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热收缩化合物———负热膨胀性及成因*

陈暋骏暋暋邓金侠暋暋于然波暋暋孙暋策暋暋胡澎浩暋暋邢献然昄

(北京科技大学物理化学系暋北京暋100083)

摘暋要暋暋文章综述了负热膨胀化合物、负热膨胀机理与应用等方面的进展.负热膨胀是最近十多年来新兴的研究

领域,目前已经发现较多化合物具有负热膨胀性能,它们广泛分布在类似ZrW2O8 开放式框架结构化合物、磁性合金、

反钙钛矿结构的 Mn3AX、PbTiO3 基铁电化合物、纳米颗粒等领域.在负热膨胀机理研究方面,原子热振动机理研究相

对充分,成功地解释了一部分框架式结构化合物负热膨胀机理;然而,较多负热膨胀起源与非振动机理相关,如:物质

磁性、铁电性、电子作用、纳米尺寸效应等.文章最后从实际应用角度出发对未来负热膨胀材料研究进行了展望.
关键词暋暋热学,负热膨胀,综述,零膨胀,磁性,铁电性
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暋暋“热胀冷缩暠是绝大多数物质共同具有的一般热

学性质,然而一些化合物在某温度区间具有反常的

“热缩冷胀暠性质,即负热膨胀(negativethermalex灢
pansion,NTE)效应,这种具有负热膨胀效应的材

料称为负热膨胀材料[1—9].1996年,具有各向同性

负热膨胀性能的立方结构ZrW2O8 被报道之后[1],
负膨胀材料研究领域作为一个新兴交叉学科立刻引

起了各国学者的广泛兴趣与重视,该研究领域涉及

到材料、化学、物理等诸多领域.负热膨胀材料不仅

广泛应用于结构材料中,而且负热膨胀效应与功能

材料物理属性具有很强的耦合效应,如:铁电、磁性、
超导等[10—14].研究负热膨胀材料与机理有利于开发

新型的结构材料与功能材料.

1暋负热膨胀材料及应用

由于热膨胀行为在机械、电子、光学和结构材料

等设计、制造及应用阶段具有重要的影响与作用,是
一种材料的普遍现象,负热膨胀材料的出现为控制
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材料热膨胀系数及温度范围提供了有效的途径,尤
其在控制热膨胀系数匹配、零膨胀材料设计等方面

起到重要的作用.
(1)热膨胀性能匹配.可以将具有负热膨胀性能

的材料与其他正膨胀材料复合后达到热膨胀系数调

节的目的,进而解决由于热膨胀系数不匹配引起的

热应力、疲劳断裂、微裂纹产生等问题.人们使用的

白色牙床填充复合材料需要与牙齿的热膨胀系数匹

配.研究表明,通常情况下,牙床填充材料的脱落主

要起因于热膨胀系数的不匹配[15].作为电子封装材

料,金属基复合材料由于具备高热导率、低热膨胀系

数、高强度等特点,是一类理想的电子封装材料.负热

膨胀材料与 Cu或 Al复合可以获得与半导体 Si、

GaAs相匹配的热膨胀系数,同时热导率损 失 较

小[16],Cu/ZrW2O8 复 合 材 料 热 膨 胀 系 数 为

(4—5)暳10-6/曘C[17],Cu与具有负热膨胀 TiNi记忆

合金(-21暳10-6/曘C)复合可得到较低的热膨胀系数

(4暳10-6/曘C)[18].在航天领域,返回式卫星头部由于

受温度剧烈变化的影响,若防热壳体和承力壳热膨胀

系数不匹配,交变热应力使防热壳体产生裂纹,将造

成巨大的损失[8,19];在飞行器装配过程中,由于热膨

胀不匹配和热膨胀误差等问题,造成其叉耳接头和平

面多孔对接部位及同一部件内一些不协调、不互换问

题,在飞行器结构内,产生对使用安全性和寿命很有

害的装配残余应力[20].铁电、压电材料在多层陶瓷电

容器(MLCCs)、薄膜、功能梯度材料等其他方面具有

广泛的应用与研究价值.这些材料制备或应用场合往

往经历较宽的温度范围,因而如何解决热膨胀问题成

了应用这些材料的关键.例如,在利用具有热电性及

正阻温度系数(PCTR)的材料时,使用温度范围变化

很大,由于热膨胀系数的不匹配而导致材料的龟裂;
在陶瓷材料及多层陶瓷电容器中,由于热膨胀系数不

匹配,陶瓷材料一般在热应力下比较容易被破坏,抗
热震性能较差[10,11,21].

