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Mn3(Cu0．6 Sio．15 Geo．25)N／Ag复合材料的负热膨胀与物理性能
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摘要：采用机械球磨加固相烧结法合成Mn，(Cu。6sh，Ge。西)N／Ag复合材料。在77K一300K温

度范围内，分别研究了Mn，(Cu。。Si。．。，Ge。．笛)N／Ag复合材料的热膨胀性能，电导性能和热导性能。

"-3含Ag量分别为1，5，lo和20 wt％时，所有样品在有效的温度区间205K一275K表现出负热膨

胀。随着Ag含量的增加，有效温度区间向室温方向移动。另外，和Mn，(cu。。S记，Geo 2，)N材料

相比，Mn3(Cu06Si。，，Ge。25)N／Ag复合材料具有更高的电导率1×10‘6(Ohm‘m)“和热导

率10．5W／(mK)：

关键词：负热膨胀；导电性；导热性

中图分类号：THll3．1 文献标识码：A

Negative thermal expansion and transport properties of

Mn3(Cuo．6 Sio．15 Geo．25)N／Ag composites
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Abstract：Mn3(Cuo 6 Sio 1 5 Geo 25)N／Ag composites were prepared by mechanical ball milling and sol-

id state sintering．The thermal expansion coefficients，electrical conductivities and thermal conductivi-

ties of Mn3(Cuo 6 Sio 15 Geo 25)N／Ag composites were studied in the temperature range from 77 K to

300 K．All samples with Ag amount of 1，5，10 and 20 wt％show negative thermal expansion

(NTE)within an effective temperature range from 205 K to 275 K．It is interesting to find that the ef-

fective temperature range of NTE moves toward room temperature and becomes narrower with the i13一

crease of Ag content．Furthermore，Mn3(Cuo 6Sio 15 Geo 25)N／Ag composite exhibits a higher electri—

cal conductivity of 1 106(Ohm·m)一1 and thermal conductivity of 10．5 W／(mK)than that of Mn3

(Cuo 6Sio 15Geo 25)N．

Key words：negative thermal expansion；electrical conductivity；thermal conductivity

随着材料科学的不断发展，对材料性能的要

求也越来越苛刻，最普遍的问题之一就是材料的

热膨胀匹配问题。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整

个设备失效。尤其是一些高精密仪器设备，例如

光学、电子学和生物医学等一㈠。因此，精确控制材

料的热膨胀系数，对在较宽温度区间工作的先进

功能仪器设备来说是当前迫切的要求。负热膨胀

(NTE)材料，即体积随着温度的升高而缩小，可掺

杂正膨胀材料合成整体所需热膨胀系数的复合材

料。2。j。这种特点在需要精确控制热膨胀的技术
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应用上是非常有价值的。近几年，NTE材料已经

受到了相当大的关注，尤其在氧化物体系，如

ZrW208怕“1和HfW208 010]。然而，这些NTE材料

都是绝缘的，并且热导率相对较低，从而限制了在

某些电学仪器设备方面的应用。因此，合成具备

可控的热膨胀系数(CTE)和良好的电导性、热导

性的材料在这一领域具有发展前景。

近来发展的具有较大的负热膨胀系数的Ge一

掺杂材料，Mn，(CuhGe，)N[11‘14J，重新燃起对反

钙钛矿锰基氮化物热膨胀性能的研究兴趣。目前

通过其它元素部分替代cu或者N，已经发现很多

能够导电的NTE反钙钛矿锰基氮化物。例如，

Mn，(Cuo．，，Ge。盯)N在267～342 K表现出大的负

热膨胀系数一16×10。6K～，有效NTE温度区间

为75 K；Mn3(Cuo 6Sb5Geo 25)N在120—184 K表

现出大的负热膨胀，其平均负热膨胀系数为

一16．5×10山K～，有效NTE温度区间为

66Kr15'16j。然而，由于反钙钛矿锰基氮化物的电

子特性，它们的电导率和热导率都很低。

为了进一步提高反钙钛矿锰基氮化物NTE材

料的电导和热导性能，本文采用机械球磨加固相

烧结法合成CTE可调控的Mn，(cu。。Si㈨5Ge呲，)

