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双面纺织屏蔽材料的制备及CuO抗氧化性能研究
盛澄成　徐　阳∗ 　魏取福　乔　辉

(江南大学生态纺织教育部重点实验室,无锡２１４１２２)

摘　要　采用磁控溅射法在纺织基材表面沉积了 Cu薄膜和 Cu/CuO 复合薄膜.在相同镀膜时间下对单面 Cu
薄膜和双面 Cu薄膜屏蔽材料的屏蔽效能进行了测试与分析;并对双面 Cu薄膜和 Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料的抗氧

化性能进行了对比测试.结果表明:双面 Cu薄膜屏蔽材料的屏蔽效能高于单面 Cu薄膜屏蔽材料;将双面 Cu薄膜屏

蔽材料和 Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料放置在相同室温环境中１２０d,双面 Cu薄膜屏蔽材料发生了严重的氧化;Cu/

CuO 复合薄膜屏蔽材料虽然出现部分氧化,但整体性能完好,表现出较好的抗氧化效果.
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　　当今社会,随着科技的进步,电子设备的发展越

来越迅速,而这些电子设备产生的电磁波对人体身

心健康构成了重大隐患[１];另外,电磁波还会对一些

军事装备和精密仪器的运转产生影响[２Ｇ３].这使得

电磁屏蔽材料的发展成为必然.传统的电磁屏蔽材

料大多是单面屏蔽材料,且屏蔽效能普遍很低.近

年来,双面屏蔽材料越来越受到科研工作者的关

注[４Ｇ５],相对于单面屏蔽材料,双面屏蔽材料在屏蔽

结构的优化上有更大的设计空间,通过合理的优化

设计,可使材料的屏蔽效能得到大大提高.然而,制
备好的屏蔽材料在室温环境中放置一段时间以后,
会出现氧化问题,严重影响其性能和应用.目前,国
内外研究最多的抗氧化方法主要有基体改性法和涂

层法[６].基体改性法的主要缺陷是改性后的试样由

于组分的改变,其屏蔽效能大大下降;涂层法的基本

原理是在材料表面制备抗氧化涂层,以阻挡 O２ 向

基体中扩散,从而使材料具有一定的抗氧化性能.
因此,本研究从生产实际出发,在柔性纺织基材

的表面沉积了导电性能良好的单面、双面Cu薄膜以

及Cu/CuO复合薄膜.并分别对单面和双面Cu薄膜

屏蔽材料的屏蔽效能进行了测试比较,对双面Cu薄

膜和Cu/CuO复合薄膜的抗氧化性能进行了对比.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

涤纶水刺非织造布(面密度５００g/m２),江苏菲
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特滤料有限公司;金属铜靶(９９􀆰９９９％).
高真空多功能磁控溅射设备(JZCKＧ４２０B型),

沈阳聚智科技开发有限公司,直流源最大功率为

５００W;矢量网络分析仪(８５７３ES型),东南大学;X
射线能谱仪(EDX,SＧ４８００型),日本日立公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　预处理

将聚 酯 (PET)水 刺 非 织 造 布 剪 成 外 径 为

１１５mm,内径为１２mm 的圆环状试样,放入丙酮(分
析纯)与蒸馏水以１∶１(质量比)混合的溶液中超声

洗涤４０min,以去除PET水刺非织造布表面的灰尘

和有机溶剂等杂质,放入约６０℃烘箱中至干燥后装

入样品袋,置于干燥培养皿中待用.

１􀆰２􀆰２　制备

采用直流磁控溅射法在纺织纤维基材表面分别

沉积了单面、双面Cu薄膜以及Cu/CuO复合薄膜,

CuO薄膜是在总流量为２４sccm、不同 Ar/O２ 流量

比下制备的.靶材和基材之间的距离为１００mm,设
定样品架以１００r/min的速度旋转.为保证 Cu和

CuO薄膜的纯度,本体真空度抽到５􀆰０×１０－４Pa,然
后通入高纯 Ar(９９􀆰９９９％),预溅射１５min,以除去

Cu靶材表面的杂质.其他工艺参数经过前期摸索

确定为:Cu溅射功率为１００W,溅射压强为０􀆰６Pa.
实验过程中,采用水循环冷却装置将基材温度控制

在室温.

