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摘  要：近零热膨胀材料在变温环境下具有高的尺寸稳定性，不易产生热应力，可保证相关器件或构件具有高的精密性和稳
定的使用寿命，因此其在航空航天、微电子、光学、精密仪器仪表等领域具有重要应用价值。锰基反钙钛矿化合物 Mn3AX(A=
金属或半导体元素，X=N 或 C)由于具有宽温区、各向同性、易调控的负或近零热膨胀性质，近年来引起广泛关注。Mn3AX
化合物具有丰富的磁结构，此类化合物负或近零热膨胀性质与其磁相变和晶格自旋强关联特性密切相关。因此，通过优化
组分可改变其磁结构及磁相变过程，进而有效调控其热膨胀行为并获得其它功能物性。综述并评价了国内外研究者在 Mn3AX
反常热膨胀行为调控方面所做的实验和理论工作。对锰基反钙钛矿化合物反常负/零热膨胀性质实验上的有效调控和机制上的

深入分析，对揭示反常热膨胀的物理起源具有重要意义，能够积极推动这类材料走向应用。旨在总结目前本领域的研究进展，
着重介绍了锰基反钙钛矿化合物负/零热膨胀性质的调控策略与机理研究，也对本领域未来的研究趋势进行了展望。 
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Abstract: Nearly zero thermal expansion (NZTE) materials have a high dimensional stability with a less possibility producing 
thermal stress under variable-temperature environment. Therefore, they can be used in aerospace, microelectronics, optics, precision 
devices and other fields. Mn-based antiperovskite compounds Mn3AX (A=metal or semiconductor element, X=N or C) have attracted 
recent attention due to their negative or nearly zero thermal expansion (NTE/NZTE) properties within a wide temperature range, 
isotropy and easy regulation. Mn3AX compounds exhibit rich magnetic structures, and their NTE/NZTE properties are closely related 
to the magnetic phase transitions and intense latticespin correlation. The magnetic structure and magnetic phase transition can be 
changed via optimizing the composition, thus effectively regulating the thermal expansion behavior and obtaining other functional 
properties. The existing methods to obtain the wide temperature range NTE/NZTE properties mainly include the broadening of the 
NTE behavior in the magnetic phase transition temperature range, regulation of specific magnetic phases that critically affect 
negative/zero thermal expansion properties, and multi-phase composition of the materials with different thermal expansion 
coefficients. This review represented the experimental and theoretical studies on the regulation of abnormal thermal expansion 
behavior of Mn3AX antiperovskite compounds in recent years. The effective regulation and in-depth analysis of the abnormal 
NTE/ZTE properties of Mn-based antiperovskite compounds can reveal the physical origin of the anomaly in thermal expansion, 
which can greatly promote the application of these materials. This review also summarized recent research progress on the regulation 
strategy and mechanism of the NTE/ZTE properties of Mn-based antiperovskite, and prospected the future direction in this field. 
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通常材料都具有“热胀冷缩”的正热膨胀(PTE)
性质，但也有少数材料表现出零热膨胀或负热膨胀性

质(ZTE/NTE)。负热膨胀材料的体积随温度升高而减 

小，其线性热膨胀系数为负数(
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热膨胀材料的体积几乎不随温度发生改变，其线性