N／Ag复合材料。并在77—300 K分别研究了复

合材料的热膨胀性能、电导性能和热导性能。研

究发现，Mn，(Cu。。Si01 5Geo．：5)N／Ag复合材料显

示出更高的电导率l×106(Ohm·m)一和热导率

10．5 w／(mK)。另外，随着Ag含量的增加，NTE

温区向室温方向移动，且负热膨胀温区内线热膨

胀率△∥L变化量减小。

2实验方法

采用机械球磨加固相烧结法，在充足氮气保

护氛围下分别合成含Ag量1 wt％、5 wt％、10 wt％

和20 wt％的Mn3(cuo 6Si015Ge025)N／Ag复合材

料。以颗粒大小约为0．01mm的cu粉(99．99

at％纯)、Si粉(99．99 at％纯)、Ge粉(99．99 at％

纯)、Mn粉(99．99 at％纯)和Ag粉(99．99 at％

纯)为最初材料。首先，将Mn粉置于流通N：的管

式炉内，750℃烧结24 h合成Mn：N。然后将cu

粉、si粉、Ge粉和Mn：N混合放入玛瑙罐，充人N：

为保护气，用行星球磨机以350rpm球磨12 h。之

后，将}昆合粉末置于管式炉在氮气氛围下850℃

烧结24 h，合成Mn，(Cu。。Si⋯5Ge∽，)N。最后，将

合成的Mn3(cuo．6 Si。，5Ge02，)N粉末和Ag粉混

合，室温下50 MPa压成直径12 mm的圆柱体，放

人流通氮气管式炉中850。C烧灼24 h，制备出复合

材料Mn3(Cuo 6Sio 15Geo 25)N／Ag。

用x射线粉末衍射仪对制备的样品进行物相

分析。x一射线衍射仪为理学D／max2500多晶衍

射仪。采用Cu—K。线，波长为0．154 056 nm。线

热膨胀采用以已知熔融石英为参考样品的应变片

法‘1
7。19

o在77～300 K测试。电导率采用标准四

引线法在77～300 K测试。热导率采用稳态法在

77～300 K测试。

3结果和讨论

3．1 Mn3(Cu06Si015Geo．25)N／Ag复合材料结构

图1为Mn3(Cu06Sio 15Geo 25)N／Ag(含Ag量

1 wt％，5 wt％，10 wt％和20wt％)所有样品的室温

x射线衍射图。通过XRD数据库索引发现：样品

的主要衍射峰为Mn3CuN相结构(空间群，Pr03rn)

(JCPDS卡，NO．23—0220)。同时，还存在Ag衍

射峰，并且衍射峰的强度随Ag含量的增加而增

大。这表明，样品中有多余的Ag原子存在。Mn，

(Cuo 6 Si01 5Geo 25)N和Ag合成复合材料Mn3

(Cuo 6Sio 15Geo 25)N／Ag。

图1．Mn3(Cuo．6Sio 15Geo 25)N／Ag(Ag含量为1wt％，5wt％，

lOwt％和20wt％)样品室温XRD图

Fi91 XRD patterns of Mn3(Cuo 6Sio 15Geo 25)N／Ag with

lwt％，5wt％，10wt％and 20wt％wt％Ag at room tem—

perature

3．2热膨胀性能

图2为Mn3(Cu06Sio 15Ge025)N和Ag在77～

300 K温区内的线热膨胀率AL／L(，00。1与温度的关

系曲线。从图中可以看出，整个温区内，Ag的线

热膨胀率与温度基本成线性关系，随温度的增加

单调递增，线热膨胀系数大约为15×10“K～。而
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Mn3(Cu0．6Si0．15Geo．25)N在200 K以上几乎