１􀆰３　薄膜表面化学成分分析及性能测试

采用EDX对所制备样品的化学成分进行分析;
双面Cu薄膜屏蔽材料和Cu/CuO复合薄膜屏蔽材

料的屏蔽效能使用矢量网络分析仪,按照法兰同轴

法进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　双面Cu薄膜屏蔽材料的电磁屏蔽效能分析

利用矢量网络分析仪分别对单面和双面 Cu薄

膜屏蔽材料的电磁屏蔽效能进行测试,结果见图１.

图１　单面和双面Cu薄膜屏蔽材料的电磁屏蔽效能

变化曲线图

由图可知,在总镀膜时间相同时,双面Cu薄膜

屏蔽材料的屏蔽效能要比单面 Cu薄膜屏蔽材料高

出２０~３０dB.根据Schelkunoff等效传输线法得出

了多层屏蔽体的理论计算公式[７],本实验中单面屏

蔽材料可视为双层屏蔽体,双面屏蔽材料可视为三

层屏蔽体,单面屏蔽材料的物理模型见图２(其中,
上边是绝缘介质层,下边是金属屏蔽层).

图２　单面薄膜屏蔽材料物理模型图

(αn、βn 为第n层材料的涡流系数;Kn 为第n层材料的本征阻抗;

Tn 为第n层材料的传播常数;K０ 为空气的本征阻抗)

将单面屏蔽材料中的n＝２代入 Schelkunoff
多层薄膜屏蔽理论计算公式当中,则得到式(１):

SE ＝２０log１０|eT１L１＋T２L２|＋

２０log１０|
(K０ ＋K１)(K１ ＋K２)(K２ ＋K０)

８K０K１K２
|＋

２０log１０(１－q１e－２T１L１)(１－q２e－２T２L２) (１)

　　式中,SE 为屏蔽效能,dB;T１ 为纺织基材层传

播系数;T２ 为铜薄膜层传播系数;L１ 为纺织基材层

厚度,m;L２ 为铜薄膜层厚度,m;K０ 为空气层本征

阻抗,Ω;K１ 为纺织基材层本征阻抗,Ω;K２ 为铜薄

膜层本征阻抗,Ω;q１ 为纺织基材层涡流系数;q２ 为

铜薄膜层涡流系数;e为电子,V.
其中,单面屏蔽材料的反射损耗(R)按照式(２)

计算,吸收损耗(A)按照式(３)计算,多次反射损耗

(B)按照式(４)计算:

R ＝２０log１０|
(K０ ＋K１)(K１ ＋K２)(K２ ＋K０)

８K０K１K２
| (２)

A ＝２０log１０|eT１L１＋T２L２| (３)

B ＝２０log１０(１－q１e－２T１L１)(１－q２e－２T２L２) (４)

　　双面薄膜屏蔽体的物理模型见图３(其中上边

是金属屏蔽层,中间是绝缘介质层,下边也是金属屏

蔽层).

图３　双面薄膜屏蔽材料物理模型

(αn′、βn′第n层材料的涡流系数;Kn′为第n层材料的本征阻抗;

Tn′为第n层材料的传播常数;K０ 为空气的本征阻抗)

同理,将双面薄膜中的n＝３代入Schelkunoff
多层薄膜屏蔽理论计算公式当中,得到式(５):

􀅰３８􀅰
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SE′＝２０log１０|eT１′L１′＋T２′L２′＋T３′L３′|＋

２０log１０|
(K０ ＋K１′)(K２′＋K３′)(K３′＋K０)

１６K０K１′K２′K３′ |＋

２０log１０|Π１
m (１－qm′e－２Tm′Lm′)| (５)

　　式中,SE′为屏蔽效能,dB;T１′为上层铜薄膜层

传播系数;T２′为中间基材层传播系数;T３′为下层

铜薄膜层传播系数;Tm′为第m 层传播系数;K１′为

上层铜薄膜层阻抗,Ω;K０ 为空气层阻抗,Ω;K２′为

中间基材层阻抗,Ω;K３′为下层铜薄膜层阻抗,Ω;

L１′为上层铜薄膜层厚度,m;L２′为中间基材层厚

度,m;L３′为下层铜薄膜层厚度,m;Lm′为第 m 层

厚度,m;qm′为第m 层涡流系数.
其中,双面屏蔽材料的反射损耗(R′)按照式

(６)计算,吸收损耗(A′)按照式(７)计算,多次反射

损耗(B′)按照式(８)计算:
R′＝

２０log１０|
(K０＋K１′)(K１′＋K２′)(K２′＋K３′)(K３′＋K０)

