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摘　 要:
 

负热膨胀(NTE)材料是一种与正热膨胀相对的材料,在航空航天、微电子、精密仪器等领域具有重要应用价值。 鉴于当

前负热膨胀材料的研究现状,本文从声子驱动型负热膨胀材料入手,将其归纳为光学、声学声子驱动型两类负热膨胀材料。 基于

此,阐明了光学、声学声子驱动型负热膨胀材料的工作机制;综述了光学、声学声子驱动型负热膨胀材料的研究进展;分析了光

学、声学声子驱动型负热膨胀材料热缩能力存在差异的原因;并展望了负热膨胀材料未来的发展方向。
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Abstract:Negative

 

thermal
 

expansion
 

( NTE)
 

materials,
 

which
 

are
 

opposite
 

to
 

positive
 

thermal
 

expansion
 

materials,
 

have
 

significant
 

application
 

value
 

in
 

aerospace,
 

microelectronics,
 

precision
 

instruments
 

and
 

other
 

fields.
 

According
 

to
 

the
 

current
 

research
 

status
 

of
 

NTE
 

materials,
 

this
 

paper
 

takes
 

phonon-driven
 

negative
 

thermal
 

expansion
 

materials
 

as
 

the
 

research
 

target,
 

classifying
 

them
 

into
 

two
 

types:
 

optical
 

and
 

acoustic
 

phonon-driven
 

negative
 

thermal
 

expansion
 

materials.
 

Based
 

on
 

this,
 

the
 

working
 

mechanisms
 

of
 

optical
 

and
 

acoustic
 

phonon-driven
 

NTE
 

materials
 

are
 

clarified.
 

The
 

research
 

progress
 

of
 

optical
 

and
 

acoustic
 

phonon-driven
 

NTE
 

materials
 

is
 

reviewed.
 

The
 

reasons
 

for
 

the
 

differences
 

in
 

thermal
 

contraction
 

capabilities
 

between
 

optical
 

and
 

acoustic
 

phonon-driven
 

NTE
 

materials
 

are
 

analyzed,
 

and
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

of
 

NTE
 

materials
 

is
 

prospected.
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　 　 负热膨胀(Negative
 

thermal
 

expansion,NTE)是一

种与正热膨胀相对的行为。 负热膨胀材料因其具有

热缩冷胀的优良特性,已成为当前关注的热点[1-3] 。
依据工作机制,人们将负热膨胀材料归纳为两种类

型,如:电子驱动型、声子驱动型。 对于负热膨胀材料

的制备和实际应用,国内外学者进行了大量的研究。
如:Mary 等[4]进行多次实验后,制备出具有负热膨胀

行为的钨酸锆材料( ZrW2O8 ),结果表明,在 0. 3 ~
1050

 

K 的温度范围内,该材料具有-8. 7×10-6
 

K-1 的

负热膨胀系数。 顾继盛等[5] 针对光纤布拉格光栅受

热存在中心波长漂移问题,将 ZrW2O8 材料制成基板

后,与光纤布拉格光栅进行粘合,结果发现,在 293 ~
333

 

K 的范围内,光纤布拉格光栅的中心波长的变化

由原来的 0. 4
 

nm 减小到 0. 2
 

nm。 Jing 等[6]针对电池
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充放电时,硅负极因热量导致体积变化的问题,将

ZrW2O8 材料制成粉末后融入该负极, 当温度为

333
 

K 时,掺杂 2%ZrW2O8 的硅负极厚度变化远小于

纯硅负极厚度的变化。 除上述应用外,负热膨胀材料

在航空航天[7-8] 、集成电路[9-10] 、机械加工[11-12] 、光电

应用[13-14]等领域也有着广泛的应用需求。
鉴于负热膨胀材料的研究现状,本文以声子驱动

型负热膨胀材料为线索,阐明其工作机制,综述其研

究进展,对比其性能差异,并展望其发展趋势。

1　 声子驱动型负热膨胀材料的工作
机制

　 　 对于声子驱动型负热膨胀材料,其负热膨胀起源

于声子的振动效应。 依据最新研究成果[15-16] ,该类

负热膨胀材料的起因包括光学声子
 

(Optical
 

phonon)
 