为线性，并且线热膨胀系数和Ag的线热膨胀系数

相近，为14．8 X 10“K～。在77～200 K温区内，

Mn，(Cu。。Si㈦5Ge。笛)N样品出现负热膨胀，且在

较宽温区90～190 K(AK=100 K)具有大的负热

膨胀现象。其中在120～180 K温区内平均线热

膨胀系数约为是一16 X 10。6K～，与温度有较好的

线性关系。

图2 Mn3(Cuo．6Sio．15Geo．2s)N样品和Ag在77～300 K的

线膨胀率△L／L(300K)与温度的关系

Fi92 The temperature dependence of the

linear thermal expansions△L／L(3懈)for the

Mn3(Cuo．6Sio．15Geo 25)N and Ag in the temperature

region between 77 K and 300 K

图3为Mn3(Cuo 6sio 15Geo 25)N／Ag(Ag含量

分别为1 wt％，5 wt％，10 wt％和20wt％)的线热

膨胀图。由图可知，在一定的温度区间，所有的样

品均表现出负热膨胀现象，并且负热膨胀温区随

着Ag含量的增加向常温移动。Ag含量为1 wt％，

5 wt％，10 wt％和20wt％的Mn3(Cu06Sio．15Geo．25)

N／Ag复合材料负热膨胀分别始于205K，225K，

245K和255K。相比于Mn3(Cu06Sio．15Geo 25)N，

负热膨胀温区明显向常温移动。另外，负热膨胀

温区的线热膨胀变化率递减，尤其是当Ag含量为

20wt％时，线热膨胀率为一4．15×10。6K～。然

而，Mn3(Cu06Si。．。5Geo 25)N／Ag的负热膨胀温区

依次变窄。

反钙钛矿锰基氮化物是电子关联材料ⅢJ，其

热膨胀性能与材料磁有序一无序转变有关，而磁

有序一无序转变温度各元素的“电子浓度”有关，

“电子浓度”越小，磁有序一无序转变温度越

低拉1I。图3所示，所有样品的NTE温区随Ag含

量的增加而向室温移动。原因可能是一些Ag原

子与Mn，(Cu。。Si。．。5Ge。笛)N反应，形成其它的反

钙钛矿锰基氮化物。Ag比Cu多一个电子层，当

部分Ag替代cu时，导致了电子浓度增大，从而导

致磁转变温度向常温移动。另外，Ag在整个温度

因司都显示正膨胀系数，而Mn，(Cuo．。Si¨5Ge。．笛)N在

一定区间表现出负膨胀，Ag和Mn，(Cu。。Si。。

5Geo．25)N合成Mn3(Cu06Sio．1 5Geo 25)N／Ag复合

材料，正负膨胀相互抵消。因此，复合材料表现出

综合的热膨胀性能。随着Ag含量的增加，正膨胀

量占比份大，故线热膨胀率变化量越来越小。

邑
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11t3 Mn。(Cuo．6Si 015Geo 25)N／Ag(Ag含量为l，5，10

和20wt％)在77～300 K的线膨胀率△L儿(300K)与
温度的关系

Fi93 The linear thermal expansions△L／L(300K)
for the Mn3(Cuo．6Sio．15Geo．25)N／Ag with 1，5，10

and 20wt％Ag in the temperature region

between 77 K and 300 K

3．3导电性能

众所周知，绝大多数负热膨胀材料是绝缘的。

然而，在实际应用中，拥有良好导电性能的NTE材料

具有广泛的应用前景∞。。本文中，在77～300 K温区

范围内分别测量了Ag含量为1，5，10和2晰％的电
导率。实验结果如图4，从图中可以看出，样品的电

导率为6 X 105一l X 106(Ohm·m)～，表现出良好的

导电性。而‰，(Cu0。Si。．。5Ge。．笛)N的导电率为2．0
×l矿～2．4 X 10’(Ohm·m)一儿。1，Mn3(Cuo 6 Sio

5Ceo 25)N／Ag的导电性几乎是Mn3(Cu0．6Sio。5Ge吣)
N的4倍。因此，Ag的掺杂是提高Mn，(Cuo。Si。．。

5Ge。巧)N电导性的有效途径。

另外，在温区77—300 K所有样品的电导率

随温度单调递减，显示出金属性的导电特点。在

负热膨胀温区，所有Mn，(Cu。。Si。。5Ge02，)N／Ag

复合材料样品导电性没有出现任何异常。说明这

种复合材料的导电率和负热膨胀性能无关。由于

Ag具有良好的导电性，因此，Ag的加入逐渐增加

了复合材料的导电性。

3．4导热性能

Mn3(Cuo．6 Si0l 5Geo 25)N／Ag(Ag含量为

薹言。瑚枷啪啪咖瑚伽啪啪㈣枷枷啪湖咖渤蝴枷一一二11111吨吨吨屯吨≈qq曲

邑_【j曼，l／1q
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10wt％，20wt％)复合材料的热导率如图5所示。