热膨胀系数的绝对值一般在 10–7 数量级。在精密工

程制造、微纳电子器件、精密光学仪器仪表、高低

温密封、精密传感测量以及航空航天等领域，在变

温环境或极端温度条件下工作的仪器、仪表等通常

会面临热膨胀导致的热应力和微观尺寸失配问题，

进而影响系统的精密性和安全可靠性。零热膨胀材

料对于消除系统热应力、增强耐热冲击性能和维持

尺寸稳定性具有重要应用价值，而负热膨胀材料是

通过调控或复合获得零膨胀材料的重要来源。至今，

研究者们已发现多个具有反常负/零热膨胀性质的

材料体系，如 Invar 合金、钨酸盐 ZrW2O8、La(Fe,Si)13

基化合物、氰化物 Fe[Co(CN)6]、MnNiGe 合金、ScF3

基化合物、PbTiO3 基化合物、锰基反钙钛矿化合物

Mn3AX 等[1–9]。反常热膨胀行为的产生机制主要可

以分为振动机制和非振动机制 2 类。振动机制又可

以进一步分为桥氧原子的横向运动、A–B 键的天平

振动模式、模式刚性多面体的耦合转动等；非振动

机制是指除此以外的如磁相变、铁电极化、电子转

移、纳米尺寸等引起反常热膨胀的机制[9]。某些各

向异性的材料仅在某个维度产生负/零膨胀行为，而

总的体积仍随温度正相关变化(V > 0)，这类材料仅

具有反常热膨胀性质，但并不严格属于负/零热膨胀

材料，其应用较为有限。因此，从应用需求来看，

负/零热膨胀材料应具有各向同性负/零膨胀行为、稳

定的热膨胀系数、覆盖室温的宽温域、易加工性、

优良的力学性能并兼备其它功能性质。 
锰基反钙钛矿化合物 Mn3AX(A=金属或半导体

元素、X=N 或 C 元素)是一种具有丰富反常负/零热

膨胀性质和磁、电学功能物性的材料体系。Mn3AX
属于金属间化合物，具有反钙钛矿结构(立方晶系，

空间群 Pm 3 m)，其负或零热膨胀行为具有各向同

性，且响应温区宽、易调控；此类材料合成简单，

成本低廉，化学性能稳定，还兼具机械强度高、导

热、导电性能良好等优势，因此具有重要的潜在应

用价值，近年来受到广泛关注。在其立方晶格中，

磁性 Mn 原子位于晶胞面心位置。Mn 的三角形次晶

格形成了三维磁阻挫体系，由此产生多种可能的磁

结构与丰富的磁性演变[10–11]，尤其是丰富的非共线

反铁磁结构。这些特殊磁结构不但对反常负/零热膨

胀性质至关重要，对于产生其它物性如压磁效应、

磁卡效应、反常 Hall 效应等也十分关键[12–14]。由于

晶格–自旋强关联特性，Mn3AX 化合物的负或近零

热膨胀性质由其磁相变引起，并且其磁结构与磁性

对化合物的组分、外场有高度敏感性，因此易于通

过材料成分变化和施加外场进行物性调控。 
经过近年来同行研究者们在本领域的不懈研

究，已在 Mn3AX 体系内调控获得了多种不同的反

常负/零热膨胀性质，对其中的物理机制的研究也不

断深入。图 1 列出了至今已报道的 Mn3AX 体系单

相材料和复合材料的热膨胀系数和响应温区。目前，

在单相的 Mn3AX 体系中获得宽温区负/近零热膨胀

性质的方法主要包括展宽磁相变温区、调控对负/
零热膨胀性质具有关键作用的特殊磁相等。基于这

2 种思路，通过组分设计、引入空位和晶粒尺寸调

控的方式可以获得宽温区的零热膨胀单相材料，这

部分内容在本文第 1 部分进行介绍。单相 Mn3AX
负/零热膨胀性质背后包含了丰富的物理机制，在第

2 部分介绍相关理论计算研究。此外，也可以将具

有不同响应温区、不同热膨胀系数的两相或多相材

料进行复合以获得具有更优异零膨胀性能的

Mn3AX 基复合材料[15]，这在第 3 部分进行介绍。最

后在第 4 部分进行总结和展望。 

 
αL is linear thermal expansion coefficient. 

图 1  锰基反钙钛矿化合物典型材料的负/零热膨胀性能：线

性热膨胀系数和响应温区分布情况 
Fig. 1  Typical materials of Mn-based antiperovskite compounds 

with negative/zero thermal expansion: Distribution of 
their linear coefficient of thermal expansion and 
corresponding temperature range 
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1  负/零热膨胀性质的调控策略与机理 

