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ZrV2−xPxO7固溶体的相变与热膨胀性质的研究
*
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本文采用固相烧结法制备了 ZrV2−xPxO7(x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1)系列材料. 粉末 X射线衍射 (XRD)分析表

明,所制备材料的结构为单一立方相.应用变温拉曼光谱研究该材料相变,变温拉曼光谱研究结果表明,材料起始相

变温度随着 P5+ 替代 V5+ 量的增加逐渐降低, x = 0, 0.4, 0.8, 1对应的相变温度分别为 383 K, 363 K, 273 K, 213 K.

热膨胀测试结果表明: 随着 P替代量的增加正—负膨胀转变温度先降低后增加, x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1对应的

正—负膨胀转变温度分别为 429 K, 403 K, 372 K, 390 K, 398 K和 435 K.本文指出了该系列材料存在两个相变过

程,为设计和制备 ZrV2O7 基室温附近的负热膨胀材料奠定了良好的基础.
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1 引 言

绝大多数材料具有热胀冷缩性质,且不同材料
随温度变化具有不同的膨胀速率,热胀冷缩和膨胀
系数失配产生热冲击常会导致器件疲劳、性能下

降、临时性或永久性失效甚至断裂,带来严重后果.
利用低热膨胀系数材料或零热膨胀系数材料,可以
大大提高器件的抗热冲击性能和稳定性. 涵盖室温
的大温度范围的高性能负热膨胀、零膨胀与任意

可控膨胀材料是高精密器件和仪器装备制造的基

础,在光电子、微电子和航天航空等领域具有重要
应用前景. 性能优异的负热膨胀材料 [1−18] 是制备

零膨胀和任意可控膨胀材料和器件的基础,也是解
决现代科学技术面临的许多难题、走向工程应用

的关键所在.
目前研究最多的负热膨胀材料是 ZrW2O[1−5]

8 .
立方相 ZrW2O8 在 0.5—1050 K都表现为各向同性
的负热膨胀性能,但由于其在室温下是亚稳相结构,
具有较低的相变压力 (0.21 GPa 开始向正交相转

变)和相变温度 (430 K发生有序到无序相的转变),
温度相变前后的膨胀系数分别为 −8.8× 10−6 K−1

和 −4.9 × 10−6 K−1, 压力相变前后的膨胀系数分
别为 −8.8 × 10−6 K−1 和 −1.2 × 10−6 K−1, 且其
在温度高于 770 K时发生分解,使其与其他材料复
合时易发生相变、分解, 较难应用于高温和高压
环境, 这些都限制了 ZrW2O8 的应用. 基于这些原
因,寻求新的热稳定性较好的负热膨胀材料具有重
要意义 [1−5]. A2(MO4)3 (A为稀土或过渡金属)系
列负热膨胀材料具有选材广泛,负热膨胀温度范围
大, 常温下是稳定相等特点, 但该系列材料一般展
现出各向异性的负热膨胀性质 [6−9]. ZrV2O7 不仅

具有各向同性的负热膨胀性,且其室温下为稳定相.
但 ZrV2O7 在 350—375 K温度区间存在一个相变
过程, 350 K以下是 3× 3× 3超结构立方相,表现为
正的热膨胀性能, 375 K以上为 1× 1× 1结构的立

方相,表现为负热膨胀特性 [10−19]. 如果能够将其
相变温度降低至室温以下,该材料将具有重要的应
用前景.
从 1995 年 到 2001 年 Sleight 小 组 就
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对 ZrV2−xPxO7 系列材料进行了研究
[10−13],分别

采用变温磁共振 [10]、高分辨中子衍射 [11,12]、电

子衍射 [13,14] 等方法测定了 ZrV2O7 和 ZrP2O7 的

相变温度;并指出只有当 V—O—V键角为 180 ◦时

材料才展现出负热膨胀性质 [10,11,13], 3 × 3 × 3

超结构中有 89%的 V—O—V 键角为 160◦ 另
外 11%的 V—O—V键角为 180◦ [11],直到 1998年
利用电子衍射方法测定出 ZrV2O7 的两个相变点

分别为 350 K 和 375 K[13]. Yamamura 小组近几
年应用热分析方法测定了 Zr1−xHfxV2O7 的相变

点 [15,16] . 由于该材料的相变过程中吸热放热变
化非常小, 对热分析实验仪精度要求非常高, 一般
热分析难以看到相变. 由于晶格振动对材料结构
非常敏感 [5−8,17−20], 应用拉曼光谱法测定材料的
相变温度具有很大优势, Kruger 小组应用拉曼光
谱与红外光谱法研究了 ZrV2O[17]

7 和 ZrP2O[18]
7 的

压力相变.
本文采用 P5+ 部分替代 V5+, 用固相烧结法

制备 ZrV2−xPxO7 系列固溶体, 研究 P5+ 的替代

量对 ZrV2O7 由 3 × 3 × 3 超结构向 1 × 1 × 1 结

构相变温度的影响, 并采用变温拉曼光谱法来测
定 ZrV2−xPxO7系列材料的相变温度.

