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摘要：随着电子设备的迅速普及，电磁干扰和电磁污染问题随之而来，因此，高性能电磁波吸收材料的设计迫在眉睫。静电纺丝纳米纤维复合材料具有质量轻、柔性大、易加工、兼容性强等优势，有望实现吸波材料“薄、轻、宽、强”的技术要求。该文首先介绍了电磁波吸收材料的吸波原理，之后综述了静电纺丝技术在吸波材料中的研究进展，包括静电纺丝纳米纤维与金属及其氧化物、碳材料与导电聚合物、碳化物的复合以及在多层吸波材料中的应用，总结了不同种类复合材料的优缺点。最后，展望了静电纺丝纳米纤维在吸波领域的发展趋势以及应该关注的问题。 
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Application of electrospun nanofibers in microwave absorbing materials
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[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]Abstract: With the rapid popularization of electronic equipment, the problems of electromagnetic interference and electromagnetic pollution follow, so the design of high-performance electromagnetic wave absorbing materials is imminent. Electrospun nanofiber composites have become a research hotspot because of their unique advantages such as light weight, large flexibility, easy processing and strong compatibility. It is expected to meet the technical requirements of "thin, light, wide and strong" microwave absorbing materials. This paper first introduces the absorbing principle of electromagnetic wave absorbing materials, and then summarizes the research progress of electrospinning technology in absorbing materials, including the composites of electrospun nanofibers and metals and their oxides, carbon materials and conductive polymers, carbides, as well as the applications in multilayer absorbing materials. The advantages and disadvantages of different kinds of composites are summarized. Finally, the development trend of electrospun nanofibers in the field of microwave absorption and the problems that should be paid attention to are prospected.
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[bookmark: _Hlk108769238][bookmark: _Toc250448986]随着信息技术的发展，电磁波（EM）的应用愈发广泛，随之带来的电磁干扰和电磁污染问题也严重影响了人们的生活，在军事领域甚至影响了国家安全。电磁波吸收（MA）材料（或吸收剂）能够吸收电磁波，并将其转化为热能或其他形式能量而耗散掉，因此被广泛应用在军用和民用领域。微波在空气中具有最好的穿透性，常用的雷达波段为电磁波中的微波部分，按照美国电子和电气工程师协会（IEEE）标准将其常用工作频率划分为若干波段，由低到高的顺序是：S波段、C波段、X波段和Ku波段，对应的频率为2 GHz~18 GHz。因此，研究和开发高性能、多频段的微波吸收材料成为该领域的重大课题之一。
根据电磁波的介电损耗和磁损耗机理，理想的电磁波吸收材料应同时满足表面阻抗匹配和电磁波衰减两个要求，既使入射的电磁波最大限度地进入材料内部不被反射，又能被材料迅速吸收而衰减[1]。尽管传统的吸波材料〔如铁氧体、金属铝（Al）、铜（Cu）及其氧化物、陶瓷及其混合物〕具有良好的电磁波吸收性能，但它们存在稳定性差和负载量高的缺点，限制了它们的实际应用[2]。传统吸波材料以单一组分强吸收为主，很难同时实现阻抗匹配和出色的电磁波衰减[3]，因此，为了满足新型材料“薄、轻、宽、强”的技术要求，开发轻质、柔性、易加工的新型复合吸波材料具有很大的应用价值。
纳米纤维（NF）是一种典型的一维材料，具有比表面积大、形状各向异性强、质量轻、柔性好等优异性能[4]。静电纺丝技术是制备纤维状复合材料的一种非常简单有效的方法，且具有操作方便、制备周期短等优势，能大量收集连续长纤维[5]。通过改变参数，可以制备直径在纳米到微米之间的超细纤维，其独特的互连纤维结构使其具有较高的孔隙率，满足复合纤维的多方面要求[6]。通过混纺技术可将特定成分复合到纳米纤维中[7]，赋予电纺纤维很好的兼容性，进而可通过静电纺丝技术制备多种复合材料，如碳纳米结构、金属及其氧化物、磁性颗粒等。此外，通过静电纺丝技术还可对纳米纤维进行表面修饰，以调整纤维表面的物理化学特性，控制纤维结构以获得特定的性能，使其在电磁波领域具有更广泛的应用[8]。
通常，电磁波吸收材料需要具有一定的导电性、磁性或介电性能。但静电纺丝技术是基于聚合物溶液制得的纳米纤维，是绝缘材料，为满足性能要求，必须对其进行热处理或引入磁性或导电组分。基于电纺纳米纤维特点，本文对近年来静电纺丝技术在电磁波吸收领域的研究进展进行了综述，阐述了电磁波吸收原理，并分析了静电纺丝纤维中不同填料对电磁波吸收性能的影响。最后，总结了静电纺丝技术在制备复合吸波材料中的优势与不足，并提出了建议。
1  吸波原理
电磁波按照频率从低到高分类，主要包括无线电波、微波、红外线、可见光、紫外线、X射线和伽马射线，电磁波吸收研究主要针对其中的微波部分，如图1所示为部分波段的微波频谱图，吸波材料设计主要满足对2 GHz~18 GHz的高效吸收。其中，电磁波吸收研究主要针对无线电波和微波部分（图1）。微波是指频率在300 MHz~300 GHz，波长在1 mm~1 m范围、光子能量在1.2 × 10-6~1.2 × 10-3 eV的电磁波。电磁波不需要依靠介质进行传播，在真空中传播速度为光速[9]。电磁波吸收材料吸收电磁波主要包括以下过程：电磁波传播到材料表面，此时一部分电磁波会在材料表面发生反射；剩余的电磁波进入到材料内部，与材料中的分子和电子相互作用从而被迅速衰减和损耗掉；还有一部分最终会透过吸波材料进入空气中[10]。电磁波吸收材料按照材料的损耗机理可分为电阻型、电介质型和磁介质型3种类型。其中，电阻型材料主要通过与电场的相互作用来吸收电磁波，吸收性能取决于材料的电导率和介电常数，主要包括炭黑、碳化硅以及特种纤维等材料；电介质型吸收剂主要通过介质极化弛豫损耗来吸收电磁波如氮化硅、氮化铁等陶瓷材料；磁介质型材料对电磁波的衰减主要来自共振和磁滞损耗，如铁氧体材料。	Comment by jxhg_ql@163.com: 后续为何没有按照这个分类展开分析呢？第二章节不同种类静电纺丝吸波材料，属于那种类型呢	Comment by 郭 圳: 第二章中介绍的材料多属于复合性的材料，例如第二章中第一节中提到的CuNi/CNF，该材料中铜镍合金提供一定的磁损耗，属于磁介质型；碳纳米纤维（CNF）形成导线网络，属于电阻型。正如文中提到的，单一组分的材料难以达到新型材料要求的综合性能，需要不同属性材料进行复合，因此文中没有按照该分类方式展开。
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图1  部分微波电磁波频谱图频率分布图[9]
Fig. 1 Electromagnetic wave frequency distribution diagram[9]


