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摘  要   综述了近年来国际上兴起的氧化物 • ≠ • 等新型负热膨胀材料的研究及其进展 对研究此类负

热膨胀氧化物的重要性 其优异的负热膨胀性能以及它的结构特点 !机制及可能的应用作了论述 建议我国加大此项

课题的研究力度
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 引言

如果一个元件的精确外形及外形的细微变化对

其功能至关重要 而且这种材料所应用的环境又面

临较大的温度变化 那么其热膨胀性质对这种材料

的性能稳定 !寿命及应用范围将有着不同寻常的意

义 热应力造成的机械疲劳 !蠕变 !形貌及微结构上

的不易察觉的变化 甚至应力断裂等将严重导致材

料性能的变化甚至失效 由晶格热振动的非谐效应

产生的/ 热胀冷缩0性质已作为自然属性为人们所普

遍接受 然而/ 热缩冷胀0的反常现象 尽管相对比较

生疏 却也实实在在存在于某些温区的某些材料之

中≈ ) 如在一定温区的 × ≤
≈

≤∏ ≥

≥ °
≈

°
≈

° °

° ≥ 某些因瓦合金如≈
∏ƒ

≠ ƒ 冰 含硅沸石≈ 等等 / 热缩冷胀0性质不但广

泛存在 其意义有时还非同寻常 以下的水及

以下的各种形态的冰具备的负热膨胀性质对于

生命的存在就具有特殊的意义 一般情况下 水冷却

时 变得沉重而下沉 较暖的水升到水面上 而水接

近冰点时正好相反 较冷的水变轻而上升 ≈ Θ

1 Π Θ 1 Π

冰浮在水面上 冰变成了一种绝缘体使水底深

处不致结冰 从而避免了一场生物的浩劫 若不如

此 湖泊 !河流 !甚至海洋就会满目坚冰 地球也许将

变成一个冰天雪地的行星

鉴于其奇特而重要的性质 人们不禁设想 若存

在与/ 热胀冷缩0相匹配的/ 热缩冷胀0材料 能否取

长补短而抵消热应力对材料的严重破坏呢 甚至人

为设计热膨胀系数可正 为零 可负的复合材料 若

如此 这必将在抑制材料的热应力破坏方面起到重

要的作用 特别是采用科学 !合适的工艺将其与金属
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和合金材料复合 有可能消除金属和合金材料严重