1.1  通过磁相变过程调控负热膨胀性质 
锰基反钙钛矿化合物 Mn3AX 在低温下处于磁

有序状态，随温度升高，将发生磁相变并且伴随着

晶胞体积的反常变化，上述现象称为磁体积效应

(MVE)，且常见于锰基反钙钛矿氮化物中。在单一

A 元素组成的氮化物 Mn3AN 中，磁体积效应引起

的负热膨胀行为一般具有很窄的响应温区，且晶胞

体积随磁相变发生突变，其实际应用价值并不大。

因此，研究者们通过探索各种方法期望调控其磁相

变过程，以获得有实际应用价值的宽温区负热膨胀

或零热膨胀材料。 
2005 年，Takenaka 等[16]在锰基反钙钛矿氮化物

Mn3AN (A=Cu, Zn, Ga)体系中，通过在 A 位掺杂 Ge
元素，首次获得了体积变化连续、平缓的宽温区负

热膨胀材料。Mn3Cu1–xGexN 系列化合物的热膨胀曲

线如图 2a 所示，力学测试表明 Mn3Cu0.5Ge0.5N 材料

具有良好力学性能，具有高硬度和大弹性模量[17]。

随后研究发现在 A 位掺杂 Sn 元素同样能够实现

对负热膨胀温区的展宽 [18]。Huang 等 [19]发现在

Mn3CuN 的 Cu 位置共掺入 Ge、Si 可以进一步展宽

负热膨胀温区，调控负热膨胀行为。此外，有研究

发现在立方晶胞体心位置引入N空位同样可以影响

磁相变，进一步可拓宽负膨胀温区甚至产生零热膨

胀行为，Takenaka 等[20]发现热处理过程实际影响

Mn3AN 的 N 占位率，通过优化热处理工艺在

Mn3Cu0.5Sn0.5N1–δ等体系中实现了零热膨胀性质。 
关于锰基反钙钛矿化合物负热膨胀行为的微观

机制，Iikubo 等利用中子衍射和核磁共振技术开展

了相关研究。结果表明，Mn3Cu1–xGexN 的 Γ5g反铁

磁–顺磁相变是这种特殊磁体积效应、即负热膨胀行

为的主要原因；同时利用中子对分布函数(PDF)分析

得到了晶体结构中 Mn6N 八面体围绕 z 轴的交替旋

转，这种局域结构畸变由 Ge 掺杂引起[21–22]。 
本课题组对一系列锰基反钙钛矿化合物的负热

膨胀性质进行了调控，获得了多个宽温区负膨胀材

料，并且重点研究了相变前后的自旋–晶格关联关系。

在 Mn3Zn1−xGexN 体系中，研究了晶格反常收缩与磁

性随 Ge 掺杂量的关系[23]；在 Mn3GaN 体系中，通过

Si 元素的掺入可以将负热膨胀温区拓宽至 272~420 K
的较宽温区[24]，通过 Ag 元素掺杂可以有效地调节磁

相变过程的负膨胀系数[25]；在 Mn3Zn1–xSnxN 体系中，

通过 Sn 掺杂实现了可调的热膨胀行为正负符号和磁

相变温区[26]；在 Mn3Ni1–xCuxN 体系中，通过引入局

域结构畸变和磁相互作用竞争有效展宽了 Mn3NiN
的负热膨胀温区[27]。 

进一步，我们利用变温中子衍射分析对反钙钛

矿化合物磁诱导的负热膨胀行为的机制进行了深

入研究，获得了 Γ5g 反铁磁结构的自旋–晶格关联

性的量化关系。Mn3Ga1–xSnxN 体系中的磁相变过

程和磁体积效应随着 Sn 掺杂量的增加而展宽，并

且磁相变温度向高温移动，材料产生负热膨胀到正

热膨胀行为的连续变化，如图 2b 所示。利用 Debay
模型分离了声子对正热膨胀行为的贡献，从而获得

磁相互作用对负热膨胀的贡献，并确定了磁致伸缩

量m和Mn原子有序磁矩M的定量关系：m(T)= 
CM 

2(T)，其中：C 为磁弹性系数；T 为温度[28]。该

自旋–晶格耦合定量关系有助于阐明和量化此类机 

       
                          (a) Mn3Cu1–xGexN[16]                                                   (b) Mn3Ga1–xSnxN[28] 

图 2  Mn3Cu1–xGexN 和 Mn3Ga1–xSnxN 的热膨胀曲线 
Fig. 2  Thermal expansion curves of Mn3Cu1–xGexN and Mn3Ga1–xSnxN 
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制产生的负/零热膨胀行为的内在机制，在 Mn3AX
体系中具有普适意义，能够为负热膨胀和零热膨胀