通常，电磁波吸收剂的吸收能力用电磁参数来评估，电磁参数可分为两部分：介电常数εr（εr= ε′- ε″）和磁导率μr（μr=μ′-μ″），在电磁波的交变电场和交变磁场的作用下，两者均为复数，又称为复介电常数与复磁导率。能接近自由空间的固有阻抗[11]，因此，ɛ和μ的实介电常数ε（ε’, ε”）和磁导率μ（μ’,μ”）。其中，实部（ε′和μ′）分别代表电能和磁能的存储能力，虚部（ε″”和μ″”）分别代表电能和磁能的损耗能力。从介质对电磁波吸收的角度来考虑，在ε′’和ε″”足够大的基础上，μ′’和μ″”越大越好。同时考虑到阻抗匹配问题，为了使空间中的电磁波进入材料内部，样品的输入阻抗应尽可可能接近自由空间的固有阻抗[11]。因此ɛ和μ的实部和虚部的调控并非简单的越大越好，而应当根据具体吸波材料的设计来确定电磁参数的最佳值，使材料能同时满足阻抗匹配特性和衰减特性。
1.1阻抗匹配特性
设计过程中既要考虑阻抗匹配，减少电磁波在入射界面的反射，又要考虑加强对进入介质的电磁波的吸收和损耗，避免电磁波被再次返回。理论上，当电磁波射入吸波材料表面时，最理想状态是电磁波材料表面实现零反射。当电磁波投射到材料表面时，材料的反射系数（R）可根据式（1~3）求得：







[bookmark: _Hlk108770005][bookmark: _Hlk114560204]式中：R为反射系数；Z代表吸波材料的阻抗，Ω；Z0代表自由空间阻抗，Ω；εr（εr= ε′’- ε″”）和μr（μr=μ′’-μ″”）分别代表材料的复介电常数和复磁导率；ε0和μ0分别为空气的介电常数和磁导率。由公式(1)可知，当吸波材料的复磁导率和复介电常数越接近时，电磁波在吸波材料表面的反射系数就越接近0，此时便实现了空气与材料之间的阻抗匹配[10]。
通常情况下，根据测得的复介电常数和复磁导率数据可在传输线理论下通过式（4~5）计算出吸波材料的反射损耗值（RL），以此来评价其吸波性能：

（4）
      （5）
式中：RL表示反射损耗值，dB；Zin表示吸收剂的输入阻抗，Ω；Z0表示自由空间阻抗，Ω；f表示微波频率，Hz；d表示吸收剂的厚度，m；c表示光速。表1为吸波材料的反射损耗值与电磁波的吸收百分率之间的对应关系。

[bookmark: _Hlk108770278]表1  反射损耗值与电磁波吸收率的对应关系[10]
Table 1 Corresponding relationship between reflection loss value and electromagnetic wave absorption rate[10]
	RL/dB
	-5
	-10
	-20

	电磁波吸收率/%
	68.4
	90
	99



1.2衰减特性
衰减特性要求进入材料内部的电磁波能够通过介电损耗、磁损耗等损耗机制被转化为热能或其他形式的能而快速衰减[12]。吸收的电磁波在材料内部会通过多种形式被耗散，其在材料中的衰减系数（α）可表示为[13]：