(2)热膨胀系数控制.除利用负热膨胀材料控制

材料总体热膨胀性能,以达到热膨胀系数匹配的目

的之外,不同材质的热膨胀性能差异在微电子机械

系统(MEMS)中具有重要的应用价值.热驱动微执

行器利用热膨胀差异特性实现能量转换,即热驱动,
该驱动方式克服了静电驱动和磁驱动对距离有很大

依赖的弱点,只要保证驱动结构获得一定热能,即可

产生大的作用力[22,23].可将负热膨胀材料引入到热

驱动微执行器设计中,利用负热膨胀材料温度上升

时引起的体积收缩,有效地控制位移量与方向,达到

简化结构设计与缩小体积的目的;通过控制负热膨

胀材料电阻,控制发热量,进而控制位移量.在电子

或磁性薄膜制备过程中,薄膜的择优取向往往取决

于薄膜与基体匹配情况,取得理想择优取向的薄膜

是获得优良性能的关键[24—26].
(3)零膨胀或低膨胀材料.零膨胀材料外观尺寸受

外界环境温度变化影响小,甚至为零,具有优异的抗热

震性与尺寸精确性,在工业界具有很大的应用价值.如
著名的Invar合金(Fe65Ni35)具有较低的热膨胀系数

(2.0暳10-6/曘C),在1897年发现之后一直应用至今,发
现者Guillaume也因此突出贡献获得了诺贝尔物理学

奖[27—29].目前,不仅在氧化物而且在合金等体系中发现

了一些具有零膨胀特性的材料,如NaZr2(PO4)3(NZP)
型NASICON(-0.4—2.7暳10-6/曘C)[30,31],莫来石

(4.5暳10-6/曘C),锆英石(ZrSiO4,4.1暳10-6/曘C),堇青

石(Mg2Al4Si5O18,1.3暳10-6/曘C),钛酸铝(Al2TiO5,

1.5暳10-6/曘C),石英玻璃,钙钛矿结构的PbTiO3 基体

化合物(毩v=0.83暳10-6/曘C),普鲁士蓝结构的Fe[Co
(CN)6](-1.5暳10-6/曘C)[32],Al2x(HfMg)1-x(WO4)3
(暲2.0暳10-6/曘C)[33],反钙钛矿结构的 Mn3(Ga0.5Ge0.4

Mn0.1)(N0.9C0.1)(0.5暳10-6/曘C)[34]等.NZP材料具有

良好的高温力学性能,在隔热、保温、涂层、耐热变支

撑、催化剂载体等方面有很好的应用;半透明的莫来石

可用作高温窗口材料;锆英石砖广泛用于盛钢桶内衬、
连铸及真空炉浇注料;堇青石用于炊具餐具、金属表面

耐火涂层、激光反射镜、汽车尾气净化载体、汽轮机热

交换载体等;微晶玻璃具有低热膨胀、耐高温、耐热冲

击和透明性,可用于制造天文望远镜、炊具、高温热交

换器、实验室加热器具等.该类零膨胀或低膨胀材料可

广泛地应用于耐火材料领域[35].机械制造与精密仪器

仪表行业关键零部件需要采用零膨胀材料,以减小温

度场变化引起的零件形变,保证仪器加工精度,许多精

密测量机与精密机床的关键部件采用热膨胀低的殷

钢、铸铁、陶瓷等制造,如激光测量系统的基准测量架

采用殷钢制造[36].以负热膨胀材料作为衬底实现光纤

光栅的温度补偿,使一定温度变化范围内光栅中心波

长漂移变化大幅降低[37,38].综上所述,负热膨胀材料不

仅在结构支撑材料领域具有重要的价值,而且在功能

材料设计方面具有重要的指导意义.