2 实 验

以 ZrO2(纯度为 99.9%)、V2O5 (纯度为 99.9%)
和 P2O5(纯度为 99.9%) 粉末为原料, 按目标产
物 ZrV2−xPxO7(x = 0, 0.4, 0.8, 1.0) 固溶体的化
学计量比称取、混合、研磨, 干压成型, 得到圆柱
形素坯,然后在 923—1073 K温度下烧结 6—8 h后,
随炉冷却至室温.
采用 D/MAX-3B 型转靶 X 射线粉末衍射仪

对所制备的样品进行物相分析, 采用 Renishaw 公
司的 MR-2000 拉曼光谱仪对样品进行拉曼光谱
分析, 激发波长为 532 nm. 变温拉曼温控设备采
用 TMS94 型精密温度控制器, 该设备可以在一个
温度点保温时间 60 min 温度误差 ±1 K. 利用德
国 Linseis L76热膨胀仪测定产物从 290—873 K的
热膨胀曲线.

3 结果与讨论

图 1 是所制备的 ZrV2−xPxO7 (x = 0.0, 0.4,
0.8, 1.0)固溶体在室温下的 XRD图谱. ZrV2O7 在

室温下 (350 K以下)为 3× 3× 3超结构立方相,属
于空间群 Pa3̄ (Z = 108). 其 XRD图谱的典型特征
是在 35◦到 60◦之间的各个衍射峰右边均伴有次级
峰. 随着 P5+ 含量的增加, 在 30◦ 到 60◦ 之间的各
个衍射峰右边的次级衍射峰逐渐减弱; 当 x = 0.8

和 1.0时, 次级衍射峰消失. ZrV2O7 在 375 K以上
为 1× 1× 1立方结构,同属于空间群 Pa3̄ (Z = 4).
图 2是 ZrV2O7 的 3 × 3 × 3超结构立方相 (298 K,
ICDD-JCPDS-PDF No. 01-088-0587)和 1× 1× 1结

构立方相 (743 K, No. 01-088-0583) 的 XRD 图谱.
ZrV2O7在高温下转变为 1×1×1结构的立方相,次
级衍射峰消失.由此可以推断, 随着 P5+ 替代量的

增加,室温下 ZrV2−xPxO7固溶体的 3×3×3超结构

立方相逐渐减少,当 x = 0.8和 1.0时, 3×3×3超结

构立方相消失,在室温下可能已开始发生从 3×3×3

超结构到 1× 1× 1的立方相结构转变.
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图 1 ZrV2−xPxO7 室温 XRD图谱
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图 2 ZrV2O7 在 298 K和 743 K的 XRD图谱

随着 P5+ 含量的增加,固溶体的衍射峰逐渐向
高角度移动, 表明 P5+ 的取代使固溶体的晶胞参

数变小. 由于 P5+ 的离子半径 (0.038 nm)小于 V5+

的离子半径 (0.059 nm), 导致晶胞参数随着 P5+
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对 V5+ 替代量的增加而逐渐减小. 图 3 是根据
图 1 的 XRD 图谱计算出的 ZrV2−xPxO7 (x = 0,
0.4, 0.8, 1.0)固溶体的晶格常数随着 P5+ 替代量变

化. 研究表明 [8], ZrV2O7 在高温 1 × 1 × 1的立方

相结构中,所有 V—O—V链平均夹角为 180◦;而在
低温 3 × 3 × 3 超结构的立方相中, 有 89%的 V—
O—V 链被弯曲为 160◦, 只有 11%的 V—O—V 链
保持为 180◦. 由于 P5+ 的离子半径比 V5+ 小, 随
着 P5+ 替代量的增加, 会使晶格中的孔隙率增大,
从而导致 V—O—V(或 V—O—P或 P—O—P)键角
增大,使其逐渐从 160◦ 左右被拉大到接近 180◦. 这
可能是 ZrV2−xPx O7 固溶体随 P5+ 替代量的增大