和声学声子
 

(Acoustic
 

phonon)两种振动模式。
对于光学声子振动模式引起的负热膨胀材料,其

结构是一种由周期排列的多面体组成的网状空间结

构,其中,彼此相邻的多面体之间通过桥连原子连接,
如图 1(a)所示[15] 。 低温时,由于桥连原子振动幅度

较小,因而连接相邻多面体间的桥接键呈直线状,由
此晶格内存在较大空隙。 当温度升高时,桥连原子横

向振动加剧,使得桥接键发生弯曲,导致多面体产生

旋转耦合,进而使得相邻多面体的中心间距减小、晶
格空隙被压缩,宏观上表现为负热膨胀行为,如图 1
(b)所示[15] 。

图 1　 光学振动模式示意图[15] 　 (a)
 

低温;
 

(b)
 

高温

Fig. 1　 Optical
 

phonon
 

vibration
 

mode
 

diagram[15] 　 (a)
 

low
 

temperature;
 

(b)
 

high
 

temperature

　 　 对于声学声子振动模式引起的负热膨胀材料,其
内部的所有原子沿着某一条直线或某一平面有序排

列,形成一维链状、 二维层状结构, 如图 2 ( a) 所

示[16] 。 在低温时,由于原子振动幅度小,因此能够保

持直线或平面形状。 当温度升高时,在一维原子链

中,沿着垂直于原子链方向的原子振动加剧,该振动

使原子链弯曲,因而原子链出现收缩;在二维原子层

中,原子在垂直于原子层方向上的振动加剧,使得原

子链弯曲,进一步导致平面弯曲,因而原子层产生收

缩,如图 2(b)所示[16] 。

图 2　 声学振动模式示意图[16] 　 (a)
 

一维原子链;
 

(b)
 

二维原子层

Fig. 2　 Acoustic
 

phonon
 

vibration
 

mode
 

diagram[16] 　 (a)
 

one-dimensional
 

atomic
 

chain;
 

(b)
 

two-dimensional
 

atomic
 

single
 

layer

2　 声子驱动型负热膨胀材料的进展
　 　 依据材料元素类型的不同,声子驱动型负热膨胀

材料可以分为:氧化物[17-18] 、氰化物[19-20] 、金属-有机

框架化合物( Metal-organic
 

frameworks, MOFs) [21-22] 、

卤化 物[23-26] 、 硫 化 物[27-28] 、 氮 化 物[29-30] 、 炭 素 材

料[31-32]等。
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2. 1　 光学声子驱动型负热膨胀材料的进展

　 　 氧化物作为一种光学声子驱动型负热膨胀材料,
包括:AM2O8

 (A = Zr,Hf;M = W,Mo) [33-34] 、AM2O7
 (A =

Zr,Ge; M = V, P ) [35-36] 、 A2M3O12 ( A = Y, Er; M = W,
Mo) [37-38]等。 Khosrovani 等[39] 利用膨胀仪和衍射仪

对钒酸锆( ZrV2O7 ) 进行实验,测得该材料的晶胞边

长参数随温度变化,如图 3 所示。 可以发现,当温度

低于 375
 

K 时,ZrV2O7 表现为正热膨胀;当温度从

375
 

K 升高到 742
 

K 时,其晶胞边长从 0. 882
 

nm 下降

　 　 　 　

图 3　 ZrV2 O7 的晶胞边长与温度的关系[39]

Fig. 3　 Temperature
 

dependence
 

of
 

cell
 

edge
 

of
 

ZrV2 O7
[39]

到 0. 880
 

nm,表明在此温度范围内,该材料具有负热

膨胀属性,此时,依据公式:αV =
 

(1 / V) ×( ∂V / ∂T) P ,
计算的平均负热膨胀系数(αV)约为-20. 1×10-6

 

K-1。
由于 ZrV2O7 发生负热膨胀的温度较高,为降低负热

膨胀发生的温度范围,Wei 等[40] 通过引入钼元素,制
备出氧化物 ZrV1. 5Mo0. 5O7+δ,实验结果发现,在 225 ~
473

 

