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摘  要 

零热膨胀材料在温度变化过程中会表现出优异的尺寸稳定性，在精密仪器、光学系统和航天结构等关键

领域具有重要的应用价值。MnNiGe合金在相变过程中会发生显著的晶格畸变引发反常热膨胀效应，被视

为潜在的高性能零热膨胀材料。但是其本征脆性强，室温下易自发破碎成粉末状，严重限制了该材料的

工程化应用进程。为了解决此问题，本研究采用Fe元素替代Mn，制备了一系列Mn1-xFexNiGe合金；借助

X射线衍射仪、扫描电子显微镜、热膨胀仪等仪器研究了该材料的晶体结构、显微结构以及热膨胀特性。

研究表明，Mn0.65NiGeFe0.35合金表现出宽温域的零热膨胀行为，其线性热膨胀系数低至0.65×10−6 K−1，

同时抗压强度达167 MPa，在精密仪器等领域展现出良好的应用前景。 
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Abstract 
Zero thermal expansion materials exhibit outstanding dimensional stability under temperature 
variations, holding significant application value in critical fields such as precision instruments, op-
tical systems, and aerospace structures. MnNiGe alloy is considered a promising high-performance 
zero-thermal-expansion material due to the significant lattice distortion during its phase transition, 
which induces an anomalous thermal expansion effect. However, its intrinsic brittleness is high, and 

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2026.161012
https://doi.org/10.12677/ms.2026.161012
https://www.hanspub.org/


吴军 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.161012 105 材料科学 
 

it tends to spontaneously pulverize at room temperature, severely limiting its engineering applica-
tion. To address this issue, this study employs Fe element to replace Mn, preparing a series of Mn1-

xFexNiGe alloys. Instruments such as X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope 
(SEM), and dilatometer are used to investigate the crystal structure, microstructure, and thermal 
expansion properties of the material. The research indicates that the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy exhibits 
zero thermal expansion behavior over a wide temperature range, with a linear thermal expansion 
coefficient as low as 0.65 × 10−6 K−1. Meanwhile, its compressive strength reaches 167 MPa, showing 
promising application prospects in fields such as precision instruments. 
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1. 引言 

金属材料在温度变化时通常呈现热胀冷缩行为，其根源在于原子的非简谐振动[1]，从而在宏观层面

表现出正热膨胀行为；如铁的热膨胀系数约为 11.8 × 10⁻6 K⁻1，在温度变化较大的环境下会使材料失效。

因此，这种由温度诱导的尺寸不稳定性对航空航天、精密光学器件及电子封装等高端技术领域构成了严

峻挑战[2]。为应对这一挑战，研发出兼具高强度与超低热膨胀系数的金属合金材料成为关键[1] [3] [4]。
零热膨胀材料的探索可追溯至 1897 年，Guillaume 发现的因瓦合金由于在室温附近表现出极低的热膨胀

系数[5]，以该合金为代表的这一类零热膨胀材料迅速获得了广泛应用。随着研究的深入，研究者们揭示

了在金属材料中诱发低热膨胀或负热膨胀行为的多种物理机制[3] [4] [6] [7]。 
其中，MnNiGe 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畸变，能产生宏观反常热

膨胀效应而备受关注[8]-[10]。尤为重要的是，该合金发生马氏体相变时沿特定晶轴方向会在原子尺度上

呈现巨大的负热膨胀行为，这为通过构筑晶粒择优取向，将微观效应传递至宏观尺度提供了可能[11]。然

而，MnNiGe 合金的实际应用面临重大瓶颈：材料固有的本征脆性及相变过程中的剧烈体积变化易导致

其自发碎裂；此外，马氏体相变属于一级相变，通常在很窄的温度范围内发生，严重制约了其工程化进

程[12]。 
鉴于此，本研究以 MnNiGe 基合金体系为出发点，通过成分调控策略实现宽温域近零热膨胀的同时，

显著提升了材料的力学稳定性与经济效益。 

2. 实验 

本研究以高纯度(纯度 > 99.9 wt%)的 Mn、Ni、Ge、Fe 单质为原料，采用电弧熔炼的方法制备 Mn0.65Ni-
GeFe0.35 合金。熔炼过程在氩气(Ar)保护气氛下进行，并通过 4~5 次反复熔炼确保合金成分均匀性；随后