 （6）

式中：tanδε（tanδε=ε”/ε’）为材料的介电损耗角正切；tan δμ（tan δμ=μ”/μ’）为材料的磁损耗角正切。损耗角正切值越大，表示将电磁波转换为其他形式能量的能力越高[14]，即介电损耗和磁损耗愈大的材料对电磁波的衰减能力越强。
因此，要提高材料的吸收性能，必须对材料的电磁参数(ε, μ)作出合理的设计和选择，综合考虑材料的阻抗匹配和衰减特性，充分优化材料的组分和结构以得到最佳的电磁参数。
2  不同种类静电纺丝吸波材料
在复合纳米纤维中，填料的种类不同对电磁波的作用原理不同。对于大部分导电填料，如金属及其氧化物、碳材料、导电聚合物等，在电磁场和材料表面的载流子作用下，电磁波被吸收转化[15]。但过高的导电性会导致介电常数过大，阻抗不匹配，从而影响吸收损耗。对于磁性强的填料，如铁、钴、镍及铁氧体材料，虽然不会增加材料的反射损耗，但可以平衡材料中的介电常数，增加材料的入射率，从而提高材料对电磁波的衰减能力[16]。因此，要实现高性能电磁屏蔽及吸波材料的制备，必须根据材料的应用场景来平衡材料的阻抗匹配与衰减特性。目前，与静电纺丝纤维相结合的材料主要包括金属及其氧化物、碳材料与导电聚合物、过渡金属碳化物和多层复合物等。
[bookmark: _Hlk114929385]2.1 金属及其氧化物复合纳米纤维
通过静电纺丝技术制备的纳米纤维（NFs）与金属纳米颗粒复合的材料，如Co/CNFs、Fe/CNFs、Ni/CNFs显示出了显著的吸波性能，均匀分散在聚合物纤维中的金属离子可以增强材料的导电性，铁、钴、镍等金属还可以增加材料的磁损耗。金属氧化物虽然导电性不足，无法提供导电损耗，但可在材料内部形成电偶极矩产生介电损耗，如Fe3O4中的电子可以在两种氧化态（Fe2+和Fe3+）之间转移而具有磁损耗和介电损耗的协同效应[17]。HAN[18]通过静电纺丝和热处理制得α-Fe2O3纳米线，随后在H2气氛中分别以250 ℃和350 ℃还原制备了Fe3O4纳米线，从图2a中的TEM图中可以看出，其直径在50 nm~60 nm，从HRTEM中测得的面间距（311）与Fe3O4一致。同样，在350 ℃还原制备了和Fe纳米线，图2 b中所示其直径在30 nm~40 nm之间，晶格间距也与Fe相对应。（图2a~d），该复合材料其最小反射损耗（RLmin）在6.2 GHz下达到了-17.2 dB，厚度为5.5 mm。良好的吸波性能可归因于：一方面，电纺纳米纤维的形状各向异性能够明显影响微结构和纳米结构材料的磁性，从而对铁基颗粒的磁性具有调控作用[5]。从磁滞回线中（图2ce）中可以看出， Fe3O4纳米线和Fe纳米线的饱和磁化强度值（Ms）分别约为57.7 emu/g和133.9 emu/g，低于相应的大块材料〔Ms（Fe3O4）596.5 emu/g；Ms（Fe）5217.6 emu/g，300 K〕。同时，形状各向异性还有助于电导率和自然共振频率的增加；另一方面，由于纳米材料的高表面体积比，使得Fe和Fe3O4纳米线的矫顽力（Hc）值（479和188 Oe）比块状材料高约2个数量级，增强了材料的磁滞损耗，从而有利于电磁波的衰减（图2f和图2g）。文献也报道了其他金属与静电纺丝纤维的结合，如ZnO/NFs[19]、MnO2/NFs[20]和SnO2/NFs[21]等。但由于阻抗匹配较差，大多数单一金属复合纤维并未显示出良好的电磁波吸收性能[2219]。针对这一问题，研究人员希望通过将两种以上的金属进行复合来提升其性能表现。例如，XIANG等[2320]制备了铁/钴/镍纳米颗粒杂化纳米纤维，表现出很强的吸波性能，在16.6 GHz时的最小反射损耗达到−67.5 dB。
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图2  Fe3O4纳米线的TEM图和HRTEM图（a）和HRTEM图（b）；Fe纳米线的TEM图和HRTEM图（bc）和HRTEM图（d）；Fe3O4和Fe纳米线的磁滞回线，插图为扩展的低场磁滞曲线(ce)。; Fe3O4纳米线/石蜡复合材料在2~18 GHz内的复介电常数(f)和磁导率(g)[18]
Fig. 2  TEM and HRTEM images(a) and  HRTEM images(b) of Fe3O4 nanowire microstructures; TEM and HRTEM images(bc)and HRTEM images(d) of Fe nanowire microstructures; Magnetic hysteresis loops of Fe3O4 and Fe nanowires(ce); Inset of panel are expanded low field hysteresis curves. The complex permittivity (f) and permeability (g) for Fe3O4 nanowires/paraffin composite range of 2~18GHz[18].
.