K 内的平均负热膨胀系数为-1. 95×10-6
 

K-1,成
功将负热膨胀发生的温度范围降低至室温附近。

上述 ZrV1. 5Mo0. 5O7+δ 材料的负热膨胀温度范围虽

然降低至室温,但其负热膨胀系数会降低。 针对该问

题,文献[41]报道了一种在室温环境下具有更大负热

膨胀系数的氧化物 Cu2PVO7。 通过高分辨率同步辐射

X 射线衍射实验,得到其单胞体积随温度的变化情况,
如图 4(a)所示。 图 4(a)中,在 100 ~ 648

 

K 内,单胞体

积由 0. 5345
 

nm3 下降到 0. 5268
 

nm3,由此计算其平均

负热膨胀系数 αV = -26. 01×10-6
 

K-1。 进一步,实验还

测量了 Cu-O4-P / V 化学键的键角变化,以及 P / VO4 四

面体的体积变化,如图 4(b)所示。 图 4(b)中,在 100~
598

 

K 之 间, Cu-O4-P / V 的 键 角 从 147. 8° 减 小 到

139. 8°,此时四面体 P / VO4 的体积持续收缩。 上述研

究表明,桥连氧原子横向振动引起负热膨胀的过程中,
多面体内部由于键长变化而产生形变,这完善了对负

热膨胀工作机制的理解。

图 4　 (a)
 

单胞体积随温度的变化;
 

(b)
 

Cu-O4-P / V 键角和 P / VO4 四面体的体积随温度的变化[41]

Fig. 4　 (a)
 

The
 

change
 

of
 

unit
 

cell
 

volume
 

with
 

temperature;
 

(b)
 

the
 

changes
 

of
 

the
 

bond
 

angle
 

of
 

Cu-O4-P / V
 

and
 

the
 

tetrahedral
 

volume
 

of
 

P / VO4
 with

 

temperature[41]

　 　 除氧化物作为负热膨胀材料外,卤化物中的氟化

物也成为负热膨胀材料领域的研究重点。 2023 年,
Dove 等[42]对 ScF3 的负热膨胀机制进行研究,发现其

体积收缩来源于桥连氟原子横向振动引起的八面体旋

转。 进一步,Greve 等[43] 对 ScF3 的负热膨胀性能开展

实验研究,获得了其晶格常数随温度变化的曲线,如图

5 所示。 可以发现:在 60~1100
 

K 内,ScF3 的晶格常数

下降趋势先快后慢。 在 60 ~ 300
 

K 内,晶格常数从

0. 4026
 

nm 下降到 0. 4014
 

nm;而在 300 ~ 800
 

K 内,晶
格系数从 0. 4014

 

nm 下降到 0. 4006
 

nm。 考虑其在室
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温(300
 

K)以上的负热膨胀行为,由此计算出:在 300~
800

 

K 内,平均负热膨胀系数 αV = -12×10-6
 

K-1。

图 5　 ScF3 的晶格常数随温度的变化[43]

Fig. 5　 The
 

changes
 

of
 

lattice
 

parameters
 

of
 

ScF3
 as

 

a
 

function
 

of
 

the
 

temperature[43]

　 　 针对 ScF3 负热膨胀系数较低的问题,Hancock
等[44]开展了双金属原子的氟化物 CaZrF6 研究。 通

过中子粉末衍射实验,获取了 CaZrF6 的晶格常数随

温度变化图,如图 6 ( a) 所示。 图 6 ( a) 中,在 10 ~
1173

 

K 内,晶格常数下降约 0. 008
 

nm,此时计算出

αV = -26. 5×10-6
 

K-1,对比发现,CaZrF6 的负热膨胀

系数是 ScF3 的两倍。 进一步,Zhao 等[45] 对单金属氟

化物 ScF3 和双金属氟化 CaZrF6 的负热膨胀系数差

异较大问题进行研究,依据键长和键角数据建立了

ScF3 和 CaZrF6 的振动模型,如图 6(b)所示。 可以发

现,除桥连氟原子横向振动引起八面体旋转倾斜外,
CaZrF6 中的八面体会发生较大程度的畸变,导致金

属原子的间距进一步减小,因此,受到八面体旋转倾

斜和畸变两方面的影响,CaZrF6 的负热膨胀系数超

过 ScF3 的负热膨胀系数。

图 6　 (a)
 

CaZrF6 的晶格参数和负热膨胀系数随温度的变化[44] ;
 

(b)
 

CaZrF6 与 ScF3 振动对比示意图[45]

Fig. 6　 (a)
 