2暋负热膨胀机理

固体材料热膨胀本质归结为点阵结构中的质点

间平均距离随温度升高而增大,原子之间距离势能曲
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线的非对称性为热膨胀本质.在共价键晶体中,引力

项大,位能曲线的对称性好,显示较小的热膨胀;在离

子键晶体中,原子间的力主要为库仑引力,引力项较

小,因此热膨胀较大;然而在金属键晶体当中,由于键

较弱,势能曲线右侧曲线变平坦,非对称性增大,显示

了大的热膨胀.所以,作用力强的键具有较深、较窄的

势能曲线特点,具备较低的热膨胀系数.热膨胀系数

(thermalexpansioncoefficient,TEC)定义如下:

毩l=
1
l0

暳殼l
殼T 暋, (1)

毩V=
1
V0

暳殼V
殼T 暋, (2)

式中毩l
,毩V

分别为线热膨胀系数、体热膨胀系数,

殼T 为温度的变化,殼l,殼V 为相应的材料长度与

体积的变化,l0,V0 为初始温度下材料的长度与体

积.对于各向同性的晶体,线膨胀系数毩l
与体热膨胀

系数毩V
之间具有毩V =3毩l

的简单关系,对于其他各

向异性晶体,毩l
与毩V

需要根据其晶系的特征来计

算.我们称物质的毩V
在某段温度范围内小于零时为

负热膨胀材料.本文中未特殊说明情况的热膨胀系

数为线热膨胀系数(毩l
).

在目前已发现的负热膨胀材料中,如:AM2O8,

AM2O7,A2M4O15,A(CN)2,ABO3,Mn3AX,负热

膨胀效应还无法用统一理论解释,其中一些化合物

与原子热振动模式密切相关,另外一些化合物负热

膨胀效应与其物理属性密切相关,此外,电子结构与

纳米尺寸效应也是引起负热膨胀效应的重要起因,
有关负热膨胀机理归纳如下.
2.1暋振动效应

振动效应是目前研究比较充分的负热膨胀机理

之一,包括 M1-O-M2 桥氧原子热运动机理、M-
O键振动模式及多面体耦合摆动机理,该机理被广

泛应用于具有开放式框架结构负热膨胀化合物中,
相对其他类型负热膨胀机理而言,该机理研究较为

充分[2,3].
(1)桥氧原子热运动机理(声子模型).该机理是

具有二配位桥原子结构材料(如硅酸盐类)产生负热

膨胀的主要原因(见图1).在二配位的桥氧原子的

热振动中,如 M1-O-M2(M1 与 M2 为金属原子,

O为桥氧原子),纵向的热振动(M1 与 M2 连线方

向)引起 M1-M2 间距增大,产生正的热膨胀;当由

于 M-O之间形成强烈的共价键,M-O 间距不变

时,横向的热振动(垂直于 M1 与 M2 连线方向)将

引起 M1 - M2 间 距 缩 短,从 而 产 生 负 热 膨

胀[4,39—41].由于横向热振动比纵向热振动所需激活

能低,低温下易激发的横向热振动对负热膨胀起主

导作用,因此桥氧原子热运动是许多具有开放框架

式结构负热膨胀材料的本质原因.

图1暋桥氧原子横向热振动模型[3]

Gr湽neisen关系式可进一步说明声子对热膨胀

效应的影响,热膨胀系数与热容之间的关系为[2,3]

aV =毭CVK
V 暋, (3)

其中K 为等温压缩系数,CV 为定容热容量,V 为体

积,毭为 Gr湽neisen常数.毭与声子模对应关系为

毭= -1
2氊2

毮氊2

毮s 暋, (4)

氊为声子模频率,s为应变量.当体积缩小,伴随着声

子频率降低时,毭为负值,进而产生负热膨胀效应.
低能声子模型可以用来解释一些材料在低温时的负

热膨 胀 行 为,如 RbCl,Si,Ga,GaAs,CuCl,冰

等[3,42].
(2)M-O键振动模式.该振动模式同样可以引

发负热膨胀效应(见图2),该振动模式为 M-O 键

特定方向上的振动[2,5],如硅酸盐中的Si-O 宏观

键长随温度升高而收缩.在 M-O 键长固定不变情

况下,温度升高引起 O在 M-O键长垂直方向的振

动,使宏观测量的键长缩短(如 X射线衍射结果),
产生负热膨胀.在该振动模式下,宏观所得 M-O
键长始终小于真实键长.这种振动模式与桥氧原子

热振动模型具有类似之处,但是实际上它们是两种

不同类型的振动模式.