存在的热膨胀问题 当然 要考虑与其他材料复合

实现热膨胀系数可精确控制为正 !零或负值 就必须

考虑两种材料相互匹配的多方面性质 如 不影

响本体材料的功能性质 力学性质相同 相互

不存在化学反应 热膨胀性质尽量各向同性 热

膨胀系数在同一数量级以避免产生裂纹 但是 十分

可惜 过去所发现的负热膨胀材料 从实际应用考

虑 其响应温度范围不是太高就是太低 或相应温度

范围太窄 在室温下的负热膨胀效应又通常较弱或

各向异性 即在一个方向上产生热收缩 在另外的方

向上又产生热膨胀 由于其热膨胀系数很难匹配 且

随温度并非恒值变化等等 它与其他材料复合极易

产生微裂纹和微结构变化 因此在很大程度上限制

了这种材料的广泛应用与开发研究 鉴于以上困难

以往对负热膨胀材料的研究往往望而却步 并未取

得长足进展 但是 近年来 在钨和钼的一系列氧化

物中新发现的性能优异的负热膨胀性质 如 •

在三维方向上较大的等幅收缩 即强的各向同性的

负热膨胀效应 以及很宽的响应温度范围 则十分有

效地克服了这一系列弱势 为这种材料的广泛应用

奠定了良好的基础

 属立方晶系的新型负热膨胀材料

年 美国俄勒冈国立大学 ≥ 2

√ 的 • ≥ 教授领导的研究小组首次全

面报道在钨的氧化物材料中存在性质十分优异的负

热膨胀 ×∞ √ ¬ 行为≈ 如

• 立方相 在温度区间从接近 直到它的分

解温度 其负热膨胀系数高且基本恒定为 Α

α αΠ Τ 1 ≅ Π ≈ 与一般热膨胀陶

瓷材料 如 在室温下的正膨胀系数 Α 1 ≅

Π 有相同的数量级≈ 且在整个温度范围内

其负的热膨胀效应是各向同性的 这种优异的性质

为负热膨胀材料的广泛应用奠定了良好的基础 随

后 一系列的 ×∞氧化物材料被相继报道 它们可

大约划分成三个系列

四价阳离子 如 × ≥

等 ° ∂

四价阳离子 如 •

三价阳离子 如 ≥ ≠ ∏等

•

211  ΑΜ2 Ο7 系列 ΝΤΕ 材料

此系列材料属 ≤ 型立方结构≈ 离子

可以是 × ≥ × 等 由 ∂ ° 或 ∂ ξ °ξ

的组合构成 典型材料是 ∂ 在室温 其结构晶

胞参数 α 1 ! 空间群为 Πα 在一定条件下显

示各向同性的负热膨胀性质 此系列中负热膨胀系

数 高为≈ Α 1 ≅ Π ) ×∞

响应温度范围一般在室温以上 并存在位移相变和

≅ ≅ 超结构 α 1 ≅ 1 ! 相 另外

研究发现 掺杂 °以替代 ∂ 可显著影响此类材料的

负热膨胀性能 含量的微小变化可以导致这种材料

从负热膨胀连续变化到正热膨胀 对其机理的进一

步解释将具有重要的意义

212  ΑΜ2 Ο8 系列 ΝΤΕ 材料≈ )

此系列材料属立方结构 • 是其代表材

料 其晶体结构如图 所示 室温下的晶胞参数 α

1 ! 在 附近存在有序 Α) 无序 Β相转变

但这一相变并不明显地破坏其负热膨胀性质 晶胞

参数变化也不大 空间群在相变前属 Π 相变后

为 Πα 这一系列材料目前仅有 • • 和

• ξ ξ 三种化合物 每个布拉菲晶胞中含

个 • 分子 八面体 占据立方布拉菲晶胞

的 个顶角与 个面心 四面体 • 占据晶胞内

个位置 其晶体结构可以看作是由 八面体共用

个桥氧原子与 • 四面体连接 而 • 四面体只

共用 个桥氧原子与 构成的骨架网状结构 每

一个 • 四面体有一个端基氧原子 形成单键的

/ • 0 悬挂键 这是此类氧化物独特的结构特

点 因此其结构相在常温不太稳定 其合成也比较困

难 应用化学固相反应烧结方法 它只有在 )

温度区间是热力学稳定的 在 )

分解为原料 和 • 快冷至 ε 以下

• 立方相可作为热力学亚稳相而保存下来 一

般的烧结方法在 ε 高温需烧结几天时间 然后

快冷到室温或淬冷到液氮才能合成 但这样又存在

严重的氧化钨挥发 因此很难得到较纯的相 材料学

家和化学家正在探讨其他有效的合成方法 如应用

前驱物≈ 溶胶凝胶法≈ 低温合成≈ 微波合

成≈ 等等 由于这一氧化物是各向同性的 且 ×∞

幅度大 响应温度范围宽 目前国际上研究得相对较

多 有很大的潜在应用价值
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图  典型的 ×∞材料 • 的晶体结构示意图

此系列材料从热力学结构稳定性来看 可

以是从 ρ 1 ! ≥ ρ 1 ! ∏ ρ

1 ! 到 ≠ ρ 1 ! 的任何三价阳离子及

其离子组合 是 • 或 其代表材料是 ≥ •

和 ≠ • 结构属正交晶系 Πνχα空间群 其晶胞

参数在室温分别是 α 1 ! β 1 ! χ

1 ! 和 α 1 ! β 1 ! χ 1 !