The
 

changes
 

of
 

lattice
 

parameters
 

and
 

negative
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

of
 

CaZrF6
 with

 

temperature[44] ;
 

(b)
 

diagram
 

of
 

vibration
 

comparison
 

between
 

CaZrF6
 and

 

ScF3
[45]

　 　 尽管上述氧化物、氟化物在室温下具有负热膨胀

属性,但其桥连单原子结构的横向振动幅度有限,导
致负热膨胀系数仍然较小。 为进一步提高负热膨胀

系数,文献[46]报道了具有桥连双原子结构的氰化

物(如:YFe( CN) 6 ) 负热膨胀情况。 研究发现,该金

属氰化物中,Y-N、Fe-C 分别构成多面体 YN6、FeC6,
而 YN6、FeC6 之间又通过 C ≡ N 键桥连,由此形成

YFe(CN) 6 结构。 该结构中,C≡N 键具有同向和反

向两种横着振动模式。 两种振动模式的出现,导致相

邻多面体之间的间距随温度升高会进一步的减小,如
图 7 所示。 实验结果显示:在 300 ~ 525

 

K 内,该金属

氰化物平均负热膨胀系数为 αV = - 33. 7 × 10-6
 

K-1。
相比于单原子的桥连结构,具有双原子桥连的氰化

物,其负热膨胀行为更具优势。
在上述氰化物 YFe( CN) 6 研究的基础上,Chang

等[47]将 Y 原子替换为镧原子( La),制备出氰化物

LaFe(CN) 6。 实验结果显示:在 100 ~ 400
 

K 内,LaFe
(CN) 6 的单胞体积从 0. 6977

 

nm3 下降到 0. 6900
 

nm3,此时,计算的平均负热膨胀系数为 αV = - 35 ×
10-6

 

K-1,如图 8( a) 所示。 进一步,针对 YFe( CN) 6

和 LaFe( CN) 6 间的负热膨胀系数差异问题进行研

究,通过理论分析他们建立了 C、N 原子的振动模型,
如图 8(b)所示。 依据该模型,可以发现 La 原子替换

Y 原子后,LaFe( CN) 6 的中 La、Fe 与 C、N 之间的相

互作用减弱,使 La-C≡N-Fe 键的柔韧性和灵活性高

于 Y-C≡N-Fe 键,由此导致横向振动更加剧烈,该材
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图 7　 桥连双原子结构的振动模式示意图

Fig. 7　 Schematic
 

diagram
 

of
 

vibration
 

modes
 

of
 

double
 

atoms
 

bridge
 

linking
 

structure

图 8　 (a)
 

单胞体积和负热膨胀系数随温度的变化;
 

(b)
 

横向振动模式示意图[47]

Fig. 8　 (a)
 

The
 

changes
 

of
 

unit
 

cell
 

volume
 

and
 

negative
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

with
 

temperature;
 

(b)
 

diagram
 

of
 

transverse
 

vibration
 

modes[47]

图 9　 (a)
 

Zn4 O(BDC) 3 的晶体结构示意图;
 

(b)
 

苯环的运动示意图[48]

Fig. 9　 (a)
 

Diagram
 

of
 

the
 

crystal
 

structure
 

of
 

Zn4 O(BDC) 3 ;
 

(b)
 

diagram
 

of
 

the
 

motions
 

of
 

the
 

benzene
 

ring[48]

料的负热膨胀系数获得进一步的提升。
上述氰化物的负热膨胀虽然超过了氧、氟化物,但

其桥连双原子结构的灵活度仍然有限。 为进一步增大

负热膨胀系数,文献[48]以金属离子 Zn2+和对苯二甲

酸(H2BDC)构成的三维网络结构材料为基础,报道了

金属-有机框架材料 Zn4O(BDC)3 的结构和负热膨胀

研究结果。 对于该材料,其结构如图 9(a)所示,金属

团簇(Zn4O)与对苯二甲酸(BDC:C8H6O4 )形成自组

装,其中,对苯二甲酸中的苯环(C6H6 )由碳、氢原子构

成六边形的环状结构。 实验结果显示,在 80~500
 

K 的

范围内,Zn4O(BDC)3 的负热膨胀系数 αV = - 39. 3 ×
10-6

 