而 3× 3× 3超结构立方相逐渐消失的原因.
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图 3 ZrV2−xPx O7 的晶格常数随 x变化曲线

图 4 是 ZrV2−xPxO7 (x = 0, 0.4, 0.8, 1.0) 固
溶体的室温 Raman 光谱. ZrV2O7 由 ZrO6 八面体

和 VO4 四面体组成, 每个八面体通过顶角 O原子
与 6个四面体相连,而每个四面体只有三个顶角 O
原子与八面体共享,剩余的一个顶角与另一个四面
体共享.通过与其他八面体与四面体共顶角框架结
构的 Raman光谱对比 [6,17−19],在 1100—910 cm−1,
910—700 cm−1, 450—550 cm−1 和 400—320 cm−1

的拉曼峰可以分别指认为 VO4 的对称伸缩 (ν1)、
反对称伸缩 (ν3)、反对称弯曲 (ν4)和对称弯曲 (ν2)
振动模, 更低波数的拉曼带则来源于 Zr 原子的
移动, VO4 四面体的平动和天平动模式

[17,19]. 随
着 P5+ 替代量的增大, 在 876, 1043 和 1092 cm−1

附近出现新的 Raman 峰, 且随 P5+ 替代量的增大

而增强. 这些新的 Raman峰可以指认为 PO4 四面

体的对称和反对称伸缩振动模. PO4 四面体的对称

和反对称伸缩振动模的能量明显高于对应的 VO4

四面体. 同时, 由于 P 的掺入使位于 776 cm−1 处

的 VO4 四面体反对称伸缩振动的 Raman峰向高波
数移动 [19], 而 988 cm−1 处的 VO4 四面体对称振

动 Raman峰向低波数移动.由于 P的较小离子半径
和大的电负性 (2.19 Pauling),使 PO4 四面体比 VO4

四面体 (V的电负性 1.63 Pauling)具有较小的体积
和较高的硬度 (键强度),因此具有较高的伸缩振动
能量. 较小的 P离子半径使氧 -氧之间具有较大排
斥力,从而使 VO4 四面体的硬度增大,引起 VO4 四

面体的形变和伸缩振动模发生明显频移,此结果符
合晶格振动光谱学原理 [20]. 同时, 随着 P5+ 的掺

入,引起 VO4 四面体的形变和晶格畸变,从而使拉
曼峰明显展宽. 随着 P5+ 的掺入,在 233 cm−1 附近

出现明显凸起. 低波数的 Raman 模对应于桥氧原
子的横向振动或 Zr, P, V原子相对于桥氧原子的天
平动或平动,这些外模是产生负热膨胀的主要原因.
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图 4 ZrV2−xPxO7 的拉曼光谱图 (曲线 a—d的 x分别

为 0, 0.4, 0.8, 1.0)
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图 5 ZrV2O7 的变温拉曼光谱图

图 5是 ZrV2O7在 323—473 K之间的变温 Ra-
man光谱.对比不同温度下的 Raman光谱可知,随
着温度的升高在 343 cm−1 和 700 cm−1 处的 Ra-
man峰逐渐减弱,它们在温度升至 383 K时完全消
失, 与图 1 结合可知这两个峰应对应于 3 × 3 × 3

超结构立方相的特征峰. 当温度降回至 383 K 以
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下时, 在 343 cm−1 和 700 cm−1 处的 Raman 峰重
新出现, 说明该相变过程是可逆的. 由此可以推
断 ZrV2O7 低温相的特征峰位于 343 cm−1 和 700
cm−1处, ZrV2O7 (3×3×3的超结构立方相)在 383
K转变为 1×1×1结构的立方相.同时注意到,随着
温度的升高,在 233 cm−1 附近发生明显凸起. 结合
图 4,这种凸起或多或少与 ZrV2O7 的 3 × 3 × 3的

超结构立方相减少或消失有关. 也就是说, ZrV2O7

的 3 × 3 × 3的超结构在远低于 383 K时就可能开
始相变,直到 383 K以上才完全转变为 1× 1× 1结

构的立方相.