此系列中目前 大的负热膨胀系数存在于 ≠ •

中 为 Α√ 1 ≅ Π 响应温度范围从接近

直到 以上 可惜的是 其 ×∞效应是各向

异性的 且随温度降低会发生正交 单斜相变 低温

下的单斜结构并不显示 ×∞效应 当然 另一方面

这一类材料成分选择较广 研究发现 随着 离子

半径的增大 其 ×∞效应增强 当 离子半径大于

≠ 时 单斜 正交相变点增加到室温以上 甚至更

高 因此在常温下为单斜相而不存在 ×∞ 因此通

过选择不同离子进行掺杂和替代 可以有很大的选

择空间发现新的 ×∞材料并进而探讨其 ×∞机理

如 ≥ • 和 ≠ • 尽管都是各向异性的 ×∞材

料 但其 ×∞行为却存在很大的差异 ≥ • 的

α χ 轴随温度增加而收缩 但 β 轴随之膨胀≈

≠ • 却在三个方向上都收缩 只是其线膨胀系数

彼此不同≈ 其真正的原因尚需认真探讨

 结构特征

从这三类 ×∞氧化物材料来看 其结构都有共

同的特征 也即是目前认为的产生 ×∞效应的必要

条件≈

键强度高 键本身的热膨胀效应弱

属饱和共价键 如 •

两配位的氧能够横向振动

其拓扑学堆垛形式的骨架结构有利于低能

横向振动模式

其晶体结构的间隙位置不存在能填充的骨

架阳离子

向低对称 !小体积型转变的位移型相变将得

到抑制

这一类型的负热膨胀氧化物材料由于其/ 冷胀

热缩0幅度大 某些材料各向同性 响应温度范围宽

性质稳定以及物理机制独特等原因 在 ×∞材料研

究领域可谓一枝独秀 在 年 ∏ • ≥

的这一报道在美国被评为本年度 项优秀发明之

一 有关这一内容的研究论文在短短的四年内连续

在国际一流杂志 ∏
≈

≥
≈

° √
≈ 上多次发表 因而进一步推动了这一课题

在国际上更为广泛而深入的研究

 负热膨胀机理

/ 热膨胀0作为普遍现象对任何材料都是存在

的 但如果有/ 某些因素0导致的/ 热收缩0占据主导

地位 就会导致负热膨胀效应 负热膨胀的机理也并

非是惟一的 归纳起来目前有四种可能≈ 相转

变 磁致伸缩 声子模型 即/ 吉它弦0式的低

能横向振动模式 刚性或准刚性单元模式 例如

× 和 ° × 的负热膨胀性质就属相转变 在升

温至 ε 时发生从铁电体向顺电体的相变 其中

× 八面体由畸变转向无畸变 从而引起体积收缩

近 日本学者≈ 又报道了在 ≤ 中发现很强的

由相变引起的负热膨胀现象 而因瓦合金的低 负

膨胀特性则是磁致伸缩的结果 低能横向振动模式

是许多普通负热膨胀材料的机制 如 ) 的

水 以下的冰 ≥ ≤∏≤ ≤∏ƒ ≥ 等等 世纪

年代 格临内森 对此机制已做过较为

满意的理论解释 年以来由 • ≥ 全面

报道的钨和钼的氧化物负热膨胀材料 其机理目前

主要认为是低能横向振动模式衍生而来的刚性 准

刚性 单元模式 英国剑桥大学地球科学系的

⁄ √ 教授于 年首次提出应用这一模型≈ 来解

释此类氧化物的负热膨胀性质并进行了理论与计算

机模拟研究

通过结构分析发现 这类材料具有特殊的 !松散
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图  两配位的/ 桥0氧原子的横向热振动模式示意图