采用喷铸成型工艺将熔融的合金注入 70 × 10 × 3 mm 的长方体铜模具中，使其快速凝固引发晶粒的择优

取向，获得各向异性的板状合金样品。为进一步改善组织的均匀性，将板状合金真空密封于石英管中，

置于马弗炉中在 1123 K 温度下进行为期 5 天的等温退火处理，结束后随炉冷却至室温。最终获得成分均

匀的板状合金。 
对制备得到的 Mn0.65NiGeFe0.35 合金进行系统表征。首先，使用 X 射线衍射仪(X-ray diffraction, XRD, 
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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。其次，采用场发射扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope, SEM, 
Talos F200X)观察合金的显微形貌，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，利用热膨胀仪(Linseis DIL L75 VS)测试样品的热膨胀性能；最后，采用万能材料试

验机(INSTRON 5969 型)测试材料的力学性能参数。 

3. 结果与讨论 

 
Figure 1. Room-temperature XRD pattern of the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy 
图 1. Mn0.65NiGeFe0.35 合金室温 XRD 图 

 
图 1 为 Mn0.65NiGeFe0.35 的室温 XRD 图谱。该样品的 XRD 结果表明，所有衍射峰均能与 Ni2In 型六

角结构 MnNiGe 合金(空间群为 P63/mmc)的标准卡片相对应，未出现其他杂质相的衍射峰，说明在该成分

范围内样品均保持单一六角母相结构。这证实 Fe 原子成功固溶于 MnNiGe 晶格中，通过占据 Mn 晶格位

置实现合金化，并未引起新相生成或破坏母相的结构完整性。该一致性不仅验证了样品制备与物相分析

的可靠性，也表明 Fe 的引入未显著改变 MnNiGe 体系的基本晶体结构，从而为后续研究其热膨胀行为奠

定了坚实的结构基础。 
图 2 展示了经抛光处理后 Mn0.65NiGeFe0.35 合金的金相显微镜表面形貌图。图中结果显示，与未改性

在室温时会自发破碎的 MnNiGe 合金不同，该样品表面整体平整，无明显大孔洞或连续长裂纹，仅存在

少量微裂纹，显示出显著改善的表面完整性。 
图 3 为 Mn0.65NiGeFe0.35 合金经过扫描电子显微镜(SEM)及其配套的能谱仪(EDS)表征结果。从其背散

射形貌图可见，该合金由尺寸均匀、分布致密的晶粒组成，晶粒尺寸约介于 20~50 μm 之间，边界清晰完

整，晶粒间结合紧密，无明显孔洞或微裂纹存在，表明材料具有较高的致密度与结构完整性。从 EDS 面

扫描结果分析，Mn、Ni、Ge、Fe 四种元素在样品中均呈现连续且均匀的空间分布，未观察到明显的元素

偏聚或者在局部富集的现象。值得注意的是，Mn 与 Fe 元素的分布区域高度重合，表明 Fe 原子在晶格中

成功占据了 Mn 的等效占位，形成了均匀固溶体，而未形成独立的 Fe 富集相。该均匀的元素分布特征为

合金在室温下具有单一 Ni2In 型六角母相结构提供了有力的成分证据。这一结果也与该合金的 XRD 表征

相互印证。 
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Figure 2. Microstructure of the as-prepared Mn0.65NiGeFe0.35 alloy 
图 2. Mn0.65NiGeFe0.35 合金的金相图 

 

 
Figure 3. Scanning electron microscopy (SEM) image of the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy 
图 3. Mn0.65NiGeFe0.35 合金扫描电子显微镜(SEM)图 