[bookmark: _Hlk114929435]通过向纳米纤维结构中引入磁性金属或低介电常数金属氧化物可以很好地调控材料的电磁参数。只要引入足够的金属元素便可增强材料的吸波性能，但会增加材料的密度和厚度 [2421]。而静电纺丝纳米纤维经高温炭化后可去除材料中的水分和多余的元素，能极大地减轻材料质量，为解决该问题提供了新思路。目前，碳纳米纤维（CNFs）被认为是高性能轻质MA材料的主要成分，其电性能近似于金属，因此，碳改性材料的使用可有效地提高材料的电磁敏感性。但与金属的导电机制不同的是，金属导电是靠电子的定向移动，而碳纤维主要是离子导电[2522]。此外，碳纤维中产生明显的趋肤效应也可增大涡流损耗，从而导致电磁波的损耗增加[2623]。如果碳纳米纤维中负载一定量的金属或金属氧化物，解决纯碳纳米纤维高介电常数和高电导率问题[2724]，便可使复合材料具有良好的阻抗匹配条件，从而制造轻质高效的电磁波吸收材料[2825]。例如，WEI等[2926]通过静电纺丝并煅烧复合纤维将铜镍（CuNi）纳米粒子引入到CNFs中，以调节CNFs的微观结构和导电性。具有大纵横比的一维CuNi/CNFs纳米纤维在基质中自然形成连续的导电网络，不仅有利于通过感应电流消散电磁波，还可以诱导多次反射和散射以衰减电磁波能量。同时，负载于纤维中的CuNi纳米颗粒随着煅烧温度的改变具有不同的尺寸，并成为极化中心提供界面极化，从而引起极化损耗。结果表明，在650℃下煅烧的CuNi/CNFs表现出优异的MA性能，在13.4 GHz下的最小反射损耗为-55.1 dB，在3 mm匹配厚度下，有效吸收带宽（EAB）可以达到7.5 GHz。ZUO等[]3027]通过静电纺丝和碳化制备了多孔磁性CNFs(P-CNF/Fe)，通过引入多孔结构降低了碳纳米纤维的低频介电常数，使其具有良好的阻抗匹配。在低频4.42 GHz的最小反射损耗达到-44.86 dB。WANG等[3128]在氩气气氛中煅烧纳米纤维，使磁性铁纳米颗粒沿纳米纤维均匀分散，并被碳基体紧密包裹，得到Fe-C纳米纤维复合材料（图3a~c）。性能测试结果表明，由于磁性铁纳米颗粒和轻质碳的复介电常数和磁导率的适当组合，在2.2 GHz~13.2 GHz内获得了良好的微波吸收性能，最小反射损耗值为-44 dB（图3bd）。可见，通过对复合纳米纤维的完全炭化处理，不仅能够保留纤维的缠连结构，还可以根据填料的不同设计合理的电磁参数以应对不同电磁环境。钴是一种较好的宽频带微波吸收剂，具有较高的饱和磁化强度，已广泛应用于电子和生物传感器等领域[3229]。MENG等[3330]通过静电纺丝和还原合成了碳/钴纳米纤维（C/Co NFs），通过测试表明材料中的钴含量对电磁波吸收性能起重要作用，当钴含量为15%(质量分数)时，材料具有最佳的阻抗匹配和衰减能力，厚度为3.5 mm的样品具有最小的反射损耗为-58.8 dB。在2 GHz~18 GHz内，有效吸收带宽达到12.9 GHz，能够覆盖大部分C频段和整个X~Ku频段。在此基础上，LIU等[3431]通过对钴纳米粒子修饰的CNFs进行氮掺杂，在其中引入了大孔（500 nm）和中孔（2 nm~50 nm）的分级孔结构。在1 GHz~18GHz范围内该复合材料表现出优异的微波吸收性能，在厚度为2 mm时的最小反射损耗为-25.7 dB，与不含氮掺杂材料相比具有明显的厚度优势。
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图3 Fe-C纳米纤维的TEM图结构分析：包裹在碳中铁芯的HRTEM图及铁晶面细节图(a); Fe-C纳米纤维的TEM图(b)和SAED图(c);Fe-C纳米纤维复合材料在2.0、2.5、3.0和3.5 mm厚度下的RL曲线(bd)[28]
Fig. 3 Structure analysis of Fe-C Nanofibers: HRTEM image of iron core wrapped in carbon and detailed image of iron crystal surface(a);TEM images(b) and SAED images(c) of Fe-C nanofibers(a); RL curves of Fe-C nanofiber composites at thicknesses of 2.0, 2.5, 3.0 and 3.5 mm(bd)[28]