的网状骨架结构 因此具有一定的伸缩性≈ 它由

金属离子与两配位的氧构成这种网状结构 如图

所示 其中 χ 链条上的氧若相对于链条方

向做横向热振动 同时 键坚强而不存在明显

的正热膨胀效应 则 χ 中的 , χ非键合

原子距离必然相应减小 这种机制可以推广到三维

情况 因此也就产生了所谓的/ 热缩冷胀0效应 这种

/ χ0 的振动模式在三维必须是相互关联

的 是一种相互耦合的集体行为 为达到此目的 这

种结构一般以共顶角的多面体网状结构为佳 多面

体 常见的是四面体 与八面体 χ 多面体之

间以共顶角的方式通过两配位的氧离子连接 这种

结构体系随温度的增加集体做一种耦合的/ 摇摆运

动0 即多面体倾斜或稍许转动 其结果等效于在

χ 链条上的两配位氧离子做横向热振动

另一方面 多面体形状基本保持不变或稍许改变 可

看作是刚性的或准刚性的 其结果等效于 距

离基本不变 因此 这种结构特点导致 χ

中的 , χ非键合金属离子间距缩短 宏观上表现

为体积收缩 这种运动模式≈ 被称为刚性单元模式

∏ 和准刚性单元模式 ±

∏ 2 ∏ 其中多面体的刚性程度依赖

于 排斥力的大小 排斥力的大小又

取决于金属 Μ 的离子半径大小 至今发现的

∂ • ≥ • 等典型的负热膨胀氧化物

材料都符合这种结构特点的运动模式 如 • 结

构就是由 八面体和 • 四面体两种刚性多面

体组成 / 冷胀热缩0现象就是依靠连接这两种刚性

多面体的/ 桥氧0的横向振动 即 • 的键角

随温度的变化 使 • 中的 , • 非键合金

属离子间距离缩短从而导致体积收缩 文献≈

运用中子散射和比热实验等进一步证实了这种

氧的横向热振动是一种低能声子振动 这种结构的

特殊性是由组成元素的离子半径 !电负性 !价态等化

学性质以及制备工艺等诸多因素决定的 因此 成分

的选择 !制备工艺的探索和优化 结构特征和晶格热

振动模式的系统研究是十分必要的 在此基础上 深

入认识 ×∞效应及其变化规律 揭示其机理 进而

以理论为指导进行材料的协调性设计 并合成性能

优异的系列 ×∞材料 不仅具有重要的学术价值和

科学意义 也具有重要的实际应用价值

 应用前景

作为重要的应用目的 美国的

和 ⁄ ≤ ⁄∏
≈ 已尝试了 ≤∏与 • 的复合

但结构并不理想 尽管如此 科学家已着手进行多方

面尝试 尤其是作为半导体印刷电路板的 佳复合

材料 正在努力用 ≤∏ ≥ 和树脂 !聚合物等材料

与 • 进行复合的尝试 但我们认为也许与氧化

物材料的复合 其成功的可能性更大 在航空航天领

域 许多金属 !合金材料 不论是功能还是结构材料

都面临热应力这一严竣考验 往往因此使一些关键

部位的功能材料失去应有的性能与作用 例如 其导

航系统的关键部件 环形激光陀螺 和惯性光

纤陀螺非常需要极低膨胀系列的材料≈ 另一方

面 航天器在高空飞行时 受太阳的照射 其阳面与

阴面的温差很大 ) 这就要求材料热膨

胀系数小 结构变形小 例如天线和天线支架 如果

变形大将导致天线的指向精度变差 天线的增益降

低 又如 返回式卫星头部 由于受温度变化的影响

若防热壳体和承力壳的材料膨胀系数不匹配 经温

度交应时 防热壳体会产生裂纹 直至零件的破坏 !

报废 其损失是不可估价的≈ 另外 如导弹的制

导 卫星的控制 信息的接受与传输系统等高科技所

需的大量精密元件都普遍面临热应力破坏这一考

验 因此对其热膨胀性能的要求也越来越严格 关于

负热膨胀材料 • 的研究 ≥ √

≥ 的 • ≥ 研究小组和新泽西州 ∏

× 已分别于 年和 年申请了

专利≈ 内容涉及这种材料的合成方法 !性能与可

能的应用 尤其是与硅基光栅材料的复合可以消除

温度变化对波长的影响 ≥ √ 已开

始大量生产 • 并制成 多种材料配方 提供

给在 的 × • ≤ 公司和贝尔实验

室评估其应用价值及可行性 并着手这方面的开发

研究≈
• ≥ 研究小组与公司合作 为其提
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供理论指导与实验方案 探索与其他材料的复合方