图2暋M-O键振动模式[5]

(3)刚性多面体耦合摆动(RUMs).“声子模型暠
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可以解释横向热振动在低温下引起的负热膨胀,但
某些具有骨架结构的材料,如负热膨材料ZrW2O8

在较高的温度下表现出 NTE效应,这可由刚性多

面体耦合摆动(RUMs)解释[43,48].刚性多面体耦合

摆动模型首先由 Pryde等研究者提出,用于解释

ZrV2O7 的负热膨胀性[43].如图3所示,平面骨架结

构由共顶角的具有刚性特征的多面体连接而成,氧
原子占据多面体的顶角,金属阳离子(M)位于中心,
八面体内 M-O键具有很高的强度,使得多面体表

现出刚性特征,随着温度变化不易变形.相比之下多

面体之间的键却十分“柔软暠,M-O-M 的弯曲振

动势能比单个多面体低100倍.当温度升高时,刚性

多面体发生旋转耦合,而多面体中化学键的键长和

键角不发生改变(如图3),使得八面体中心的金属

原子之间的距离缩短,从而引起总体体积收缩,如

ZrW2O8
[45],Lu2W3O12

[48],Fe[Co(CN)6][32]等.从
结构的角度来考虑,桥氧原子热振动模型及 RUMs
模型表现的负热膨胀材料具备一些必要条件,如:具
有很强的共价键 M-O,具有低密度开放的框架结

构等[4,49].虽然RUMs在解释具有框架式部分负热

膨胀材料时取得了一定进展,但是 RUMs与一些实

验结论和理论计算还存在一定出入.RUMs模型假

定 M-O- M 为线性链,然而负热膨胀化合物

ZrW2O8 和 ZrV2O7 中 M-O-M 较大程度偏离

180曘;随着温度升高,被假定具有刚性特征的多面体

中 M-O的键长伸长;RUMs模型解释负热膨胀效

应时只与低于10meV声子模有关,低温拉曼光谱显

示高频光学声子对负热膨胀也有贡献[50].

图3暋刚性多面体耦合摆动示意图[4]

2.2暋非振动效应

前面所述的声子模型与 RUMs模型是建立在

原子振动效应之上的,到目前为止,研究者发现具有

负热膨胀行为的大部分材料不能用振动效应来解

释,此时非振动机理是负热膨胀起因,如:铁电自发

极化、磁性转变、电子作用、纳米尺寸效用等.非振动

效应往往在低温时对负热膨胀贡献比较大,但是对

于某些负热膨胀化合物,非振动效应也会出现在高

温阶段,比如一些具有磁性与铁电性的材料.

2.2.1暋铁电自发极化

在铁电性化合物中,钙钛矿结构的 PbTiO3 从

室温到居里温度(490曘C)单胞体积发生剧烈的收缩,
体现出强烈的负热膨胀行为[10,51,52].作为铁电、压
电、介电等功能材料,PbTiO3 在过去半个世纪中得

到了广泛的关注与研究[53,55],尤其作为压电材料的

PZT是目前压电材料领域的主导者[55].虽然早在

1950年 PbTiO3 单胞体积随温度的变化关系就被

报道[51],但是其反常的负热膨胀效应却没有得到相

应的深入研究.2003年,邢献然等研究者首次详细

报道了 PbTiO3 的负热膨胀性能[10],随后,又系统

研究了PbTiO3 基系列化合物负热膨胀性能控制、
零膨胀材料设计以及负热膨胀机理[56—61].研究表

明,绝大部份替代组元削弱轴比(c/a),降低居里温

度(TC),削弱负热膨胀性,如(Pb1-xAx)TiO3(A =
La,(La1/2K1/2),Sr,Ba等);对于负热膨胀性能增强

的 体 系,目 前 只 在 Pb1-x CdxTiO3 (PCT)[59],

PbTiO3灢BiFeO3(PTBF)[60]体系中发现负热膨胀增

强效应.在25—650曘C之间,PTBF60具有强烈的负

热膨胀 性 (毩V = -3.92暳10-5/曘C),比 ZrW2O8

(毩V =-2.67暳10-5/曘C)负热膨胀性增强50%,如
此强烈的负热膨胀效应在氧化物中还是很少见

的[9,60].对PbTiO3 基化合物研究表明,负热膨胀效

应与轴比(c/a)以及居里温度(TC)不存在一定的内

在 联 系,比 如 在 PbTiO3灢Bi(Zn1/2 Ti1/2 )O3

(PTBZT)体系中,反常增强的轴比(c/a)却得到近

零膨胀性能(如图4所示)[57].