[bookmark: _Hlk108771610]金属及其氧化物复合纳米纤维的吸波特性具有介电损耗和磁损耗的协同效果。首先，静电纺丝技术较好的兼容性使得材料的制备过程可以不断调整电磁参数，从而获得良好的阻抗匹配以确保电磁波的吸收。其次，对纳米纤维的高温炭化使得复合材料中形成了大量界面和缺陷，这些界面和缺陷显著促进了偶极子的取向极化和界面极化，导致介电损耗增强。而金属纳米颗粒的引入不仅有利于改善碳纳米纤维的磁性，而且增强它们之间的协同效应，有效地改善了磁损耗。因此，通过静电纺丝技术制备的金属/碳纳米纤维有望在较宽的频率范围内成为轻质、高效的理想吸波材料。
除此之外，由金属离子和有机配体组成的金属有机框架（MOFs）是在高温环境中构建高孔隙率金属/碳复合材料的良好模板[3532]。MOFs中金属和有机配体的周期性排列非常有利于复合材料的化学均匀性，而与MA性能密切相关的形貌、孔隙率、成分和电导率等因素可以通过调节无机官能团和金属离子的类型以及热条件来控制[3633]。例如，LV等[3734]在惰性气体中对Co-MOFs前驱体进行炭化处理，制备了高孔隙率的Co/C复合材料，其最小反射损耗值为-35.3 dB。由于碳基体和铁磁性金属纳米粒子之间的协同作用，高孔隙率的钴/碳复合材料具有强烈的界面极化，从而显著提高了材料的介电损耗。且MOFs多为粉末状，将其作为金属颗粒加入纺丝液中，制备静电纺丝纳米纤维与MOFs的复合吸波材料也是一种可行方案。
2.2 碳材料与导电聚合物纳米纤维
[bookmark: _Hlk108772018]除了添加金属和高温炭化来改变纳米纤维的电磁性能外，还可以通过添加碳纳米材料对其进行优化。虽然碳纳米材料的电磁性能不如金属，但具有质轻、耐腐蚀等特性，同样具有极高的实用价值。例如，碳纳米管和和氧化石墨烯石墨烯(GO)都具有独特的结构和丰富的活性位点，即使在负载量很少时，也能表现出令人满意的效果。SAMADI等[3835]通过静电纺丝制备了一种多功能Fe3O4-石墨烯（GO）/聚偏氟乙烯（PVDF）纳米纤维（NFs）垫，实现了磁性纳米颗粒Fe3O4和导电组分GO的组合。纤维中的PVDF为介电/压电基体，Fe3O4纳米颗粒为磁性相，GO纳米片为导电相。GO具有高载流子迁移率、热性能、大比表面积等特性[3936]，虽然纯石墨烯GO的MA性能不太理想，但将石墨烯GO引入聚合物中可以改善材料的阻抗匹配[4037]；同时，利用其独特的原子排列方式可以促进极化和电偶极子弛豫，是改善聚合物电磁波吸收性能的理想填料[4138]。在石墨烯GO薄片上含有多种含氧官能团，如羧基、羰基、羟基和环氧基，这些基团的存在使石墨烯GO容易与纺丝液结合形成氢键和其他相互作用，使其可以均匀地分散在纺丝液基体中[4239]。对于碳纳米管则可以更多地利用其结构上的优势来达到吸波目的。例如，YANG等[4340]利用棉花作为碳纤维来源制备了一种包覆有钴/碳颗粒的分层中空碳纤维(HCF@CZ-CNTs)，其中碳纳米管结构是在热解二甲基咪唑钴盐（ZIF-67）的过程中原位催化生长出来的。HCF@CZ-CNTs显示出良好的电磁波吸收能力，在7.8 GHz处的最小反射损耗为-53.5 dB，匹配厚度为2 mm时的有效吸收带宽（EAB）达到8.02 GHz，与纯碳化棉（RLmin =-18.9 dB，EAB=2.26 GHz）相比吸收能力显著增强。图4为HCF@CZ-CNTs的电磁波吸收机制示意图，其中具有绒毛状碳纳米管形成的复杂结构具有电磁波的传导优势；钴碳纳米颗粒则更好地发挥介电损耗效应。

[image: ]
[bookmark: _Hlk110089627]图4 HCF@CZ-CNTs电磁波衰减机制示意图[40]
[bookmark: _Hlk112402829]Fig.4 Schematic diagram of electromagnetic wave attenuation mechanism of HCF@CZ-CNTs [40]