法及应用可能性 并计划制备薄膜 !单晶以扩展其研

究与应用范围 另外 对此类材料其他的物理性质

如介电性质 !光学性质 折射率等 力学性能 !电磁

输运性质等他们也进行了广泛的探讨 并与阿贡国

家实验室的 ⁄ 研究小组≈ 应用中子衍

射结构分析方法合作从事这一研究 同时此工作还

得到美国国家自然科学基金的大力支持 位于新泽

西州的贝尔实验室的 ° 研究小组≈

联合 √ ≤ ≥ ≤≥ 的

理论物理研究所 ×° 也正在从事这种材料的应用

开发研究 集中于光纤布拉格光栅与负热膨胀材料

的复合 英国的 × ⁄ √ 和 ≥ ∞√ 相

继从理论和实验两方面分别组织人力对 ×∞氧化

物材料开展了深入细致的研究 ≥ ∞√ 就曾在

• ≥ 的小组从事此类氧化物 ×∞性能的研

究 回英国后既组织开展了负热膨胀的工作 另外

还有美国亚特兰大的乔治亚理工工学院 ° • 2
≈ 研究小组 !德国莱比锡大学 !荷兰

大学 !日本的 × × ∏ 研究小组≈ !法国的 ° 2
≈ 研究小组等都相继开展了这方面的研究 总之

目前在国际上对此类材料的研究报道已呈逐年上升

的趋势 研究小组及人员从 ) 年的 ≥

小组一枝独秀到至今已如雨后春笋 归纳起来 国际

上目前对此类 ×∞氧化物材料的研究主要集中于

新的材料制备与合成工艺的探索 寻找新的

×∞材料 结构分析与 ×∞机制的进一步深入

研究 尝试与金属 !合金 !半导体材料 !氧化物 !有

机聚合物的复合及其应用开发 目前 这种材料的应

用开发内容涉及到

用于望远镜 激光设备 光纤通讯系统等的

精确光聚焦与光路准直 使其不受温度涨落的影响

微电子器件材料 如硅芯片 必须考虑与印

刷电路板材料的界面热应力匹配问题 而印刷电路

板材料以金属 ≤∏ 的研究 多 前途也 大 这是

许多材料学家 !物理学家 !化学家致力于 • 与

≤∏ 复合尝试的主要原因之一 印刷电路板在微

电子 !计算机等信息领域有着举足轻重的地位 它的

质量与技术水平直接关系到上述领域的发展水平

温度补偿器 !热传感器 !温度计等热敏感器

件

精密光学镜面及其衬底材料 !计算机芯片 !

牙床材料等

耐高温 !极低膨胀的氧化物材料可用于高性

能航空涡轮发动机主动间隙控制技术 !制作高压压

气机机匣 !涡轮内外环 !封严环等精密部件≈ 其

次 由于这种氧化物材料本身优良的耐高温性 如将

之与合金涂层复合有可能做成热防护层 既耐高温 !

又消除热膨胀导致的内应力破坏

作为光学通讯或光学滤波片的光纤布拉格

光栅 ƒ 存在着

严重的温度对过滤光波长 1 Πε Κ

的影响 温度导致反射波长的变化主要是光

栅折射率被改变了

贝尔实验室 ∏ × 已着手这方面

的研究≈

此类材料价格低廉 制备工艺相对简单 所需设

备也不复杂 一旦研究成熟 其市场前景十分乐观

 结论

正如上述 目前国际上对这一项目的研究越来

越重视 许多国家相继投入大量人力物力 研究范

围 !深度也不断拓展 而在我国 这一研究还十分薄

弱 投入人力 !物力远远不够 规模太小 研究力度较

弱 尚未见到重要的实验研究结果和任何应用开发

研究的报道 此类材料的研究由于处于初步阶段 所

需解决的问题很多 如 更为优异的新系列材料的探

索 !机理的进一步认识 !负热膨胀系数的更提高与性

能的稳定性 !制备合成工艺的优化和大量生产的可

能性 !薄膜化 !纳米化 !单晶材料等不同形态的材料

研究 与其他材料的复合以及如何投入实际应用都

将是此项研究急待解决的问题 至于这类材料其他

性能 如力学性能 !光学性能 !电磁性能 !耐高温性

能 !复合时与其他材料的相容性 热膨胀系数的相互

匹配以及复合材料微结构和热膨胀系数的改变等

等 的考察 以便合成综合性能优良的复合材料 将

是这类材料走向实际应用极为必要的研究领域 因

此 目前我们非常有必要认真考虑对这一课题的总

体构想 鉴于在国际上对此类氧化物负热膨胀性质

研究的发展趋势与 新动态 我们应制定相应的政

策与研究思路 加大研究 !开发力度 以期赶上国际

上对这一类材料功能性质的前沿研究 建议从以下

几个方面着手此项研究

探索新材料 新工艺 重点在于探索新的各

向同性 ×∞材料和 • 材料新的合成制备工

艺

现有材料的实验与理论研究 通过不同离子

## 物理



掺杂与替代对其负热膨胀性能的影响 进一步认识

这类材料微观结构与宏观性能的紧密联系 深入揭

示其导致负热膨胀效应的微观机理 例如 ≠

• × • 等材料的掺杂效应将

可能进一步扩展它的研究视野

现有材料的应用开发尝试 重点在于探索

• 与其他材料 如金属 !合金 !半导体 !无机氧

化物 !有机物等的复合方法及其应用可行性 尝试此

类 ×∞氧化物材料的其他应用开发

材料薄膜化 制备相关的薄膜材料 目前国

际上研究的主要是块材 粉末与单晶 薄膜材料尚未

见报道 但其应用十分必要

材料纳米化 尝试纳米形态的 ×∞氧化物

材料 考察其性质的变化 以期与其它纳米材料的复

合及其应用
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