１６K０K１′K２′K３′ |

(６)

A′＝２０log１０|eT１′L１′＋T２′L２′＋T３′L３′| (７)

B′＝２０log１０|Π１
m (１－qm′e－２Tm′Lm′)| (８)

　　双面屏蔽材料和单面屏蔽材料的反射损耗差值

(ΔR)按式(９)计算:
ΔR ＝ (６)－(２)＝R′－R ＝

２０log１０|
(K１ ＋K２)(K０ ＋K２)

２K２(K１ ＋K０) | (９)

　　假设K１＝K２′,K２＝K１′＝K３′,因为本实验的

屏蔽体是金属的良导体,而金属的波阻抗近似于０

(即K２≈０),所以ΔR≈
K１K０

２K２(K１＋K０)
＞０.

吸收损耗的差值(ΔA)按式(１０)计算:
ΔA ＝ (７)－(３)＝A′－A ＝

２０log１０|eT１′L１′＋T２′L２′＋T３′L３′|－２０log１０|eT１L１＋T２L２|＝０
(１０)

　　假设L１＝L２′,L２＝L１′＝L３′,T１＝T２′,T２＝
T１′＝T３′,可以得到只要屏蔽体的厚度相同,则吸

收损耗值相同[８].
屏蔽体内部多次反射损耗差值(ΔB)按式(１１)

计算:
ΔB ＝ (８)－(４)＝B′－B ＞０ (１１)

　　假设L１＝L２′,L２＝L１′＝L３′,T１＝T２′,T２＝
T１′＝T３′,q１＝q１′,q２＝q２′.

从以上分析可以看出:双面屏蔽材料的屏蔽效

能大于单面屏蔽材料的屏蔽效能主要是因为前者对

电磁波的反射损耗和内部多次反射损耗大于后者.

２􀆰２　时间对双面Cu薄膜屏蔽材料表面元素含量

和屏蔽效能的影响

２􀆰２􀆰１　时间对双面 Cu薄膜屏蔽材料表面元素含

量的影响

将双面Cu(１２０min,沉积时间,下同)薄膜屏蔽

材料放在室温环境下１２０d,分别选取０和１２０d测

试其表面元素含量,结果见图４和表１.

图４　时间对双面Cu薄膜屏蔽材料表面元素含量的影响

[(a)０;(b)１２０d]

表１　双面Cu薄膜元素定量分析

天数/d Cu/％ O/％ [Cu]∶[O]

０ １００􀆰００ ０ １∶０

１２０ ９１􀆰６５ ８􀆰３５ ２􀆰７６∶１

由图４和表１可知,将双面 Cu薄膜屏蔽材料

放置在室温环境中１２０d以后,其表面 O 元素含量

从０％增加到 ８􀆰３５％,Cu/O 原子比从 １∶０变为

２􀆰７６∶１.这是由于 Cu是活性金属,将其放置在室

温环境中一段时间以后,在 O２ 与湿气共同作用下,

Cu薄膜易被氧化成Cu的氧化物薄膜,因此 O元素

含量 会 增 加;而 在 １２０d 时,Cu/O 原 子 比 变 为

２􀆰７６∶１,说明此时 Cu薄膜没有完全被氧化成 CuO
薄膜,其中还含有部分Cu薄膜和Cu２O薄膜.

２􀆰２􀆰２　时间对双面 Cu薄膜屏蔽材料屏蔽效能的

影响

考察了在室温环境中,时间对双面 Cu薄膜屏

蔽材料屏蔽效能的影响,结果见图５.
由图可知,双面 Cu薄膜屏蔽材料的屏蔽效能

随着其暴露在室温环境中时间的延长而逐渐下降,
其屏蔽效能从７５dB减小到２０dB左右.这主要是

因为在室温环境中由于 O２ 和湿气的存在,经过一

段时间以后,Cu薄膜先被氧化生成一层 Cu２O 薄

􀅰４８􀅰
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图５　时间对双面Cu薄膜屏蔽材料屏蔽效能的影响