图 6 是 ZrV1.6P0.4O7 在 293—473 K 之间的
变温 Raman 光谱. 对比不同温度下的 Raman 光
谱,在 308 cm−1, 438 cm−1, 709 cm−1 和 903 cm−1

处 Raman 峰随温度的升高逐渐减弱. 在温度升
至 363 K时,对应于 3× 3× 3的超结构立方相标志

的 438 cm−1和 709 cm−1处的 Raman峰消失.当温
度降回 363 K时, 438 cm−1 和 709 cm−1 处 Raman
峰重新出现. ZrV1.6P0.4O7 同样存在两种相: 低温
相与高温相.由该图可以看出 ZrV1.6P0.4O7 相变温

度降至 363 K.
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图 6 ZrV1.6P0.4O7 的变温拉曼光谱图
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图 7 ZrV1.2P0.8O7 的变温拉曼光谱图

图 7是 ZrV1.2P0.8O7 在 253—393 K之间的变
温 Raman 光谱. 对比不同温度下的 Raman 光谱,
在 303 cm−1, 402 cm−1和 705 cm−1处 Raman峰随
温度的降低逐渐增强. 当温度降至 273 K 以下时,
对应于 3× 3× 3的超结构立方相标志的 402 cm−1

和 705 cm−1 处的 Raman峰开始出现. 同时我们注
意到, 在 273 K 附近, 286 cm−1 的锐锋消失, 同时
在 233 cm−1附近发生明显凸起. 说明 ZrV1.2P0.8O7

相变温度降至 273 K.

图 8 是 ZrVPO7 在 173—293 K 之间的变
温 Raman 光谱. 对比不同温度下的 Raman 光谱,
在 300 cm−1, 400 cm−1 和 478 cm−1 处 Raman 峰
随温度的降低逐渐增强. 我们注意到, 在 213 K附
近, 300 cm−1 的锐锋消失. 说明 ZrVPO7 相变温度

降至 213 K.
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图 8 ZrVPO7 的变温拉曼光谱图

图 9 是 ZrV2−xPxO7 固溶体宏观伸长率随温

度变化曲线. 从图 9 可以看出, ZrV2O7 从室温

到 426 K之间表现为正膨胀,平均线热膨胀系数约
为 24.44×10−6 K−1.从膨胀曲线轮廓看出, ZrV2O7

从室温下的 3×3×3的超结构立方相经历一个中间

过渡态 (对应 350—390 K膨胀曲线的隆起部分)转
变为高温 1×1×1的立方结构.从 3×3×3的超结构

到中间过渡相体积膨胀, 晶格常数变大;从中间过
渡相再到 1× 1× 1的立方结构体积继续膨胀,晶格
常数进一步变大.这一过程对应与 89%的 V—O—V
链键角从 160◦ 增大到 180◦. 晶胞体积的变大,将使
桥氧原子的横向振动或桥链上的 Zr, P, V的平动和
天平动更加容易,使 ZrV2O7 在 429 K以上表现为
负热膨胀性质. ZrV2O7在 429 K以上平均线膨胀系
数为−4.61×10−6 K−1. ZrV1.8P0.2O7在 403 K以上
平均线膨胀系数为−3.77×10−6 K−1, ZrV1.6P0.4O7
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在 372 K以上平均线膨胀系数为−4.33×10−6 K−1,
ZrV1.4P0.6O7 在 390 K 以上平均线膨胀系数
为−2.64×10−6 K−1, ZrV1.2P0.8O7在 398 K以上平
均线膨胀系数为−2.04× 10−6 K−1, ZrVPO7在 435
K 以上线膨胀系数平均为 −2.15 × 10−7 K−1. 虽
然 XRD 和 Raman 光谱均表明 ZrV2−xPxO7 固溶

体 (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) 在室温或高于室温
发生从 3 × 3 × 3 的超结构到 1 × 1 × 1 的立方

结构的相变, 但他们在室温附近仍然表现为正膨
胀, 对应的线膨胀系数分别为 26.87 × 10−6 K−1

(300—392 K), 16.32×10−6 K−1 (300—360 K), 6.4×
10−6 K−1 (300—380 K), 4.37 × 10−6 K−1 (300—
390 K)和 3.43× 10−6 K−1 (300—420 K).
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图 9 相对长度随温度变化曲线

ZrV2−xPxO7 固溶体 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8,
1.0),正负膨胀转变温度分别为 429 K, 403 K, 372 K,
390 K, 398 K和 435 K.与变温拉曼测量结果不一致
是由于 ZrV2−xPxO7固溶体从 3×3×3立方超结构

转变为 1×1×1立方结构存在两个过程: 1) 3×3×3

立方超结构解体成 1×1×1结构,但得到的 1×1×1

结构不全是立方结构; 2)非立方的 1 × 1 × 1结构

中 V—O—V(或 V—O—P)随着温度升高键角扩大
为 180◦. 变温拉曼测量的相变点是相变的第一过
程,膨胀仪测量的正负膨胀转换温度是第二个过程.
对于该结论的解释: 1)拉曼光谱测量的是材料内部
分子结构及其振动模式, 材料 3 × 3 × 3 立方超结

