蔽效能由12.9dB上升至16.0dB。对于薄膜材料,计算比屏蔽效能(电磁屏蔽效能与厚度之比)更具有实际

意义。由于PVA/Ni-50纤维膜的厚度仅为1.67μm,所以该材料的比屏蔽效能为9.6×104dB/cm。尽管本

文制备的纤维膜的屏蔽效能低于商业标准(≥20dB,X波段),但是该材料显示出超高的比屏蔽效能,因而在

可穿戴电磁屏蔽领域应用时可以通过简单的叠加层数的方法获得所需要的屏蔽效能。

根据电磁屏蔽机理,材料对电磁波的屏蔽主要有两种形式,即反射损失和吸收损失[13-15]。反射损失是

由材料表面与空气之间的界面阻抗决定的,与材料的导电率(σ)和磁导率(μ)有关,数学表达式为SER=39.5

+10lg
σ
2πfμ

,简化为SER∝
σ
μ
。吸收损耗与欧姆损失、磁损失和极化损失有关,数学表达式为SEA =1.31t

fσμ ,简化为SEA ∝σμ
[16-20]。图7(b)为溅射时间对SET,SEA和SER的影响。由图可知,随着溅射时间

的增加,SET,SEA和SER的数据均显著增加。这表明材料的导电性是影响吸收损耗、反射损耗和屏蔽效能

的关键因素。PVA/Ni-50纤维膜的SET,SEA和SER依次为16.0,11.3和4.7dB。为了明确PVA/Ni纤维

膜的屏蔽机理,本文计算了材料对电磁波的吸收系数、反射系数和透过系数,如图7(c)所示。溅射镍纳米粒

子后,材料的反射损耗均超过了0.5,证实了该材料是以反射机理为主的屏蔽材料。当溅射时间为50min
时,材料的吸收系数、反射系数和透过系数分别为0.316,0.659和0.025。这些数值表明:当电磁波经过

PVA/Ni-50纤维膜时,65.9%的电磁波被反射,31.6%的电磁波被吸收,只有2.5%的电磁波透过样品。

图7 (a)溅射时间对PVA/Ni纤维膜电磁屏蔽效能的影响;(b)溅射时间与SEA、SER和SET的关系;

(c)溅射时间对吸收、反射和透过系数的影响

3.5 热性能分析

图8是PVA/Ni纤维膜的热重曲线。在220~370℃范围内,聚乙烯醇侧链的降解导致76.2%的重量

损失;在370~490℃范围内,聚乙烯醇的主链分解导致14.0%的重量损失[21,22]。由于镍原子能加速聚乙烯

醇侧链的分解,导致溅射镍纳米粒子后聚乙烯醇侧链分解温度显著提前。值得注意的是,随着溅射时间的增
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加,残余固体的质量增加。通过计算可知,溅射时间为25和50min时,金属镍的负载质量比分别为35.4%
和47.1%。

图8 PVA/Ni纤维膜的热重曲线

4 结论

利用磁控溅射技术将镍纳米粒子均匀负载在聚乙烯醇

的静电纺丝膜表面,形成具有磁性和导电性的金属层。随

着溅射时间的增加,镍纳米粒子沉积量增加,使得聚乙烯

醇/镍纤维膜的导电率、磁性和电磁屏蔽性能均显著增加。

当溅射时间为50min时,聚乙烯醇/镍纤维膜的导电率、饱磁

场强度和电磁屏蔽效能分别达到47.7S/cm、16.1emu/g和

16.0dB。厚度仅为1.67μm的纤维膜的比屏蔽效能就能达

到9.6×104dB/cm。由于聚乙烯醇/镍纤维膜的反射损耗

超过了0.5,所以该材料是以反射机理为主的屏蔽材料。本文制备的纤维膜能广泛应用于可穿戴电子器件

等领域。
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