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摘  要 

负热膨胀材料随温度上升表现出体积收缩特性，将其与传统正热膨胀材料结合时，可有效抵消传统正热

膨胀材料因热膨胀引发的电路板变形、元件脱落的问题，因而成为实现电子器件稳定性提升的关键材料。

本研究采用磁场辅助的动态自组装法，制备获得晶粒择优取向的MnCoGeSi/环氧树脂复合材料。借助扫

描电子显微镜、X射线衍射仪、振动样品磁强计等仪器研究了晶体结构、显微结构和热膨胀特性。研究发

现，本研究所获得MnCoGeSi/环氧树脂复合材料表现出巨负热膨胀效应，线性热膨胀系数高达−1587.6 
× 10−6/K，同时不含有稀土等贵金属元素，有望应用于微电子、精密仪器等领域。 
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Abstract 
Negative thermal expansion (NTE) materials exhibit volumetric contraction characteristics as tem-
perature rises. When combined with conventional positive thermal expansion (PTE) materials, they 
can effectively counteract issues such as circuit board deformation and component detachment 
caused by thermal expansion in traditional materials, thus becoming key materials for enhancing 
the stability of electronic devices. This study employed a magnetic field-assisted dynamic self-as-
sembly method to prepare MnCoGeSi/epoxy resin composites with preferred grain orientation. Us-
ing instruments such as scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometry (XRD), and vi-
brating sample magnetometry (VSM), the crystal structure, microstructure, and thermal expansion 
properties were investigated. The results revealed that the obtained MnCoGeSi/epoxy resin com-
posite exhibited a giant NTE effect, with a linear thermal expansion coefficient as high as −1587.6 × 
10−6/K. Notably, the material does not contain rare earth or other precious metal elements, making 
it promising for applications in microelectronics, precision instruments, and related fields. 
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1. 引言 

负热膨胀材料(Negative Thermal Expansion Materials, NTE)因其独特的温度–体积反变特性(即温度降

低时体积收缩)，在航空航天精密构件尺寸调控、光学仪器热稳定性保障及低温工程应力补偿等高端领域

展现出不可替代的应用价值[1]-[3]。其核心功能在于通过本征热收缩效应，有效中和常规材料的热膨胀行

为，从而消除因温度波动导致的界面应力、结构形变及装配精度损失，显著提升极端工况下设备的长期

可靠性[4]-[9]。 
当前主流 NTE 材料体系以稀土基化合物为主导，尽管其性能优异，但受限于稀土资源的稀缺性及复

杂的提纯工艺，材料制备成本居高不下，制约了该技术在工业级场景中的规模化应用[10] [11]。这一瓶颈

促使学界与产业界共同聚焦于新型低成本 NTE 材料的开发，其突破将直接推动微电子封装、空间探测装

备等战略领域的技术升级。本文所研制的复合型负热膨胀材料，正是基于这一需求导向的创新性解决方

案，其通过组分优化与结构设计，在保持优异热膨胀性能的同时大幅降低原料成本，为 NTE 材料的工程

化应用开辟了新路径。 
MnCoGe 基合金因其在马氏体相变过程中伴随显著的各向异性晶格变化，从而产生明显的体积收缩

效应，被认为是实现负热膨胀材料的重要候选材料[12]。同时，MnCoGe 基合金的热膨胀性能和负热膨胀

的温域可通过 Mn/Co/Ge 比例及工艺参数进行优化。值得一提的是，MnCoGe 合金体系在发生马氏体相

变时伴随着晶格参数的各向异性变化，沿着马氏体相 a 轴方向表现出晶格尺度的巨负热膨胀效应[13]。因

此，通过构筑晶粒择优取向的 MnCoGe 基合金，有望将其原子尺度的巨负热膨胀效应拓展至宏观尺度。 

2. 实验 

以高纯 Mn、Co、Ge、Si 单质(纯度 > 99.9 wt%)为原料，在氩气(Ar)保护气氛下，采用电弧熔炼法制
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备 MnCoGe0.88Si0.12 合金。通过反复熔炼(4~5 次)确保合金成分均匀性，随后采用喷铸工艺将熔融合金注入