可以看出，除了材料组成外，吸收剂的特定微观结构也是提高电磁吸收性能的关键因素，而在静电纺丝技术中，通过控制相应的参数也可以达到同样的效果。ZHANG等[4441]通过对静电纺丝纤维进行炭化处理后制备了多孔碳纳米管修饰的碳纳米纤维，CNF-PCNT电磁波衰减在2～18 GHz内研究了材料的微波反射损耗。反射损耗小于-10 dB所覆盖的频率范围从7.0~14.1 GHz，厚度为3.0~5.5 mm，最小反射损耗在10.7 GHz时为-44.5 dB，厚度仅为2.0 mm。该研究中的碳纳米纤维-多孔碳纳米管（CNF-PCNT）结构具有低密度、大比表面积和复杂结构（包含许多碳晶格缺陷）等特性。据相关研究报告，多孔碳纳米结构中缺陷的存在将有利于电磁吸收，其不仅可以改善阻抗匹配，还可以引入缺陷极化弛豫以提升反射损耗能力[4542]，它比其他碳材料具有更好的微波吸收性能，为制备优良的微波吸收材料提供一种新思路。
石墨烯GO与碳纳米管都属于电阻型吸波材料，它们主要通过与电场的相互作用来吸收电磁波，当电磁波进入到吸波材料后，材料内部的导电载流子受到磁场作用发生定向移动产生电流，从而将电磁波耗散。其吸波性能与材料的电导率密切相关，但电导率并非越高越好，如果电导率过高则会在材料内部形成连续电流，使得吸波材料的阻抗与空间阻抗不匹配，增加材料对电磁波的反射能力[4643]。而在聚合物纤维的合成过程中，可以通过调整各组分的含量，使其均匀分布于纤维结构中，从而改善复合纤维的电磁波吸收性能。
由于碳纳米材料结构特殊，相邻碳材料之间由于范德华力容易形成团聚，严重影响材料的介电性能。而导电聚合物制备的纳米纤维具有固有的导电性，可以解决碳材料带来的影响[4744]。另外，研究人员在聚吡咯（PpPy）、聚苯胺（PANI）[4845]和聚噻吩（PEDOT）等导电聚合物的研究上，已经取得了一定成果。LI等[4946]通过静电纺丝和原位聚合工艺成功制备了一种具有芯鞘结构的复合纤维。所制备的F-PVDF/Fe3O4@PPy0.075NFs表现出优异的MA性能，最小反射损耗在16.8 GHz时达到-21.5 dB，有效吸收带宽在2.5 mm的匹配厚度时达到5.9 GHz。该复合纤维的另一亮点是其具有自愈合的超疏水性能，极大提升了其耐久性，在恶劣环境中具有较高的应用价值。
[bookmark: _Hlk114929724]总的来说，碳纳米材料因其较好的导电性和优良的结构性能，可以用来平衡复合材料的介电性能从而提高材料的吸波效果，但同时也面临易团聚以及成本高等问题。导电聚合物则具有易成型，来源广泛等优势，通过技术优势改进其结构或通过与碳材料的结合或能够改善现状。
2.3 过渡金属碳化物复合纳米纤维
近年来，将过渡金属碳化物作为填料掺入纳米纤维电磁材料的研究层出不穷，并且获得了良好的效果[5047]。碳化物纤维利用静电纺丝技术的优势，改善了碳化硅(SiC)材料脆性大、加工难度大、抗干扰能力差等问题，通过对SiC进行结构设计使两者相融合[5148]，使其不仅吸波性能好，还能减弱红外信号，而且有耐高温、相对密度小、韧性好、强度大等优点，是国内发展较快的吸波材料之一。
其中，碳化硅（SiC）作为电磁波吸收材料已经进行了较多的研究，SiC不仅具有良好的吸波性能，而且具有高机械强度、热稳定性、耐腐蚀等特性[5249]，是国内外发展很快的电磁波吸收材料。在SiC中，每个C（或Si）原子被4个Si（或C）原子包围，形成强大的四面体sp3杂化键，因此，SiC具有优异的化学和热稳定性[5350]。到目前为止，各种静电纺丝SiC纳米纤维（NFs）材料已用于MA研究，如柔性疏水SiC-NFs[54]、花生壳状SiC-NFs[5552]、SiC-NF垫[5653]等。SiC纳米纤维材料属于电阻型吸收材料，其主要特点是具有较高的电损耗正切角，依靠介质的电子极化或界面极化衰减来吸收电磁波。 在电磁波作用下材料内部产生极化，其极化的强度矢量落后于电场一个角度，从而建立起与电场相同的涡电流，有利于将电磁能转化为热能而消耗掉。WANG等[5451]结合静电纺丝技术制备了一种柔性疏水SiC纳米纤维,图5a所示为该复合纤维的TEM图（图5），可以清楚的看出，SiC纳米纤维的平均直径为200 nm，在纤维表面涂覆有2 nm~5 nm的碳层。该复合纤维其在2 GHz~18 GHz内具有优异介电性能和电磁波吸收性能。其中，由10%（质量分数）聚碳硅烷（PCS）制备的SiC纳米纤维的最反射损耗在14.7 GHz下为-57.8 dB，而厚度仅为1.9 mm。此外，它们的有效吸收带宽覆盖范围为12.5 GHz~18.0 GHz，根据给定频率下测得的复介电常数和复磁导率计算衰减常数的频率依赖性（图5c，d），通过图5b中Zin/Z0可以看出，10%（质量分数）PCS的纤维在11.5 GHz~14.5 GHz具有更好的阻抗匹配；图5c中根据给定频率下计算得到的衰减常数的频率依赖性和表明10%（质量分数）PCS的复合纤维具有更高的衰减常数，与已报道的SiC纳米电磁吸收材料相比，其综合电磁性能最好。

[image: ][image: ]	Comment by jxhg_ql@163.com: 图中字号加大，看不清呀，并且字号要统一下，不能大小不一	Comment by 郭 圳: 已重新编辑了图片，包括图片和内容。由于图片来源于文献，为保证图片的原始内容，有些字体的大小无法调整。
[bookmark: _Hlk108770797]图5  SiC纳米纤维制备（包括静电纺丝和聚合物热解）的示意图(a);w(PCS)=10%时的SiC纳米纤维的TEM图(ab);厚度为1.9 mm时，不同PCS质量比的SiC纳米纤维的Zin/Z0值(bc)和2~18 GHz内的衰减常数(cd)[541]
Fig.5 Schematic diagram of SiC nanofiber preparation, including electrospinning and polymer pyrolysis(a); TEM images of SiC nanofibers at w(PCS)=10%(ab); When the thickness is 1.9 mm, the Zin/ Z0 value of SiC nanofibers obtained from different PCS mass ratios(bc) and the attenuation constant in the frequency range of 2 GHz~18 GHz(cd)[541]