构解体,拉曼峰就会发生变化; 膨胀仪给出的是材
料宏观效应,只有 V—O—V(或 V—O—P)键角扩大
为 180◦,材料才展现负热膨胀性质. 2) P的电负性
大于 V的电负性, P部分替代 V后, ZrV2−xPxO7固

溶体易于形成 1× 1× 1结构,相变的第一过程更容
易发生,拉曼测试的结果是相变温度随着 P替代量
的增加而降低. 3) P的离子半径小于 V的离子半径

以及 P的电负性大于 V的电负性,使 1× 1× 1结构

中 V—O—V(或 V—O—P)键角扩大为 180◦更加困
难.综上以上原因可以得出结论:随着 P替代 V量
的增加 ZrV2−xPxO7 材料从 3 × 3 × 3立方超结构

转变为 1× 1× 1结构的相变温度降低,而正、负膨
胀转变温度先降低后增加.
图 10是 ZrV2−xPxO7固溶体热分析曲线.由图

中热流曲线可以看出,在测量温度范围内没有吸放
热现象.这是由于 ZrV2−xPxO7高温相 1× 1× 1立

方结构与 ZrV2−xPxO7 低温相 3 × 3 × 3立方超结

构同属于空间群 Pa3̄,材料在相变过程中吸热和放
热很少,在一般热分析曲线测量过程中热流变化基
本看不到. 用热分析来测量该系列材料比较困难.
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图 10 是 ZrV2−xPxO7 固溶体热分析曲线

4 结 论

利用固相烧结法合成技术制备出具有立方相

结构的 ZrV2−xPxO7 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 )
固溶体. XRD 分析表明 x = 0.8, 1.0 时在常温下
已经是 1 × 1 × 1 结构的高温相而不是 3 × 3 × 3

超结构的低温相. 变温 Raman 光谱分析表明相变
温度由 ZrV2O7 的 383 K降至 ZrV1.6P0.4O7 的 363
K, ZrV1.2P0.8O7 的 273 K. P5+ 对 V5+ 的替代由

于 P5+ 离子半径小于 V5+ 减小了原子空间占有

率,导致 V—O—V (P—O—V或 P—O—V)键角增
大,有利于 3 × 3 × 3的超结构向 1 × 1 × 1的结构

转变, 从而降低了 ZrV2O7 相变温度. 膨胀系数测
试表明: ZrV2O7 在 429 K以上的平均线膨胀系数
为 −4.61 × 10−6 K−1, ZrV1.8P0.2O7 在 403 K以上
平均线膨胀系数为−3.77×10−6 K−1, ZrV1.6P0.4O7

在 372 K以上平均线膨胀系数为−4.33×10−6 K−1,
ZrV1.4P0.6O7 在 390 K 以上平均线膨胀系数
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为 −2.64 × 10−6 K−1, ZrV1.2P0.8O7 在 398 K 以
上平均线膨胀系数为 −2.04 × 10−6 K−1, ZrVPO7

在 436 K以上线膨胀系数平均为−2.15×10−7 K−1.

随着 P5+ 替代量的增加材料的膨胀系数逐渐趋近

于近零膨胀,正负膨胀转变阶段膨胀系数差别显著
减小.
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Abstract

ZrV2−xPxO7 (x = 0, 0.4, 0.8, 1.0) solid solutions are prepared using a solid state reaction method. Powder X-ray diffraction

(XRD) analysis reveals that the as-prepared solid solutions are of single-phase cubic type in crystal structure. Temperature dependent

Raman spectroscopic studies demonstrate that the phase transition temperature of ZrV2−xPxO7 decreases with the increase of the

content of P. ZrV2O7, ZrV1.6P0.4O7, ZrV1.2P0.8O7 and ZrVPO7 transform from a 3 × 3 × 3 superstructure to a 1 × 1 × 1 normal

structure at about 373 K, 363 K 273 K and 213 K, respectively. The results of thermal expansion testing indicate that the temperature

of positive thermal expansion changes to negative thermal expansion with the increase of P content. The temperatures of positive-to-

negative thermal expansion of ZrV2−xPxO7 are 429 K, 403 K, 372 K, 390 K, 398 K and 435 K for x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and

1, respectively. Two phase change transformations are demonstrated in ZrV2−xPxO7 materials in our work, which is beneficial for

preparing the negative thermal expansion materials at room temperature using ZrV2O7.
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