热导率范围为4．0—10．5 w／(mK)，稍高于Mn，

(cu06 Si01 5Geo．：5)N的热导率(1．9～3．6 W／

(Mk)Ⅲ1)。由于Ag含量越来越多，使得Mn，

(Cu。。Si。，5Ge。．：，)N／Ag复合材料的导热性逐渐

增加。

1．1×106

1．0×106

9．5×106

9．0×106

8．5×106

8．0×106

7．5×106

7．0×loB

6．5×106

6．0×106

Temperature(K)

图4 Mn3(cuo．6Si。15Geo 25)N／Ag(Ag含量为1叽％，5Wt％，

lOwt％和20wt％)在77—300 KS导率与温度的关系

Fi94．The electric conductivities of

Mn3(Cuo．6Sio．15Geo．25)N／Ag with lwt％，5wt％，lOwt％

and 20wt％Ag in the temperature range of

77 K-300 K

Temperature(K)

图5 Mn3(Cuo．6Sio．15Geo．25)N／Ag(Ag含量为lO和20
wt％)在77～300 K热导率与温度的关系

Fi95．The thermal conductivities of

Mn3(Cuo．6Si o 15Geo 25)N／Ag with 10 and 20 wt％Ag

in the temperature range of 77～300 K

4结论

成功制备了可调控热膨胀系数的Mn，(cu¨

Si。．。5Ge。，巧)N／Ag复合材料。这种材料具有负热

膨胀性能，而且Ag的掺杂使得负热膨胀温区向

室温移动，线热膨胀率的变化量减小。另外，Mn，

(Cu。．。Si。，5Ge。．：，)N／Ag复合材料具有良好导电

性，电导率为6×105—1×106(Ohm·m)～。同

时，随着Ag含量的增加，Mn3(Cu06Sio。5Ge025)N／

Ag复合材料的热导率也有所增加，热导率为4．0

～10．sw／(mK)。
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(上接第92页)图4给出的是浓度为5％、体积为

200 ml的样品，超声作用时间分别为5 min、15 min

和30 min的情况下得到的粒度累计分布曲线。从

结果中可以看出，三种样品中小于1¨m的颗粒含

量最多的是作用时间为5 min的样品，其次是15

rain，最少的是作用时间为30 min的样品。超声作

用5 rain后，由于样品颗粒的细化会增加样品的表

面张力矿和粘滞系数掣，从而使得值P。增大、声压

P衰减增强，空化作用减弱。超声持续作用到15

rain时可以看到，小于1 txm的颗粒由75．3％降到

72．28％，而小于2“m的颗粒含量由92．78％增加

到了95．66％，也就是说小的颗粒向较大的颗粒粒
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作用到30 min时，团聚持续进行，小于1¨m的颗

粒由72．28％进一步降到71．1％，小于2“m的颗

粒含量也开始由95．66％降到91．29％。
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力和瞬态温度等的数值关系，对高岭石功率超声

『19]KIRBY R K，HAHN T A．Standard Referenee Material

739 fused—silica thermal expansion[J]．Certificate of

analysis，1971，12：45—50．

『20]SUN Y，WANG C，WEN Y C，et a1．Negative Thermal

Expansion and Correlated Magnetic and Electrical Prop—

erties of Si—Doped Mn3GaN Compounds[J]．Journal

of the American Ceramic Society，2010，93：650

—653．

[2 1]FRUCHART D，BERTAUT E F．Magnetic studies of

the metallic perovskite—type compounds of manganese

[J]．Journal of the Physical Society of Japan，1978，

6：781—791．

『22]SALVADOR J R，GUO F，HOGAN T，et a1．Zero ther—

mal expansion in YbGaGe due to an electronic valence

transition『J]．Nature，2003，425(12)：702—705．

『23]HUANG R J，WU Z X，YANG H H，et a1．Mechanical

and transport properties of low—temperature negative

thermal expansion material Mn3 CuN CO—doped with Ge

and Si[J]．Cryogenics，2010，50：750—753．

(责任编辑马立)

剥片的参数优化具有理论意义和实用价值。
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