除SiC NFs外，研究人员对静电纺丝碳化物和氮化物纳米纤维也进行了研究。WANG等[5754]通过静电纺丝和热处理制备了轻质柔性SiCN NFs。该复合材料与SiC NFs制备不同之处为：将SiC NFs其在氮气气氛中做高温处理引入氮元素，与传统的SiC陶瓷纤维相比，其在缠绕、弯曲、扭转和折叠的情况下显示出更好的柔韧性，以及优异的电磁波吸收性能。其最小反射损耗可低至−53.1 dB，有效吸收带宽为5.6 GHz，而涂层厚度仅1.95 mm。SiCN NFs优异的MA性能是由于材料内部C、SiC和Si3N4的协同作用，其中的碳纳米结构会导致偶极取向极化并增加介电损耗，而SiC和Si3N4会产生极化中心，产生界面极化以消耗电磁波。	Comment by jxhg_ql@163.com: 名对？	Comment by 郭 圳: 文献中是这样命名的，这里直接引用，表示在碳化硅中引入氮元素，故名SiCN
此外，碳化钼因其良好的耐腐蚀和抗氧化性也受到研究人员的广泛关注。与SiC相比，碳化钼（MoC）在与碳材料耦合方面具有一定的优势，因其在碳基体中的尺寸小于10 nm，可以更好结合在纳米纤维中，从而在交变电磁场中会引起更多的界面极化[5855]。WANG等[5956]通过热解使Mo取代二甲基咪唑锌盐(ZIF-8)中的Zn设计了Mo2C/C复合材料，Mo2C的尺寸小于5 nm，相应的最小反射损耗为−60.4 dB，有效吸收带宽为4.8 GHz。复合材料中Mo2C纳米颗粒的存在改变了材料的介电损耗机制，其中电导率损耗和取向极化适度降低，引入了更多的界面极化，从而赋予了Mo2C /C复合材料更好的阻抗匹配；另外，Mo2C纳米颗粒在纳米现纤维中的均匀分散对电磁波形成众多的散射点，电磁波被多次散射而消耗能量，大大提升了材料的吸波性能。
2.4 多层复合纳米纤维
在上述研究中，所制备的吸收剂材料多属于单层结构，因而，只能在相当窄的频率范围内实现最佳的阻抗匹配，很难在较薄的涂层厚度下在较宽的频带上实现高效的电磁波吸收。一些研究证明，具有梯度阻抗的双层或多层结构是改善阻抗匹配性能和增强微波吸收性能的有效手段[6057]。与目前报道的单层吸收剂相比，优化的双层或多层吸波材料可以显著改善阻抗匹配和MA性能。多层吸收剂是由匹配层和吸收层组成，通过组合具有不同电磁特性的吸收剂和结构来设计，使更多的电磁波进入多层材料内部结构中。此外，微波可以在多层之间的界面上多次散射和反射，从而有利于微波的衰减。与相应的单层结构相比，优化后的双层结构具有更高的吸收强度和更宽的吸收频段。HOU等[6158]在制备多种铁氧体与碳纳米纤维复合材料的基础上，探究了单层和双层吸收剂的性能差异。研究表明，双层吸收剂具有较高介电损耗的CNFs层和具有良好阻抗匹配的铁氧体层形成了稳定的耦合，在相同厚度下，双层吸收剂的性能明显优于单层。
铁氧体是指铁族和其他一种或多种适当的金属元素的复合化合物，在吸波领域常被用作磁性介质，其中六角铁氧体（包括M、U、W、X、Y和Z型）作为一组铁磁材料，由于其强磁晶各向异性、优异的高频磁性、大电阻率、低成本等特点，在GHz频段的微波吸收方面得到了广泛的研究[6259]。近年来，由六角铁氧体和其他吸收剂制成的双层吸波材料不仅可以进一步提高反射损耗和吸收带宽，而且可以有效地降低涂层的质量和厚度，可以在一定程度上避免原始的铁氧体吸波剂表较低的微波吸收效率和较窄的吸收带宽，以及柔韧性差等问题。GUAN等[6259]设计了一种新型双层吸收剂（Co2Y/C），该材料由CNFs和中空Co2Y六角铁氧体超细纤维（MFs）组成，表现出优异的MA性能。在材料总厚度为2 mm时，研究不同搭配与厚度组合的双层吸收剂在 2 Ghz~18 GHz内的吸收性能，结果如图6所示，可以观察到，无论是吸收层与匹配层如何组合都表现出优异的电磁波吸收性能。当Co2Y MFs为0.9 mm，CNFs为1.15 mm时（图6b）最小反射损耗甚至达到-92.8 dB。当吸收层为CNFs，匹配层为Co2Y MFs时则表现出较宽的吸收频带优势，覆盖约80%的X波段（8 GHz~12 GHz）和整个Ku频段（12 GHz~18 GHz）。可见，多层电磁波吸收材料具有单层材料所不具备的性能优势，同时由于方便的组合变化，可以针对不同情况做出最好的组合搭配。
[bookmark: _Hlk114929777]虽然多层吸波材料具有较好的性能表现，但需要做大量的材料匹配和调整，目前该方面研究还不够丰富。近年来，也有研究人员提出了一种简易的网状结构，通过静电纺丝和喷涂相结合的方式在纤维膜上均匀负载了MOFs颗粒[6360]，完全保留了纤维膜的层次结构和功能性，同时避免了混合纺丝中出现的纺丝液性质改变、喷头堵塞等问题，为多层复合纳米纤维吸波材料的制备提供了新的思路。
综上所述，目前国内外对静电纺丝纳米纤维在吸波材料中的应用已经取得长足的进步，通过将不同性能的吸收剂与纳米纤维进行复合，充分发挥各自的优点，极大的增强了吸波材料的综合性能。如表2中所示，与纳米纤维进行结合的材料在最低反射损耗和吸收频宽方面都有较好的性能提升。金属及其氧化的研究多选择具有磁性的金属或合金，如铁、钴、镍等，其中铁氧体材料是研究最为广泛，应用价值较大的一类材料。在微波频段，电磁波接触金属会有较高的反射率，但可以通过铁氧体材料，由于其优良电磁损耗性能以及低廉的制作成本，使其成为最具有实际意义的磁性介质，在小型化器件中广泛使用。同时，为了克服金属及其氧化物在复合纤维负载量大，损耗形式单一等问题，在未来的研究中，会向纳米级超细粉以及形貌调控的方向发展；碳纳米材料与导电聚合物多用来调节复合材料的电导率，同时利用其形貌可控的优势可以对纤维和金属颗粒核壳化、管状化，赋予原始材料丰富的微观结构，从而达到的较好的吸波性能。碳化物复合纤维也是国内外发展较快的吸波材料之一，具有耐高温、强度大等优势，在高温环境中具有较高的应用价值；多层复合纳米纤维则是在以上研究的基础上，通过静电纺丝技术制备的复合膜作为载体，针对不同的应用场景将其进行有机整合，从而达到较好的实际效果，对于要求较高的特殊环境或可进行特殊化定制。