材料的调控和设计提供参考和指导。上述研究结果

表明，Mn3AX 化合物负或零热膨胀性质对于组分、

结构和磁性的变化相当敏感，可以通过多种手段有

效调控其磁相变过程，获得宽温区的负热膨胀乃至

零热膨胀材料。基于已报道的中子衍射分析结果，

发现 Mn3AX 的磁相变和磁体积效应很大程度上与

非共线三角反铁磁结构 Γ5g 有关，同时受局域结构

影响。 
1.2  通过稳定磁有序结构实现零热膨胀性质 

反钙钛矿化合物 Mn3AX 材料产生负或零热膨

胀行为的响应温区依赖于相变过程，虽然相变过程

可以被调控，其温区一般仍较窄。如果将其反常热

膨胀行为从磁相变过程拓展至磁相变温度以下的磁

有序段，将会显著提升其响应温区，以覆盖更多应

用场景。 
近年来，本课题组对多个锰基反钙钛矿化合物

体系在磁有序温区的热膨胀性质进行了深入研究，

发现部分 Mn3AX 材料在磁相变温度以下的整个磁

有序温区内具有近零热膨胀特性，最低的热膨胀系

数可达 10–7 K–1 量级，例如，Mn3Zn0.7Sn0.3N 在 342 K
以下温区内，具有热膨胀系数为 1.25×10–7 K–1 的近

零热膨胀行为[26]；Mn3GaN 化合物在 348 K 以下温

区内，热膨胀系数为 3.55×10–7 K–1 [29]。 
有趣地是，通过引入空位也可以有效调控反钙

钛矿化合物磁有序温区范围内的零热膨胀行为[30]。

在 Mn3ZnxN 体系中，发现随着 Zn 空位增加，其

零热膨胀温区逐渐展宽，当 Zn 含量达到 x=0.93
时，其零热膨胀温区覆盖磁有序转变温度至极低

温范围，温区宽度达到 185 K，线性热膨胀系数为

5.83×10–7 K–1；在 Mn3ZnxN 体系中进一步掺入 Ag
和 Ge 元素，可显著调控磁有序温度，将近零或低

热膨胀温区进一步拓宽至室温以上。进一步通过中

子衍射方法原位解析了材料的微观磁结构演变，揭

示了三角反铁磁 Γ5g 磁结构与磁有序温区零热膨胀

行为的强关联关系。具体而言，Mn3ZnxN 中 Zn 空

位的引入促使原本低温下的混合磁相或 Γ4g 相转变

为单一 Γ5g 反铁磁相，拓展了 Γ5g 磁结构稳定存在的

温区，而 Γ5g 磁结构易于呈现近零热膨胀行为，因

此拓宽了零热膨胀温区。更深入地，建立了 Mn 的

有序磁矩对晶格反常热膨胀本征贡献的定量关系：

r(T)=am(T)/mNTE(T)，其中：am(T)为磁相互作用导

致的晶格常数反常变化量；mNTE(T)为 Mn 的有序磁

矩，比例系数 r(T)几乎为常数，与温度仅存在微弱

关联关系(约为 10–5 T)，表明磁导致的晶格变化量与

NTE 相中的有序磁矩几乎成正比例关系，如图 3 所

示。通过中子衍射分析数据建立的反铁磁有序温区

内的自旋–晶格耦合定量关系，对这类材料的热膨胀

行为调控具有重要指导意义。 

 
PTE represents the contribution of positive thermal expansion phase and 

NTE represents the contribution of negative thermal expansion phase; PM 
represents the paramagnetic region; 1 μB=9.274 009 49×10–24 J/T.  

图 3  Mn3ZnxN 的晶格常数变化量(aNTE–aT)、Mn 磁矩随温

度的变化规律[27] 
Fig. 3  Evolution of lattice variation (aNTE–aT) and Mn magnetic 

moment with temperature of Mn3ZnxN[27] 

此外，对 Mn3AX 的 A 位进行 Mn 掺杂同样可

以稳定 Γ5g 磁相，以诱导和调控磁有序温区的零热

膨胀行为。Mn3NiN原本在低温下为反铁磁Г4g和Г5g

两相共存，磁有序温区内具有低热膨胀性质，通过

Mn 在 Ni 位的逐步掺杂，化合物在低温下的磁相逐

渐由 Г4g和 Г5g 相共存转变为 Г5g单相稳定存在，因

此磁有序温区的低热膨胀行为转变为零热膨胀行

为，24.3%(摩尔分数)的 Ni 原子由 Mn 取代后，

Mn3.243Ni0.757N 样品的零热膨胀行为的响应温区达到
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140~230 K，热膨胀系数为 9.5×10–7 K–1；该系列化合