 
由于 Fe 元素掺杂后形成的微观组织结构，对该合金的热膨胀性能以及抗压强度起到了重要作用；一

方面，在该体系中，Fe 元素的引入会形成大量缺陷，从而有效抑制马氏体的长程有序化进程[13]，显著

降低马氏体相变温度。未掺杂的 MnNiGe 马氏体相变温度约为 470 K [11]，而图 4 Mn0.65NiGeFe0.35 的 DSC
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曲线显示，在 120~500 K 温度范围内并未观察到明显吸放热峰，表明其马氏体相变温度已被调控至 120 
K 以下。这一转变使得马氏体能够在在更宽的温度区间持续生长，形成尺寸较大的晶粒组织，从而为材

料在较宽温域内呈现负热膨胀行为提供了作用。 
 

 
Figure 4. Differential scanning calorimetry (DSC) curve of the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy 
图 4. Mn0.65NiGeFe0.35 合金的 DSC 曲线 

 
另一方面，连续完整的晶界结构可避免应力在晶界处集中，有效抑制裂纹萌生与扩展，而且均匀的

晶粒尺寸分布减少了组织不均匀性带来的力学性能波动，有助于提升材料的宏观力学稳定性，降低因晶

界弱化或缺陷集中引发的破碎。 
 

 
Figure 5. Thermal expansion curve (TD) of the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy (Inset: testing direction) 
图 5. Mn0.65NiGeFe0.35 合金横向(TD)热膨胀曲线(插图为测试方向) 

 
图 5 为 Mn0.65NiGeFe0.35 合金在横向(TD)方向的热膨胀曲线。结果表明，该合金在 4~225 K 温区内表

现出显著的一维近零热膨胀行为，其平均线性热膨胀系数低至 αl = 0.65 × 10−6 K−1，有效温域宽度达 ΔT 
= 221 K，展现出优异的宽温区尺寸稳定性。 

图 6 为 Mn0.65NiGeFe0.35 合金在纵向(LD)方向的热膨胀曲线。结果表明，该合金在测试温度范围内显
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示出正热膨胀行为，其热膨胀系数 αl = 10.90 × 10−6 K−1。造成以上热膨胀性能差异的主要原因是由于马

氏体结构相变带来的晶格各向异性膨胀；另外，该板状样品是采用长方形模具喷铸成型，其在 LD 与 TD
方向上存在显著冷却速率差异，LD 方向冷却速度较快，而 TD 方向冷却相对缓慢，快速凝固过程诱导合

金板材在LD方向形成了强烈的择优取向，该非对称凝固过程进一步增强了的合金热膨胀各向异性行为，

从而导致该材料在 LD 方向上具有显著的正热膨胀行为。 
 

 
Figure 6. Thermal expansion curve (LD) of the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy 
图 6. Mn0.65NiGeFe0.35 合金纵向(LD)热膨胀曲线 

 

 
Figure 7. Compressive stress-strain curve of the Mn0.65NiGeFe0.35 alloy 
图 7. Mn0.65NiGeFe0.35 合金压缩应力应变曲线 

 
图 7 为 Mn0.65NiGeFe0.35 合金的室温压缩应力–应变曲线。测试结果表明，具有零热膨胀性能的

Mn0.65NiGeFe0.35 合金，其抗压强度为 167 ± 10 MPa，断裂应变为 1.0% ± 0.1%，整体表现为脆性断裂特征。

但是这一抗压强度相较于典型的负热膨胀材料如 MnCoGe (抗压强度约 70.4 MPa，断裂应变仅 0.08%) [8]
已经具有了显著提升。为满足于更多场景需求，后续需要进一步改善材料韧性。 
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4. 结论 

本研究采用 Fe 替代部分 Mn 元素的成分设计，成功制备出 Mn0.65NiGeFe0.35 合金。该合金在 4~225 K
宽温区内表现出显著的一维零热膨胀特性，平均线性热膨胀系数低至 0.65 × 10⁻6 K⁻1，同时其抗压强度达

到 167 MPa 左右，断裂应变约为 1.0%，在实现了优异热稳定性的同时显著提升了力学性能。以上结果表

明，Fe 掺杂策略有效克服了 MnNiGe 体系的本征脆性，为开发兼具宽温域尺寸稳定性与良好力学性能的

新型零热膨胀材料提供了可行路径，在精密仪器与高端装备领域具有明确的应用潜力。 
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