图4暋PbTiO3 基化合物热膨胀系数与轴比(c/a)关系(第I象限

为反常体系[57])

作为重要的铁电、压电、介电材料,热膨胀行为

在材料制备与使用中具有重要的作用,低膨胀甚至

零膨胀PbTiO3 基体化合物有利于电子器件制造与

使用.目前已发现某些 PbTiO3 基体化合物具备低

热 膨 胀 或 零 膨 胀 特 性,比 如:Pb1-x LaxTiO3
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(x=0.15)具有低膨胀特性(毩V = -5.0暳10-6/

曘C),但是温度范围较窄(25—220曘C)[56].PbTiO3-
BiMeO3(Me为金属阳离子)系列化合物在宽温度

范围 具 有 零 膨 胀 特 性,如:0.6PT灢0.3BZT灢0.1BF
(毩V=-3.1暳10-6/曘C,RT~500曘C)[57],0.6PT灢0.4BMT
(毩V=0.83暳10-6/曘C,RT~525曘C)[61].

PbTiO3 的负热膨胀曾归结为相转变效应,当
温度接近居里温度(TC)时,Ti-O 平均键长缩短导

致体积上的收缩,但是这种解释仅仅基于实验结论,
并没有给出任何物理起因[3].最近研究发现,拉曼光

谱中与自发极化(Ps)位移具有直接关联作用的 A1

(1TO)软模在不同负热膨胀体系中具有明显的温度

依赖特 性,与 轴 比 (c/a)变 化 趋 势 一 致,这 表 明

Pb-O与Ti-O电子轨道杂化引起的Ps 与PbTiO3

负热膨胀具有高度的内在联系[57].随着温度的上

升,Ps 降低削弱了点阵畸变(对应于轴比(c/a)降
低),使单胞体积减小,从而表现出负热膨胀效应,所
以Ps 随温度降低程度的不同产生了不同强弱的负

热膨胀效应.在低膨胀化合物中,Ps 随温度变化缓

慢,然而对于负热膨胀增强的化合物,Ps 随温度变

化显著.这种机理的提出还需要从电子结构等角度

进一步验证,以期得到更为真实合理的解释.

图5暋PbTiO3 基化合物中的零膨胀与自发极化[57]

2.2.2暋磁性转变

对于某些铁磁性合金,居里温度以上为正常热

膨胀材料,而居里温度以下,出现反常的低膨胀特

性.这是由于在居里温度以下形成铁磁性,随着合金

饱和磁化强度的改变,体积相应地发生变化,这就是

本征体积磁致伸缩效应[62,63].在磁性状态下,决定

热膨胀行为主要有两个因素:一是磁有序随温度的

变化,特别是在居里点附近,磁有序随温度升高而消

失,它导致化合物单胞体积随温度升高而下降,即自

发磁致伸缩;二是声子对热膨胀的贡献,即正常的热

膨胀,它导致化合物单胞体积随温度的升高而增加.
因此,居里温度附近出现的负热膨胀是自发磁致伸

缩与声子综合的效果,在一定温度范围内,自发磁致

伸缩导致单胞体积的收缩超过了声子的贡献(如图

6所示).在存在正的自发磁致伸缩的化合物中,如
果磁有序随温度升高而下降,则化合物在磁性状态

下的热膨胀系数要小于非磁性状态下的热膨胀系

数.磁性转变引起体积收缩的一个著名例子就是具

有零膨胀特性的Invar合金(Fe65Ni35)[27],热膨胀系

数在-243曘以下为负值,到127曘温度范围内一直保

持在2.0暳10-6/曘C [64].