物中同样满足有序磁矩与晶格常数反常变化的定量

关系，结果如图 4 所示。这一结果也进一步通过第一

性原理计算得到了验证，计算结果解释了元素掺杂有

利于稳定产生零膨胀行为的 Г5g磁相、以及该反铁磁–
顺磁相变引起磁体积效应，并揭示了其中 Mn 3d 电

子的局域磁矩对晶格体积的修饰作用[31]。同样地，

Mn3ZnN化合物中在Zn位适量掺杂Mn，可以促使Γ5g

反铁磁相更加稳定，因而实现对零热膨胀行为的调

控。中子衍射分析表明，Mn3.15Zn0.83N0.99 化合物的

磁基态为 Γ5g反铁磁相，Mn3.19Zn0.77N0.96 化合物具有

共线型反铁磁和非共线型 Γ5g 反铁磁两相共存的情

况，零膨胀行为均发生在 Г5g 磁相稳定存在的温度

区间[32]，再次揭示了特殊磁相中自旋–晶格的强关联

性。在 Mn3Ga1–xNixN 体系中，掺入的 Ni 元素也使 Γ5g

磁相更稳定，从而获得了 150 K 以下的零膨胀行为

(αL=3.1×10–7 K–1)[33]。在 Mn3Zn1–xCrxN 体系中，发现

具有不同晶格常数的两相在一定温区内共存，其中较

大体积相的晶格常数几乎不随温度变化，近零热膨胀

行为与之密切相关[34]。 
锰基反钙钛矿化合物在磁有序温区内具有优异

的零热膨胀性质，通过化学掺杂、引入空位等方法

可以在实验上实现磁相的稳定和零热膨胀温区的拓

宽；上述工作所揭示的零膨胀行为与磁结构的关联、

以及晶格–自旋耦合的定量关系，能够有力证明该类

反铁磁相的有序磁矩对晶格反常热膨胀的本征贡

献，从而指导单相磁性材料的热膨胀性质调控，这

为设计可控宽温区零膨胀材料提供了依据。 

                  

             (a) Refined neutron diffraction pattern at 5 K                           (b) Schematic diagram of magnetic structure  

         
(c) Profile difference (Iobs–Icalc) according to different magnetic structures   (d) Temperature dependence of lattice variation, ordered magnetic moment and r(T) 

Rp is residual variance factor of the refinement and Rwp is the weighted residual variance factor; FM is ferromagnetic component (green arrows in Fig. 4(b)) of 
the magnetic structure and Γ5g AFM is triangular antiferromagnetic component (black arrows in Fig. 4(b)); ZTE and NTE represent zero and negative thermal 
expansion, respectively. 

图 4  Mn3+xNi1–xN 的中子衍射结果、磁结构以及晶格–自旋定量关联关系[31] 
Fig. 4  Neutron diffraction, magnetic structure and quantitative lattice-spin correlation of Mn3+xNi1–xN[31] 

1.3  通过晶粒尺寸调控负/零热膨胀性质 
改变材料的晶粒尺寸也是调控锰基反钙钛矿化

合物负/零膨胀性质的重要途径之一。其本质是通过

晶粒尺寸的改变在化合物中引入缺陷与界面效应，
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以局域结构的改变显著影响磁性，从而实现对锰基