膜,而Cu２O薄膜具有不稳定性,会与 O２ 进一步反

应生成CuO薄膜[９],由于 Cu和 CuO 的PBR(PillＧ
ingＧBedworthRatio,氧化时生成的金属氧化物膜的

体积与生成这些氧化物膜所消耗的金属的体积之

比)比较大,当PBR比较大时,金属薄膜氧化生成的

氧化物薄膜中会产生较大张应力(垂直于截面的应

力分量称为张应力),从而使生成的氧化物薄膜发生

细微破裂,薄膜表面形成细小裂痕,O２ 和湿气通过

细小裂痕继续进入薄膜内部,与内部的 Cu薄膜发

生氧化反应[１０],从而使得双面 Cu薄膜屏蔽材料的

屏蔽效能下降;而由２􀆰２􀆰１的分析可知:将双面 Cu
薄膜屏蔽材料放置在室温环境中１２０d时,氧化后的

薄膜中仍含有纯 Cu薄膜,这使得屏蔽材料仍有一

定的屏蔽效能,即在１２０d时,双面 Cu薄膜屏蔽材

料仍有２０dB左右的屏蔽效能.

２􀆰３　Cu/CuO复合薄膜屏蔽材料的抗氧化性能分析

２􀆰３􀆰１　CuO 薄膜的制备

对不同 Ar/O２ 流量比下制备的CuO薄膜进行

EDX分析,结果见表２.
表２　不同Ar/O２ 流量比下CuO薄膜Cu/O原子比

Ar∶O２ Cu/％ O/％ [Cu]∶[O]

１１∶１ ７４􀆰２５ ２５􀆰７５ ２􀆰８８∶１

５∶１ ６８􀆰２６ ３１􀆰７４ ２􀆰１５∶１

３∶１ ６０􀆰２８ ３９􀆰７２ １􀆰５２∶１

２∶１ ５１􀆰２６ ４８􀆰７４ １􀆰０５∶１

７∶５ ４６􀆰１８ ５３􀆰５２ ０􀆰８６∶１

由表可知,随着氧分压的增大,CuO 薄膜中

Cu/O原子比呈逐渐减小的趋势.在 Ar/O２ 流量

比较高时,腔体内氧分压相对较低,Cu原子不能与

足够的 O２ 发生反应,导致大量的Cu原子直接在薄

膜表面沉积成核,此时在基材表面形成了多晶的

Cu２O薄膜和纯Cu薄膜[１１],薄膜中Cu/O原子比大

于１∶１;当 Ar/O２ 流量比为２∶１时,腔体内氧分压增

大,溅 射 出 来 的 Cu 原 子 先 与 O 原 子 反 应 生 成

Cu２O,Cu２O会和多余的 O 原子继续发生反应,生

成高质量的CuO 薄膜沉积到基材表面,Cu/O 原子

比接近１∶１;随着 Ar/O２ 流量比的进一步增大,腔
体内氧分压也会进一步增大,此时铜靶表面会产生

少量的CuO 薄膜,从而阻碍了内部Cu原子溅射出

来,基材表面沉积的 CuO 薄膜中 Cu原子数量减

少,过量负氧离子直接作用于基材表面,导致薄膜中

O原子数量相对过量,因此Cu/O 原子比小于１∶１.
综上所述,当 Ar/O２ 流量比为２∶１时,能制备出较

为纯净的CuO薄膜.

２􀆰３􀆰２　时间对Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料表面元

素含量的影响

将镀好的 Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料放在室

温环境下１２０d,分别选取０和１２０d测试其表面元

素含量,结果见图６和表３.

图６　时间对Cu/CuO复合薄膜屏蔽材料

表面元素含量的影响

[(a)０;(b)１２０d]

表３　Cu/CuO复合薄膜元素定量分析

天数/d Cu/％ O/％

０ ９７􀆰７４ ２􀆰２６

１２０ ９４􀆰６４ ５􀆰３６

从图６和表３可以看出,将 Cu/CuO 复合薄膜

屏蔽材料放置在室温环境中１２０d以后,其表面 O
元素含量从２􀆰２６％增加到５􀆰３６％,O元素含量增加

主要是因为复合薄膜内部的 Cu薄膜和表面 Cu２O
薄膜(制备的 CuO 薄膜中含有少量 Cu２O 薄膜)氧
化导致的,但与双面 Cu薄膜屏蔽材料的氧化程度

相比,复合薄膜只是发生了轻微的氧化.