[image: ]
图6 以Co2Y MFs为匹配层，CNFs为吸收层组成的双层吸收器在2~18 GHz内的RL曲线(a) ；具有恒定CNFs吸收层厚度（1.15 mm）的双层吸收剂的RL曲线(b)；具有恒定Co2Y MFs匹配层厚度（0.85 mm）的双层吸收剂的RL曲线(c)；以Co2Y MFs为吸收层，CNFs为匹配层组成的双层吸收器在2~18 GHz内的RL曲线(d)；具有恒定Co2Y MFs吸收层厚度（1.15 mm）的双层吸收剂的RL曲线(e)；具有恒定CNFs匹配层厚度（0.85 mm）的双层吸收剂的RL曲线(f)[6259]
Fig.6 RL curve of double-layer absorber composed of Co2Y MFs as matching layer and CNFs as absorption layer in the range of 2–18GHz(a); RL curve of double layer absorber with constant CNFs absorption layer thickness (1.15 mm)(b);  RL curve of double layer absorber with constant Co2Y MFs matching layer thickness (0.85 mm)(c);  RL curve of the double layer absorber composed of Co2Y MFs as the absorption layer and CNFs as the absorption matching layer in the range of 2–18GHz(d);  RL curve of double layer absorber with constant Co2Y MFs absorption layer thickness (1.15mm)(e); RL curve of double layer absorber with constant CNFs matching layer thickness (0.85mm)(f)[6259]


表2  吸波材料及吸波性能对比
Table 2 Comparison of absorbing materials and absorbing properties
	材料
	RLmin/dB
	频率/GHz
	厚度/mm
	吸收带宽EAB/GHz
	Reference

	Si NFs
	-57.8
	14.7
	1.9
	5.5
	[10]

	SiCN NFs
	-53.1
	-
	1.95
	5.6
	[13]

	Mo2C/C
	-60.4
	-
	-
	4.8
	[15]

	Fe3O4 NFs
	-17.2
	6.2
	5.5
	-
	[17]

	Fe3O4/Fe@C@MoS2
	-53.79
	11.12
	2.24
	4.4
	[18]

	Fe/Co/Ni NFs
	-67.5
	16.6
	-
	-
	[230]

	螺旋状CNFs
	-32
	9
	-
	9.8
	[252]

	CuNi/CNFs
	-55.1
	13.4
	3
	7.5
	[296]

	C/Co NFs
	-58.8
	-
	3.5
	12.9
	[3229]

	Fe-C NFs
	-44
	-
	-
	11
	[3330]

	F-PVDF/Fe3O4@PPy0.075NFs
	-21.5
	16.8
	2.5
	5.9
	[363]

	HCF@CZ-CNTs
	-53.5
	7.8
	2
	8.02
	[430]

	CNF-PCNT
	-44.5
	10.7
	2
	7
	[452]

	Co2Y /C
	-98.2
	16
	2
	-
	[474]




3  结论与展望
[bookmark: _Hlk117715200]不同类型的吸波材料具有不同的吸波特点，例如：铁氧体材料或磁性金属可以通过磁损耗机制来吸收电磁波，具有较强的反射损耗强度，但由于负载量大、易腐蚀等缺点限制其实际应用；碳基材料则具有质轻、来源广泛、优异的化学稳定性和介电常数等特点引起了人们的广泛关注，但也存在阻抗匹配较差使得纯碳基材料的反射损耗强度较弱等问题。总之，具有单一损耗机制的材料无法同时满足新型材料“薄、轻、宽、强”的要求，只有通过各种类型吸波材料之间的协同效应，实现优势互补才能实现吸波材料性能的提升。
采用静电纺丝技术是研制低密度、宽频带、强吸收能力的高性能电磁波吸收材料的新途径。通过静电纺丝制备的复合纳米材料不仅可以调整微波吸收性能，并且制备过程简便，选择性多，在MA领域具有良好的应用前景。到目前为止，通过静电纺丝技术已经成功地制备了大量吸收剂，该文介绍了一些最具代表性的静电纺丝纳米纤维，简要讨论了静电纺丝技术在吸波领域中的发展过程、基本原理和应用现状，以及静电纺丝纳米纤维的优势，希望能为新型微波吸收材料的制备提供一些思路。
虽然静电纺丝技术相对成熟，在电磁波吸收材料方面取得了较快的进展，但要达到商业化水平，需要从以下几方面进行研究：
（1）优化工艺及原材料选择。作为具有特殊用途的材料，简单的追求工艺简化可能不是最优解，制备过程中的每一步应以提升性能为导向。此外，在静电纺丝液的选择上还应充分研究，当吸收带宽无法满足要求时，应针对不同频段的电磁波进行研究。
（2）提升材料适应性。吸波材料应用场景广泛，不仅用于电子设备内部，在户外复杂环境中也有相关应用，而纳米纤维吸波材料质地柔软、机械性能差、寿命短，难以适应多变的环境。解决该问题应考虑开发材料的多功能性，或选择适应性较强的基底材料。
（3）拓宽有效吸收带宽。复合材料的有效反射损耗所覆盖的范围较窄，而最佳反射损耗的突出表现并不能完全表示对电磁波的全方位吸收性能，且大部分材料多在6 GHz~18 GHz内效果显著，但对于低频范围（1 GHz~2 GHz）则相对欠缺。
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