反钙钛矿化合物负/零膨胀性质的有效调控。主要可

通过机械球磨和特定的热处理工艺改变样品的晶粒

尺寸。 
Song 等 [35] 制备了具有不同晶粒尺寸的

Mn3Cu0.5Ge0.5N 样品，在晶粒尺寸为 12 nm 的超细

纳米晶 Mn3Cu0.5Ge0.5N 样品(Mn787)中实现了超宽

温区的零膨胀性能，其温区宽度达到 218 K，热膨

胀系数达到 10–7 K–1，如图 5 所示。中子衍射分析表

明，经纳米化的样品相比常规样品具有较低的 Mn
原子占位率，同时具有较低的 Mn 有效磁矩，使磁

性带来的负膨胀贡献减弱而恰好与声子正膨胀贡献

抵消，将零热膨胀温区扩展到磁有序低温段。Lin
等[36]在 Mn3GaNx 体系中通过样品纳米化实现了负

热膨胀温区的展宽，使其温区覆盖室温。经过充分

的机械球磨处理，纳米化的 Mn3GaNx样品的负热膨

胀温区宽度可由 8 K 拓宽至 100 K 以上。局域结构

表征和差示扫描热分析表明，改变晶粒尺寸使得样

品的局域结构的相干性减弱、相变过程的吸放热峰

变缓。改变晶粒尺寸能够有效调控磁相变过程的负

热膨胀行为。 
Tan 等[37]采用放电等离子烧结(SPS)技术，制备

得到不同晶粒尺寸的 Mn3Cu0.6Ge0.4N 样品，同样在

晶粒尺寸约 12 nm 的样品中实现负热膨胀温区的拓

宽(ΔT 约为 140 K)。磁性和热分析同样表明，通过

改变晶粒尺寸，可以有效调控锰基反钙钛矿化合物

的磁性和磁相变过程，从而显著拓宽反常热膨胀性

质存在的温区范围。 

 
图 5  不同尺寸的 Mn3Cu0.5Ge0.5N 纳米晶的结构、热膨胀行为和磁矩变化[35] 

Fig. 5  Structure, thermal expansion behavior and magnetic moment evolution of Mn3Cu0.5Ge0.5N nanocrystalline with different size[35] 

2  负/零热膨胀机制的理论计算 

固体理论中现有的非谐振动模型可以解释一般

物质的常规热膨胀行为，然而关于反常负/零热膨胀

物理机制的理论还在不断完善中。目前，锰基反钙

钛矿化合物体系中反常负/零热膨胀物理机制的理

论研究主要基于第一性原理计算和 Monte Carlo 方

法的磁性模拟。 

2010 年，Qu 等[38–40]较早地利用第一性原理计

算对 Mn3ZnN 和 Mn3Cu0.5Ge0.5N 体系的磁结构和负

热膨胀机理进行了理论计算研究。结果表明，

Mn3ZnN 的 Γ5g 型反铁磁相较于其它磁相具有更大

的晶胞体积，反铁磁顺磁相变过程伴随显著的晶胞

体积收缩，该结果与实验相符。此外，理论上揭示

了 N 空位的引入将降低 Γ5g 磁相自由能，从而使系

统磁基态向 Γ5g 转变。Mn3Cu0.5Ge0.5N 的负热膨胀行
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为同样归结于 Γ5g 磁结构相变，在 Cu 位的 Ge 掺杂

显著增强了最邻近的 Mn 原子间的反铁磁相互作

用，从而有效稳定了 Γ5g 磁基态，因而拓宽了其负

膨胀温区。 
Deng 等 [41]利用第一性原理计算，研究了

Mn3Zn0.875X0.125N (X=Mn, Ge, Sn)体系中非共线反

铁磁 Γ5g 和相应的热膨胀性能的调控。基于最优交

换相关泛函的计算结果，预测了在 Zn 位置进行 X 
(Mn, Ge, Sn)掺杂可以稳定非共线 Γ5g反铁磁相，并

产生磁体积效应，进而实现零膨胀行为调控。该结

果在理论上揭示了具有非共线反铁磁 Γ5g 基态的反

钙钛矿化合物中产生自旋–晶格强耦合和零膨胀行

为的原因，且通过中子衍射在实验上得到证实。 
最近，Mochizuki 等[42]基于经典 Heisenberg 模

型提出了一种自旋模型，并以此从理论上解释了反

钙钛矿化合物三角阻挫晶格中非共线磁结构的形

成。模型中考虑了磁交换相互作用和磁各向异性对

系统总能的主要贡献，利用 Monte Carlo 方法对自

旋磁结构进行了数值模拟，获得了实验中观测到的

Γ4g 和 Γ5g 三角反铁磁结构。进一步，通过研究体积

膨胀量与最近邻 Mn 原子相互作用的依赖关系，得

到了磁相、热膨胀行为的交换耦合强度–温度相图，

如图 6 所示[43]。该工作深入探讨了 Γ5g 磁结构中负

热膨胀的物理本质，为锰基反钙钛矿化合物负膨胀

和零膨胀机制的研究提供了理论依据。 

 
JFM and JAF are the ferromagnetic and antiferromagnetic magnetic interaction 
in the antiperovskite lattice, respectively. 