直径 4 mm 铜模具，获得合金铸锭。将铸锭真空密封于石英管中，置于马弗炉内进行等温退火处理(1173 
K，24 小时)，退火结束后采用急冷淬火工艺快速冷却至室温。将热处理后的铸锭机械研磨至粒径 30~50 
μm 的粉末，与环氧树脂复合后置于动态磁场中取向固化(24 小时)，获得 MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合

材料。 
将制备得到的 MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合材料(x = 0.12)进行系统表征。首先，使用 X 射线衍射仪

(X-ray diffraction, XRD, Bruker-AXS D8 Advance)分析其晶体结构，扫描角度范围设定为 2θ = 20˚~90˚，步

长为 0.01˚，每步停留 2 s，以确定样品的晶格结构及相组成。随后，采用场发射扫描电子显微镜(Scanning 
Electron Microscope, SEM, Talos F200X)观察复合材料的显微形貌，并结合能谱分析仪(Energy Dispersive 
Spectrometer, EDS)检测元素分布及组分均匀性；接着，利用振动样品磁强计(Vibrating Sample Magnetom-
eter, VSM, Lake Shore 7404-S)测试样品的磁相变行为。最后，利用热膨胀仪(Linseis DIL L75 VS)测试复合

样品的热膨胀性能。 

3. 结果与讨论 

图 1 为利用样品制备的具体流程。首先，将经前期处理的 MnCoGe0.88Si0.12 合金粉末进行筛选，筛选

出粒径为 30~50 μm 的粉末与环氧树脂按 4:1 的比例置于烧杯中，通过机械搅拌使粉末在环氧树脂基体中

分散性良好。随后，将混合体系注入管状模具，将模具放入 N52 永磁体提供的 1T 外磁场环境中，以 30 
r/min 的速率旋转模型，借助磁场诱导与固化工艺的协同作用，使材料在固化成型。待固化 24 小时后取

出模具，得到所需的负热膨胀复合材料样品。 
 

 
Figure 1. Preparation process of MnCoGe1−xSix composite material 
图 1. MnCoGe1−xSix 复合材料制备流程 
 

图 2 展示了 MnCoGe0.88Si0.12 合金在 1 T 磁场下的磁化强度–温度(M-T)关系曲线。测试过程中，样品

先降温至 150 K 并稳定 300 s 后施加磁场，再进行升、降温测量。从图中可以看到，该合金在约 353 K 附

近发生铁磁–顺磁相变，表现出清晰的磁性转变特征。同时，升温与降温曲线并未重合，存在热磁滞，

表明铁磁相变伴随着马氏体结构相变。此外，该合金居里温度高于室温，即室温表现出铁磁性，有望在

磁场作用下实现晶粒重取向。 
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Figure 2. M-T curves of MnCoGe1−xSix (x = 0.12) under an external field of 1 T 
图 2. MnCoGe1−xSix (x = 0.12)在外场 1 T 时 M-T 曲线 

 
图 3 为 MnCoGe0.88Si0.12 合金在马氏体相变过程中正交相和六角相晶胞参数变化的示意图。两相的晶

格参数的对应关系为：aOrt ≈ cHex、bOrt ≈ aHex 和 cOrt ≈ √3aHex。正交马氏体相的单胞在 350 k 的温度发生相

变，相变的具体过程沿着 aOrt 收缩约 10.9%，沿着 bOrt 轴膨胀约 6.6%，而沿着 cOrt 轴几乎没有明显变化。

由此可见，MnCoGe0.88Si0.12 合金马氏体相变过程沿着正交相的 a 轴方向发生了显著的负热膨胀，通过构

筑<001>Ort 晶体学织构有望在宏观尺度获得巨热膨胀效应。 
 

 
Figure 3. Thermal evolution of lattice parameters of MnCoGe0.88Si0.12 alloy 
图 3. MnCoGe0.88Si0.12 合金晶格参数随温度的变化 