２􀆰３􀆰３　时间对Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料屏蔽效

能的影响

为了研究 Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料的抗氧

􀅰５８􀅰
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化效果,将其放置在室温环境中１２０d,并选择不同

时间段对其电磁屏蔽效能进行测试,结果见图７.

图７　时间对Cu/CuO复合薄膜屏蔽材料屏蔽效能的影响

由图可知,将Cu/CuO 复合薄膜屏蔽材料放置

在室温环境中１２０d后,屏蔽材料的屏蔽效能下降了

１５dB左右,Cu/CuO 复合薄膜发生了部分氧化,但
整体性能完好.Cu/CuO复合薄膜屏蔽材料的屏蔽

效能有所下降可能是因为:(１)双面 Cu薄膜表面存

在一些凹凸不平的缺陷[９],使得CuO薄膜无法完全

覆盖住这些缺陷,从而导致少许直接暴露在空气中

的Cu薄膜被氧化;(２)由２􀆰２􀆰２节分析可知,Cu和

CuO的PBR比较大,当其比较大时,CuO 薄膜中会

产生较大张应力,从而使得 CuO 薄膜发生细微破

裂,薄膜表面形成细小裂痕,O２ 和湿气通过细小裂

痕继续进入到薄膜内部,与内部的 Cu薄膜发生氧

化反应,使得内部 Cu薄膜发生氧化.以上两种分

析都可以说明,复合薄膜屏蔽材料的屏蔽效能会有

所下降,而复合薄膜屏蔽材料有抗氧化效果主要是

因为表层 CuO 薄膜的存在减缓了 O２ 和湿气直接

与Cu薄膜的反应.

３　结论

利用磁控溅射法在纺织基材表面沉积了单面和

双面Cu薄膜,得到的双面Cu薄膜屏蔽材料的屏蔽

效能比单面Cu薄膜屏蔽材料高出２０~３０dB左右;
将双面Cu薄膜屏蔽材料和Cu/CuO复合屏蔽材料

放置在相同室温环境中１２０d,双面 Cu薄膜屏蔽材

料表面的 O元素含量从０％增加到８􀆰３５％,屏蔽效

能明显下降;Cu/CuO 复合薄膜表面 O 元素含量从

２􀆰２６％增加到５􀆰３６％,屏蔽效能虽有下降,但整体

性能完好,表现出良好的抗氧化效果.
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２０１８(第十七届)中国国际化工展览会将在上海隆重开幕

　　中国国际化工展由中国石油和化学工业联合会主办,
中国化工信息中心和中国贸促会化工行业分会承办,自
１９９２年创办以来,已成功举办了１６届,现已成为国内外石
油和化工界影响力较高的行业品牌展会.本届展会规模庞
大,展出内容丰富,聚焦行业热点,引领行业方向,将于２０１８
年９月１９~２１日展览亮相上海新国际博览中心 E５、E６、
E７、N１、N２、N３、N４、N５等８个展馆,展出规模达１０万 m２,是
目前石油和化工行业高水准、大规模、展贸结合的国际盛会.

本届展会主题是“智慧化工———创新引领未来”,围绕
我国石油和化工行业“十三五”规划发展思路与重点,展示
最新的产品与理念,开展贸易洽谈、技术交流、经济合作、
信息发布、专题会议等系列活动.展会同期召开“２０１８国
际智慧化工大会”,业内企业家、专家、学者将聚集上海共
谋行业发展大计.展会以“形式创新、服务创新”为宗旨,

整合石油化工、橡胶与轮胎、胶粘与密封剂、定制化学品、
工业与环保、水处理与造纸化学品等行业优质展会,集中
优势资源全新打造一年一度的化工行业国际盛会.展品
范围涵盖基础化学品及原料、精细与专用化学品、工业水
处理化学品、橡胶与轮胎、化工新材料、化工品储运与包
装、石油化工及新能源、化工器械及成套设备、化工新产品
与新技术成果等.

欢迎广大石油、石化、化工、环保等行业的生产企业、
贸易公司、科研院所及相关行业企业报名参展.目前尚有
少量展位,欲购从速,先到先选,并可享受展前预览、网上
传宣、市场推广、新闻发布等展前宣传活动.

２０１８化工展组委会办公室电话/传真:０１０Ｇ６４４１９６０５
联系人:王东升　手机１３７０１１８２８６４　
QQ:２２９２９２１９２０　EＧmail:wangds＠cncic．cn
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