K-1。 进一步,结合原子位移参数,他们还得到了

苯环的局部运动情况,如图 9(b)所示。 图 9(b)中,苯
环的运动模式可分为:绕轴 1、2 的顺、逆时针旋转

(Motion
 

A、Motion
 

C),绕轴 1 的反向、同向振动(Motion
 

B、Motion
 

D)。 苯环的振动和旋转模式,拉近了金属团

簇之间的距离,导致了负热膨胀系数的增加。 相比于

氰化物中的同向、反向振动,Zn4O(BDC)3 中还存在旋

转运动,因此,导致了 Zn4O(BDC)3 的结构灵活性进一

步增强,负热膨胀系数进一步增加。
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在上述 Zn4O(BDC) 3 材料研究的基础上,人们发

现:延长桥连结构的长度,可以增加负热膨胀系数。
为此, Dubbeldam 等[49] 以金属 Zn2+ 和对苯二甲酸

(H2BDC)为基础,制备出与 Zn4O( BDC) 3 具有相同

拓扑网络结构的金属-有机框架材料 Isoreticular
 

Metal-organic
 

Framework-10、 Isoreticular
 

Metal-organic
 

Framework-16 ( 简称: IRMOF-10、 IRMOF-16 )。 由于

IRMOF-10、IRMOF-16 中分别存在两、三个苯环,因

此,IRMOF-10、 IRMOF-16 的桥连结构长度分别是

Zn4O(BDC) 3 的两、三倍,如图 10(a)所示。 进一步,
他们还获得了 IRMOF-10、IRMOF-16 的负热膨胀系数

随温度的变化情况,如图 10( b) 所示,可以看出:在
0 ~ 1000

 

K 内,IRMOF-10 和 IRMOF-16 的平均负热膨

胀系数分别为:-59. 2×10-6
 

K-1、-68. 8×10-6
 

K-1。

图 10　 (a)
 

IRMOF-10,
 

-16 结构示意图;
 

(b)
 

IRMOF-10,
 

-16 的负热膨胀系数随温度的变化[49]

Fig. 10　 (a)
 

Diagram
 

of
 

the
 

crystal
 

structures
 

of
 

IRMOF-10,
 

-16;
 

(b)
 

the
 

changes
 

of
 

negative
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

of
 

IRMOF-10,
 

-16
 

with
 

temperature[49]

图 11　 (a)
 

β-CuSCN
 

的晶体结构示意图;
 

(b)
 

声学声子模式示意图[50]

Fig. 11　 (a)
 

Diagram
 

of
 

the
 

crystal
 

structure
 

of
 

β-CuSCN;
 

(b)
 

diagram
 

of
 

acoustic
 

phonon
 

modes[50]

2. 2　 声学声子驱动型负热膨胀材料的进展

　 　 除了光学声子受热激发桥连原子产生横向振动,
导致晶格体积收缩,从而宏观上表现为负热膨胀外,
由声学声子受热激发导致原子集体振动,使得原子

链、层发生弯曲,宏观上也能够产生负热膨胀,这类材

料主要包括:硫化物及硫氰酸盐、氯化物、氮化物、炭
素材料等。

2021 年,Wang 等[50] 对硫氰酸铜( β-CuSCN) 的

负热膨胀行为展开研究。 通过变温 X 射线衍射实验

发现,在 353 ~ 653
 

K 温度范围内,β-CuSCN 发生负热

膨胀,此时,依据公式:αi =
 

(1 / li ) ×( ∂li / ∂T) σ i,其中

li 表示材料的主轴方向( i =
 

a、b、c 轴),计算出平均

负热膨胀系数:αc = -1. 17×10-6
 

K-1。 进一步,依据实

验获得的键长和键角数据,建立了 β-CuSCN 的结构

模型,如图 11( a)所示。 对其分析发现,β-CuSCN 是

由原子链 S-C-N-Cu 周期平移后并以 Cu-S 键连接而

成,其中,S-C-N-Cu 在该结构中的 c 轴方向上键角为

180°,呈现严格的线性连接。 随后,通过分析实验测

量的变温拉曼光谱发现,在 22
 

cm-1 频率处,所有原

子进行纵向振动,而在 24
 

cm-1 和 21
 

cm-1 频率处,所
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有原子进行横向振动,如图 11(b)所示。 在这三支声