图6暋磁性化合物中自发磁致伸缩与非谐振动对负热膨胀贡

献[62]

目前关于磁性材料反常负热膨胀机理的研究主

要有[65]:(1)1963年 Weiss对殷钢的零膨胀机理给

出了第一个理论解释,即2毭态模型,这一模型相当

直观,但在定量方面与实验差距较大[66];(2)1999
年,美国Sandia国家实验室,借助于局域自旋密度

近似,对殷钢的磁致伸缩成功地作出了第一原理计

算,结果表明,即使在 Fe65Ni35这样的简单系统中,
也可能包含非共线排列、窘措、Fe-Fe关联与 Ni-
Ni关联差异等复杂因素[12];(3)对稀土金属间化合

物的磁致伸缩有晶体场近似的单离子理论计算方

法[67].这些理论还处在进一步发展之中.
在磁性材料中目前发现较多化合物具有负热膨

胀性,如反钙钛矿结构的 Mn3AX(A=Ga,Zn,Cu,

Al,In,Sn 等;X=C,N)[13,34,62,68],R2Fe17-x MxCy

(R=Th,Y,Pr,Nd等;M=Mn,Cr,Si等;X=B,C,

N 等)[69],R2Fe14B(R 为 稀 土 元 素),RFe12-x Mx

(M=V,Ti,Mo等)[70]、稀 土 钙 钛 矿 锰 氧 化 物

R1-xAxMnO3(R 为 稀 土 元 素,A 为 碱 土 金 属 元

素)[71—73].以上列举的磁性负热膨胀材料,与传统的

ZrW2O8 材料相比,具有一类共同特点,即电阻率

低、合金化合物中热导率高等,该特点有利于负热膨

胀材料在结构材料中的应用.最近发现的具有负热

膨胀性反钙钛矿结构的 Mn3AX,除具有各向同性

特点外,还具有高热导率、高电导率(106毟·cm)、高
机械强度(维氏硬度400Hv,杨氏模量300GPa)等
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特点[34],这些特点是 ZrW2O8 无法比拟的.但是

Mn3AX负热膨胀温度区间很窄,Mn3AX(X=Zn,

Ga)体积几乎在几度范围完成了跳跃式变化(如图7
所示).适当元素替代虽可以拓宽温度范围,但仍小

于100曘C范围,Mn3AX 零膨胀材料的温度范围相

对其他零膨胀材料而言也很窄,大约只有50曘C温度

范围[13].Mn3AX类型负热膨胀材料今后的一个研

究重点应该是如何有效地拓展负热膨胀温度区间,
以适应负热膨胀性能调节的需要.

图7暋 Mn3AN(A=Cu,Zn,Ga,Gu0.85Ge0.15)线 性 热 膨 胀 曲

线[13]

2.2.3暋电子作用

对于大多数负热膨胀化合物而言,理解负热膨

胀机理应从电子作用着手,导电电子、电子价态转变

等作用将引起热膨胀的反常,上节提及的铁电化合

物以及磁性化合物中的负热膨胀效应,归根结底是

由于其独特电子结构引起电子轨道杂化与磁性,进
而产生负热膨胀.在一些超导化合物中,居里温度附

近也观测到负热膨胀效应,如:Mg1-xAlxB2 体系在

相转变(-231曘C)产生负热膨胀[14],超导钌铜氧化

物(RuSr2Nd0.9Y0.2Ce0.9Cu2O10)在-133曘C温度以

下具有负热膨胀效应[74].
对于未充满金属顶端的电子激发(金属中不提

“导带暠,用费米面描述其电子态),熵和热容与温度

变化成线性关系,尤其在低温段,这种效益更为显

著[4].对于自由电子模型,相应的 Gr湽neisen参数

毭e=2/3,除金属Sr外(毭e=-4.4),大多数金属中

电子激发效应对热膨胀的贡献为正[75].对于各向异

性金属来说,电子效应比较复杂.在过渡族金属中,
除反铁磁金属Cr(毭e=-9.3)与 Mn(毭e=-6.6)具
有负的毭e,其他金属具有正的毭e[5].镧系与锕系金