图 6  理论预测的具有 Γ5g 磁结构的反钙钛矿化合物的热膨

胀性能相图[43] 
Fig. 6  Theoretically predicted phase diagram of thermal 

expansion properties of antiperovskite compounds 
with Γ5g magnetic structure[43] 

在锰基反钙钛矿化合物中，磁相互作用仍然是

讨论反常热膨胀行为的关键。基于长期以来对其物

理机制的探讨，Mn3AX 化合物的“自旋–晶格”关联

性已经被广泛验证，三角反铁磁 Γ5g 有序系统的磁

体积效应和负膨胀行为也能通过理论模拟预测。但

同时许多更深入的问题还悬而未决，诸如电子–磁结

构演变过程、阻挫体系中磁相变的微观机理，这也

是强关联体系一直以来的研究难点，需要理论上进

一步的深入探索。 

3  负/零热膨胀复合材料的设计与制备 
通常，在单相材料中获取本征零膨胀行为比较

困难，设计和制备零膨胀材料通常会面临组分、工

艺精确性的考验。利用负膨胀材料与常规正膨胀材

料复合可以设计零膨胀复合材料，其基本原理是在

目标温区内实现负热膨胀与正热膨胀的相互抵消，

进而实现零热膨胀性能。具有负热膨胀性能的锰基

反钙钛矿 Mn3AX 是实现零膨胀复合材料的良好备

选材料。首先，Mn3AX 的负热膨胀行为是各向同性

的，其负热膨胀系数与响应温区可以通过组分、工

艺进行有效调控；其次，反钙钛矿 Mn3AX 材料属

于金属键与共价键混合的金属间化合物，具有金属

性，其负热膨胀系数与常规金属的正热膨胀系数的

数量级(10–5 K–1)相当，且在导热性、导电性、力学

性能等方面也接近金属性。因此，Mn3AX 基零膨胀

金属复合材料在功能实现上可行，具有宽响应温区

的特点，并兼具良好的机械强度，具备很好的实际

应用潜力。 
Ding 等 [44]合成了具有近零热膨胀性能的

Mn3Cu0.5A0.5N (A=Ni, Sn)/Cu 两相复合材料，发现复

合材料中的负膨胀反钙钛矿相能有效抑制金属 Cu
的正膨胀行为，通过调控 2 相复合比例，可以有效

调控热膨胀系数，并使响应温区覆盖室温；Yan 等[45]

进一步建立相关结构模型探讨了复合材料的多相稳

定性，为金属基低膨胀或近零膨胀复合材料的探索

提供了新的思路。此外，Takenaka 等[46]讨论了反钙

钛矿化合物/金属复合材料的形成条件、热膨胀性

能、界面物理化学性质等；Lin 等[47]通过 Mn3GaN 与

环氧树脂复合实现了可调热膨胀性能和良好的介电

性能；Miao 等[48]研究了 Mn3Zn0.5Sn0.5N/Al 系列复合

材料的热膨胀、导电性和力学性能随两相比例的变

化规律；Zhou 等 [49]利用压力渗透方法制备了

Mn3Zn0.7Ge0.3N/Al 复合材料，有效抑制了金属 Al
的热膨胀，实现了良好的致密度、力学性能和室温

附近的零热膨胀性能；此外，Kino 等[50]还研究了在

集成电路中以反钙钛矿化合物负热膨胀材料作为填

料的效用，这样能够抑制热膨胀系数失配引起的局
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部弯曲应力。 
对于 2 相复合零膨胀材料，其零膨胀温区依赖

于其中负热膨胀相的响应温区。单相 Mn3AX 材料

的负热膨胀行为由磁相变导致，温区一般较窄，因

此也限制了复合零膨胀材料的设计。针对这个难题，

Yuan等[15]提出了1种设计宽温区近零膨胀多相复合

材料的新方法，其方法示意图和实验结果如图 7 所

示。基于单相反钙钛矿化合物 Mn3AX 的热膨胀性

质可通过化学掺杂连续可调，例如 Mn3Cu1–xGexN
的负膨胀温区可随 x 变化从 96~116 K 调整至 326~ 
387 K，通过单相温区调控、多相组分设计，使各组

分负热膨胀温区协同作用以起到连续正负膨胀效应

相互抵消的作用，可显著扩大零膨胀温区范围，因而

获得超宽温区零膨胀材料。利用该方法，成功设计并

制备了宽温区的 Mn3(1–x)Cu0.5Ge0.5N 基负热膨胀复合

材料(温区 290~385 K，线膨胀系数−2.45×10–6 K–1)和
宽温区(ΔT=200 K)的 Mn3(Cu/Zn)1–x–ySixGeyN 基低热

膨胀复合材料(200~400 K，线膨胀系数 1.79×10–6 K–1)，
其温区覆盖室温。在多次的升降温循环中，系列样

品均表现出良好的结构、热稳定性，表明其能够在

很大程度上满足实际应用需求。这一设计方法不仅

可应用于反钙钛矿化合物 Mn3AX 基复合材料体系，

还为在其它体系内寻找和设计多相零膨胀复合材料

提供了可行思路，具有重要的推广价值。 

         