学声子模式的作用下,c 轴受热后发生弯曲,从而引

起 β-CuSCN 产生单轴负热膨胀行为。
除上述 β-CuSCN 中的负热膨胀是由声学声子引

起的,此外,卤化物中的氯化物也存在单轴负热膨胀。
Amarasinghe 等[51] 对氯化亚汞( Hg2Cl2 ) 的负热膨胀

进行研究。 其研究步骤为:首先,利用 X 射线衍射仪

测量 Hg2Cl2 的负热膨胀系数。 结果表明,在 300 ~
450

 

K 范围内,a 轴热膨胀系数为 68. 6×10-6
 

K-1,而 c

轴为-4. 4×10-6
 

K-1,这表明 Hg2Cl2 具有各向异性负热

膨胀,即 a 轴为正热膨胀,c 轴为负热膨胀。 其次,确定

其晶体结构,如图 12( a)所示。 可以发现,Hg2Cl2 沿

着 c 轴方向呈现一维线性连接。 进一步,Sahoo 等[52]

通过分析声子色散曲线发现,在 57. 07
 

cm-1 频率处

存在横向声学振动,如图 12(b)所示。 图 12(b)中,c
轴上的 Hg、Cl 原子振动使得线性结构弯曲,从而导致

在 ab 平面内表现为面积增大,而在 c 轴上表现为高

度减小,最终表现为单轴负热膨胀。

图 12　 (a)
 

Hg2 Cl2 的晶体结构示意图[51] ;
 

(b)
 

声学声子模式示意图[52]

Fig. 12　 (a)
 

Diagram
 

of
 

the
 

crystal
 

structure
 

of
 

Hg2 Cl2
[51] ;

 

(b)
 

diagram
 

of
 

acoustic
 

phonon
 

mode[52]

　 　 除上述氯化物等材料受热发生单轴负热膨胀外,
二维原子层受热后也产生负热膨胀。 Cao 等[53] 对二

维金属硫化合物中的二硫化钨( WS2 ) 和硫硒化钨

(WSSe)展开负热膨胀性能研究。 通过第一性原理计

算方法进行理论研究,结果表明在 0 ~ 20
 

K、0 ~ 30
 

K
内 WS2、WSSe 表现出负热膨胀现象,其负热膨胀系数

变化曲线如图 13 所示。 图 13 中,可以发现 WS2、
WSSe 在极低温下具有微小的负热膨胀行为,其负热

膨胀系数分别为-0. 144×10-6
 

K-1、-0. 376×10-6
 

K-1。
对于二维硫化物中的负热膨胀行为,可以通过薄膜效

应来解释[54] ,即在该温度内声学声子模式被激发,导
致原子垂直于原子层振动,使原子层弯曲收缩,最终

表现为负热膨胀。 当温度升高至 30
 

K 以后,声学声

子模式不再占主导地位,负热膨胀行为消失。
除上述二维硫化物具有负热膨胀外,二维氮化物

也存在类似的负热膨胀行为。 Kriegel 等[55] 对二维材

料单层六方氮化硼( Layer
 

hexagonal
 

boron
 

nitride)的

负热膨胀展开研究。 其研究步骤为:首先采用化学气

相沉积技术,实现了在衬底上单层六方氮化硼的制备。
随后,通过高分辨率低能电子衍射实验,测定了六方氮

图 13　 极低温度下 WS2 和 WSSe 的负热膨胀系数[53]

Fig. 13　 The
 

negative
 

thermal
 

expansion
 

coefficients
 

of
 

WS2
 

and
 

WSSe
 

at
 

extremely
 

low
 

temperatures[53]

化硼的晶格常数变化,如图 14( a) 所示。 图 14( a)
中,973~ 1373

 

K 之间, 平均晶格常数为 ( 0. 2496 ±
0. 0006)

 

nm,由此得出六方氮化硼的负热膨胀系数

为-(2. 4±1. 2) ×10-6
 

K-1。 同样的,薄膜效应能够引

起二维氮化物中的负热膨胀,即在 973 ~ 1373
 

K 温度

范围内声学声子模式被激发,使得所有原子沿垂直于
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图 14　 (a)
 

单层六方氮化硼的晶格常数随温度的变化;
 

(b)
 

薄膜效应示意图[55]

Fig. 14　 (a)
 