属的毭e 一般为负值,这些金属通常具有非立方结

构、磁有序、核自旋以及其他的一些效应,给低温分

析带来很大的困难.对于多晶的 La,Ce,Pr,Sm,Nd
以及 Yb,电子在能带之间的转移(如 Ce中的4f与

5d)引起体积的变化[76].
Papagelis等 观 察 到 Sm2.72C60 在 -268.7—

-241曘C温度范围内具有很强的负热膨胀效应,约为

ZrW2O8 的40倍[77];在高于相转变温度时,热膨胀

变化与其他金属插入富勒烯盐一致,负热膨胀被认

为是由不同电子态引起的,相关介绍可以参阅 “混
合价态暠以及“价态波动暠方面的文章[77,78].Sm 的电

子结构具有4f6d0 与4f6d1 两种状态,当d轨道被占

满时,离子半径显著减小;随着温度的变化,电子状

态从4f6d0 过渡到4f6d1,引起单胞体积的收缩.这种

电子态的改变导致 YbCuAl(-213曘C 以下)[63]与

Sm0.75Y0.25S(-268.8—77曘C)[79]的负热膨胀性,以
及金属合金材料 YbGaGe(-173—25曘C)的零膨胀

特性.当温度升高时,YbGaGe中电子从 Yb4f激发

到 Ga4p,Yb价态从+2逐渐转变到+3,Yb原子体

积的缩小,从而引起零膨胀特性[80].然而,随后的一

些研究表明,YbGaGe具有与 Cu类似的正热膨胀

性质[81],零膨胀特性无法重复,YbGaGe的热膨胀

本质需要进一步研究.
2.2.4暋界面与纳米尺寸效应

界面结构与纳米颗粒在磁性、弹性、键合等方面

与块体材料往往有很大的区别.一般情况下,表面原

子由于键的断裂,具有比体内原子低的配位数,从而

导致热膨胀性能的改变.即使在电子结构并没有明

显改变的情况下,纳米颗粒的 “张力效应暠也会影响

到热膨胀行为.静态表面结构研究表明,在纳米颗粒

表面存在多层弛豫层(也可能是重构),但是它们热

膨胀的机理还没有完全弄清楚,关于纳米颗粒的热

膨胀研究还处在起步阶段[9,4].
目前,已对金属纳米颗粒低指数面的热膨胀进

行了理论与实验的研究,表明表面弛豫与重构对表

面的声子产生了重要的影响.实验[82,84]与理论计

算[83,85,86]显示,Al(110),Mg(1010)和Be(1010)中
最外两层原子层之间的距离随着温度的上升而降

低,而对于密排面来说,如 Mg(0001)面,所有外层

间距均随着温度上升而膨胀,外表面的平行方向都

表现出与体材料一致的正常热膨胀效应.在金属纳

米颗粒中,垂直于外表面方向上明显的热收缩一般

只出现在相对“开放暠的低原子序数晶面.Li等[87]报

道,立方 Au纳米颗粒(4nm)在-148—177曘C温度

范 围 内 表 现 为 负 热 膨 胀,线 性 热 膨 胀 系 数 为

-2.5暳10-5/曘C,在-148曘C时发生正膨胀向负膨胀
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转变,同时观测到反常变化的磁性与热熔,而此时结

构并未变化,这种反常行为可能与价态电子有关.利
用经典的分子动力学模拟单个 C60分子与碳纳米

管,也表明存在收缩效应[88].C60直径方向上的线性

热膨胀系数在-133曘C以下为负,线性热膨胀系数为

-4暳10-6/曘C;在527曘C以下,碳纳米管的直径与长

度方向上表现出负热膨胀行为,线性热膨胀系数的

量级在10-5/曘C.在磁性纳米粒子中也同样观测到

负热膨胀效应,如 CuO,MnF2,它们的本征体积磁

致伸缩效应与纳米尺寸效应对负热膨胀产生复杂的

影响[89].

3暋结论与展望

负热膨胀化合物是近年来兴起的一门交叉学

科,目前已发现较多的化合物具有负热膨胀效应,例
如,具有类似ZrW2O8 开放式框架结构化合物、磁性

化合物(Invar合金、反钙钛矿结构的 Mn3AX)、铁
电 化 合 物 (PbTiO3 基 化 合 物 )、超 导 化 合 物

(MgB2)、纳米颗粒(Au)等.研究负热膨胀不仅要考

虑宏观晶体结构特征,还需考虑电子结构、物理性

能、尺寸效应等因素.由于负热膨胀在诸多方面具有

巨大的应用价值,负热膨胀材料的研究还处在起步

阶段,新型负热膨胀材料开发与机理研究将促进负

热膨胀研究的发展.在实际应用中,还需克服目前已

发现的一些负热膨胀化合物存在的不足之处,例如,

ZrW2O8 高温易于分解制约制备性质优越的复合材

料,如何拓宽反钙钛矿结构的 Mn3AX负热膨胀温

度范围? 如何降低其他低膨胀材料各向异性带来的

影响? 如何在不降低性能前提条件下调节功能材料

热膨胀性能? 诸如此类关键问题的解决将使负热膨

胀现象的研究更为广泛和深入.
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