 
图 4为MnCoGe0.88Si0.12原始粉末和MnCoGe0.88Si0.12/树脂复合材料的XRD图谱。由于MnCoGe0.88Si0.12

合金的马氏体相变温度略高于室温，因此粉末样品的 XRD 图谱中以正交马氏体相为主，存在少量的六角

奥氏体相。通过动态自组装方法制备的 MnCoGe0.88Si0.12/树脂复合材料表现出与原始粉末样品不同的 XRD
谱。该 XRD 谱呈现出强烈的<100>Ort 晶粒择优取向特征，充分证明了动态自组装方法在调控该类复合材

料晶体取向方面的有效性与可靠性。 
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Figure 4. XRD patterns of MnCoGe0.88Si0.12 original powders and MnCoGe0.88Si0.12/epoxy composites 
图 4. MnCoGe0.88Si0.12 原始粉末和 MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合材料的 XRD 图 

 
从 MnCoGe0.88Si0.12/树脂复合材料的 X 射线断层扫描图(X-ray Computed Tomography, CT)可观察到，

复合材料呈现出显著的层状微观结构。这种独特的层状微观结构的形成，是磁场辅助动态自组装过程中

多种物理机制协同作用的结果。在动态自组装体系中，合金粉末颗粒作为磁性功能单元，首先受到外部

施加的稳恒磁场产生的磁力作用，该磁力的大小与颗粒的磁矩以及磁场强度成正比，其方向则沿着磁场

梯度方向，促使粉末颗粒向磁场强度较高的区域迁移并初步定向排列；与此同时，相邻粉末颗粒之间会

因磁偶极相互作用而产生吸引力或排斥力，当颗粒间距较小时，这种偶极相互作用会使颗粒自发调整相

对位置，形成短程有序的排列结构，避免颗粒间的直接接触和团聚。此外，环氧树脂基体作为连续相，

其在固化前的液态状态会对粉末颗粒的运动产生显著的粘滞阻力，这种粘滞力的大小与颗粒的运动速度、

颗粒尺寸以及环氧树脂的粘度密切相关，它一方面会减缓颗粒的运动速率，为颗粒的有序排列提供足够

的弛豫时间，另一方面也会抑制颗粒的过度迁移，维持体系的稳定性；在整个动态自组装过程中，体系

还会受到旋转运动产生的向心力作用，该向心力会使颗粒在径向方向上受到向外的拉伸力，进一步促进

颗粒在垂直于旋转轴方向上的分层排列，与磁场诱导的定向作用协同，共同构建出层状结构(图 5)。 
 

 
Figure 5. X-ray computed tomography of MnCoGe0.88Si0.12/epoxy composite: (a) dual-phase image, (b) 
MnCoGeSi phase, (c) epoxy phase 
图 5. MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合材料的 X 射线计算机扫描断层图：(a) 两相分布图，(b) MnCoGeSi
相分布图，(c) 环氧树脂分布图 
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图 6 为 MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合材料沿着织构方向测得的热膨胀曲线。得益于样品良好的晶粒

择优取向，该复合材料的线性热膨胀系数达到了−1587.6 × 10−6/K，显示出巨负热膨胀效应。 
 

 
Figure 6. Thermal expansion behavior of MnCoGe0.88Si0.12/epoxy composite 
图 6. MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合材料的热膨胀曲线 

4. 结论 

本研究通过磁场辅助动态自组装方法成功制备了具有<100>ort 织构的 MnCoGe0.88Si0.12/环氧树脂复合

材料。该复合材料的马氏体相变伴随着晶格常数的各向异性变化。<100>ort 方向强织构使得原子尺度的巨

负热膨胀效应拓展至宏观尺度，获得了线性热膨胀系数高达−1587.6 × 10−6/K 的巨负热膨胀效应，有望应

用于微电子封装、航天、精密仪器和空间探测装备等领域。 
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