图 7  多相复合负/零热膨胀材料示意图与 Mn3(Cu/Zn)1–x–ySixGeyN 基多相复合材料的低膨胀性能[15] 
Fig. 7  Schematic diagram of multiphase composited negative/zero thermal expansion material and the low thermal expansion 

property of Mn3(Cu/Zn)1–x–ySixGeyN-based multiphase composited material[15] 

 
一系列关于 Mn3AX 基复合零膨胀材料的获得

在实验上验证了正热膨胀–负热膨胀复合获得零热

膨胀材料的可行性，并通过工艺、组分优化获得了

良好的性能。值得一提的是，多相复合设计获得零

膨胀材料的新方法极大地推动了反钙钛矿化合物基

复合材料探索，有利于获得更宽温区、更优性能的

可设计、可调控的负/低/近零热膨胀功能材料，并且

有利于提升工艺上的可操作性。当然，在实际应用

中，该体系复合材料还有许多问题亟待解决，例如

多组分间的力学性能匹配、热膨胀系数匹配设计、

热稳定性控制等问题；在加工生产方面，针对材料

的机械强度、可加工性及规模化生产等问题，具体

的工艺流程还有待摸索，距离获得实际产品并真正

走向应用还需加强研究力度。 

4  总结与展望 
锰基反钙钛矿 Mn3AX 化合物具有优异的、可

调控的负或近零热膨胀性质，其物理机制丰富，应

用前景广阔。其反常热膨胀行为与磁有序密切相关，

表现出晶格–自旋强关联性，这使其具有灵活广泛的

结构设计与性能调控可能性。目前，锰基反钙钛矿

化合物负/零热膨胀性质的调控策略方法较为丰富，

通过展宽磁相变过程和稳定磁有序结构温区 2 种思

路能够指导在 Mn3AX 单相材料体系中获得负或近

零膨胀材料，在实验上可以通过组分设计、引入空

位、晶粒尺寸调控等方式实现。由于 Mn3AX 具有

优异的负/零热膨胀性能、各向同性、金属性、稳定

性及高性价比，也可在该体系中通过正膨胀–负膨胀

复合的方式获得性能优异的近零/低膨胀材料，目前

温区 ΔT 可展宽到 200 ℃，且跨越室温。根据不同

温度环境的需求，目前在锰基反钙钛矿化合物体系

中可以获得响应温度从 10 K 到 500 K 范围内可调的

低膨胀、近零膨胀或负膨胀材料，且膨胀系数从正、

零到负连续可调。通过中子衍射分析、磁性测量等
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实验手段，能够深入分析体系产生反常热膨胀的根

本原因，即自旋–晶格耦合的物理机制并给出定量规

律，以此指导人们有效设计和调控 Mn3AX 化合物

的热膨胀性能。 
从理论研究和实际应用来看，锰基反钙钛矿化

合物反常热膨胀的物理本质还有待进一步揭示，该

体系材料走向实际应用还有一定的距离。已有部分

理论研究工作聚焦于该体系反常热膨胀的物理机

制，主要研究方法集中于第一性原理计算和 Monte 
Carlo 模拟，但从基础理论上深入揭示其晶格–自旋

关联背后的物理模型还有待进一步的探索。此外，

目前 Mn3AX 化合物负或零膨胀研究工作都是围绕

Γ5g 反铁磁相的调控展开的，那么，如何设计并探

索其它具有负或近零热膨性质的新型磁相，如何进

一步将响应温区展宽到 200 ℃以上，如何使该类材

料兼具其它功能性质，或兼具良好的力学、热学性

能，这将是下一步研究的重点。为了使锰基反钙钛

矿化合物零膨胀材料走向实际应用，多相复合的稳

定性、力学性能以及加工性能都需要进一步改善。

此类材料研究的不断深入将积极推动该材料体系

作为重要功能材料的实际应用，带来可观的社会、

经济效益。 
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