The
 

variation
 

of
 

lattice
 

parameter
 

of
 

single
 

layer
 

hexagonal
 

boron
 

nitride
 

with
 

temperature;
 

(b)
 

diagram
 

of
 

membrane
 

effect[55]

六方氮化硼平面的方向进行往返振动,引起平面弯

曲,从而形成负热膨胀,如图 14(b)所示。
除单层氮化物能够发生负热膨胀外,单层炭素材

料也存在着由声学声子引起的负热膨胀。 Feng 等[56]

使用分子动力学模拟,分析了有衬底支撑式、无衬底

独立式两种方式对单层石墨烯(Graphene)的负热膨

胀系数的影响。 在 298
 

K 下,支撑式石墨烯的热膨胀

系数为(2. 0 ± 0. 7) × 10-7
 

K-1,而独立式石墨烯则为

( -3. 0±0. 7) ×10-6
 

K-1。 再比较两种方式下 G(R) =
<n(0)·n(R) >的函数值,其中,n(0)为原点处的法向

量,n(R) 为距离 R 处的法向量,因此,计算这些法

　 　 　 　

向量在不同距离 R 处的点积,再取平均值即可得到

G(R) ,它反映了二维材料在不同位置的法向量之

间的相关性,进一步可以用来研究二维材料的弯曲

行为,如图 15( a)所示。 图 15( a)中,支撑式石墨烯

的 G(R)值明显大于独立式,而当单层石墨烯完全

平坦时 G(R) = 1。 这表明衬底的存在会影响二维

材料的负热膨胀性能,从有衬底支撑式石墨烯到无

衬底独立式石墨烯,其 G(R)值逐渐减小,对应于单

层石墨烯的弯曲程度增加,使得单层石墨烯的热膨

胀系数由正变负,其单层石墨烯的振动模式如图

15( b)所示。

图 15　 (a)
 

支撑式与独立式石墨烯的 G(R)值;
 

(b)
 

支撑式、独立式石墨烯振动示意图[56]

Fig. 15　 (a)
 

The
 

G(R)
 

values
 

of
 

supported
 

and
 

freestanding
 

graphene;
 

(b)
 

diagram
 

of
 

the
 

vibration
 

of
 

supported
 

and
 

freestanding
 

graphene[56]
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3　 总结与展望
　 　 基于负热膨胀材料当前的研究现状,本文以声子

驱动型负热膨胀材料为线索,归纳了负热膨胀产生的

工作机制,该机制包括光学、声学声子振动两种模式,
其中,光学声子振动模式以多面体之间桥连原子的横

向振动为基础,通过拉近多面体之间的距离,形成负

热膨胀;而声学声子振动模式以所有原子的集体振动

为基础,通过弯曲原子链的形状,形成负热膨胀。 进

一步,以光学、声学声子工作机制为牵引,综述了声子

驱动型负热膨胀材料的研究进展。 对于光学声子驱

动型负热膨胀材料,研究发现,因其网状拓扑结构使

原子间距较大,结构更具灵活性,因此受热收缩明显,
宏观上其负热膨胀系数 αV 较大,且负热膨胀的工作

温度范围较宽;对于声学声子驱动型负热膨胀材料,
研究发现,由于链、层状结构使原子间距较小,结构灵

活性较差,因此受热收缩不明显,宏观上其负热膨胀

系数 αV 相对较小,且对应的工作温区相对较窄。
依据上述负热膨胀材料的研究成果,可以预测的

是:为了进一步提升负热膨胀材料的性能,人工合成

方式将成为今后发展的重要手段和途径,通过人为优

化材料的种类和比例、改进制备工艺,进而实现宽温

下的巨负热膨胀。 此外,利用机器学习对材料的空间

结构和性能进行预测,进一步提高负热膨胀系数、扩
大工作温区、增加结构灵活性。 同时,利用正、负热膨

胀材料相互掺杂后制备的复合材料,将在各类工程领

域发挥作用,如:减轻航天器或卫星的外壳变形程度、
增强望远镜或光通讯设备的光路准直程度、提高船舶

或导弹的方向识别程度。 随着新技术、新工艺的发

展,负热膨胀材料的性能也会随着提升,由此使得基

于负热膨胀材料的复合材料有更加广泛的发展和应

用前景。
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