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CO2激光烧结合成负热膨胀材料

Sc2(MO4)3(M=W, Mo)及其拉曼光谱∗

梁源1)† 邢怀中1) 晁明举2) 梁二军2)

1)(东华大学理学院, 上海 201620)

2)(郑州大学物理工程学院, 材料物理教育部重点实验室, 郑州 450052)

( 2014年 7月 9日收到; 2014年 8月 11日收到修改稿 )

用CO2激光烧结合成了负热膨胀材料 Sc2(WO4)3和 Sc2(MoO4)3. 实验表明, 激光合成负热膨胀材料
Sc2(WO4)3和Sc2(MoO4)3属于快速合成技术, 合成一个样品的时间仅需几秒到十几秒, 具有快速凝固的特
征; X射线衍射和拉曼光谱分析表明, 所合成的材料为正交相结构, 且具有较高的纯度; 变温拉曼光谱分析表
明, 所合成的材料在室温以上没有相变, 但可能有微弱的吸水性; 在对 Sc2O3, MoO3, WO3, Sc2(MoO4)3和
Sc2(WO4)3拉曼光谱分析的基础上, 给出了激光光子能量及原料和合成产物的声子能级图, 分析了激光烧结
合成的机理. 激光光子能量转化为激发声子的能量是光热转化的主要通道, 原料在熔池中反应并快速凝固形
成最终产物.

关键词: 负热膨胀材料, 合成, 激光烧结, 拉曼光谱
PACS: 81.20.–n, 61.66.–f, 65.40.–b, 78.30.–j DOI: 10.7498/aps.63.248106

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
膨胀系数失配常是材料和器件产生疲劳、性能下

降、临时性或永久性失效甚至脱落和断裂的主要

原因. 涵盖室温的大温度范围负热膨胀材料的
发现, 为膨胀系数调控提供了极大的机遇和可能
性, 从而引起了人们的极大兴趣 [1−4]. 目前发现的
负热膨胀材料有AM2O8 (A = Zr, Hf; M = W,
Mo)[5−8], ZrV2O7

[9,10], A2(MO4)3 (A = Al3+,
Fe3+, Sc3+, Y3+等3价过渡金属或稀土离子; M =

W6+, Mo6+)[2−4,11−15], Zr2(WO4)(PO4)2[4,16,17],
Ca1−xSrxZr4P6O24

[4,18,19], AMO5 (TaVO5, Nb
OPO4)[20,21], A2O (Cu2O, Ag2O)[22], M(CN)2

(M = Zn, Cd) 和Ag3[Co(CN)6]氰化物 [23,24], 氟
化物 [25,26], 钙钛矿结构PbTiO3-BiFeO3

[27]和反钙

钛矿结构的锰氮化合物 [28]等. 其中, A2(MO4)3
系列化合物是适合于大温度范围内使用的负热膨

胀材料, 因而受到广泛关注 [11−15,29,30]. 其中A不

仅可以被三价离子替代, 而且还可以同时被四价
和二价离子替代, 得到新的负热膨胀材料HfMg-
W3O12

[31], ZrMgW3O12
[32], ZrMgMo3O12

[33]和低

膨胀材料HfMgMo3O12
[34]. 近年来, 利用负热膨胀

材料来制备零膨胀和可控膨胀系数材料的研究也

取得了一些进展 [4,35,36].
A2(MO4)3系列材料的结构与A3+离子半径

有关, 只有正交相才有可能表现出负热膨胀性质.
当A3+离子半径较小时, 如Al2(MoO4)3, Cr2(Mo-
O4)3和Fe2(MoO4)3在室温下结晶为单斜相, 分
别在 473, 676和 785 K附近转变为正交相后才表
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现为负热膨胀 [37]. 当A3+离子半径较大时, 如
Y2(MoO4)3等虽然在室温下结晶为正交相, 但具
有较强的吸水性, 只有在结晶水完全释放后才
表现出负热膨胀 [14,38]. Sc2(WO4)3和Sc2(MoO4)3
被认为该系列中惟一在大温度范围内负热膨胀

且不具吸水性的材料. Sc2(WO4)3和Sc2(MoO4)3
分别在 10—1073 K和 178—1053 K表现负热膨胀
性质 [39,40].

目前负热膨胀材料的主要合成方法是高温固

相反应法和湿化学法, 这些方法耗能高、耗时长, 使
负热膨胀材料的制备成本高, 这是制约其应用的
关键原因之一 [4]. 众所周知, 激光已被广泛应用于
金属材料表面热处理、熔覆、焊接、切割等, 具有效
率高, 操作简单, 可控性强及节能环保等突出优点,
但目前还很少用于纯相材料的合成 [41−44]. 在本文
中, 我们实现了用CO2激光来合成负热膨胀材料

Sc2(WO4)3和Sc2(MoO4)3, 并通过对合成产物的
X射线衍射 (XRD)和拉曼光谱分析, 证实合成了高
纯度的样品. 由于激光合成新材料属于快速节能制
备技术, 在几秒中内即可完成几十克样品材料的合
成, 为快速制备Sc2(WO4)3和Sc2(MoO4)3提供了
一个有效途径. 同时我们对合成的Sc2(WO4)3和
Sc2(MoO4)3材料热膨胀系数进行了测试, 对合成
机理和变温拉曼光谱进行了分析.

2 实 验

2.1 Sc2(WO4)3和Sc2(MoO4)3材 料 的
合成

Sc2(WO4)3材料的合成: 以分析纯 Sc2O3,
WO3商业粉末为原料, 分别按目标产物的比例
(Sc2O3 : WO3的摩尔比 1 : 3)进行称取和混合,
放入研钵中研磨 60 min, 使其充分混合; 然后压制
成直径约 19 mm的圆片, 最后用 2 kW的CO2激光

加工系统 (上海雷欧激光公司生产的HJ-4型激光
器)进行烧结合成. 烧结过程如下: 将待烧结的压
片放置在离焦量 470 mm远处, 设定激光输出功率
600 W, 扫描速率 1 mm/s, 激光束直接照射在原材
料上, 使其迅速熔化并自然冷却成型. 这一实验条
件是在多次摸索后确定的最佳条件.

Sc2(MoO4)3材料的合成: 以分析纯Sc2O3,
MoO3商业粉末为原料, 分别按目标产物的比例
(Sc2O3 : MoO3的摩尔比 1 : 3)进行称取, 混合、研

磨、压片, 最后进行激光烧结, 方法与Sc2(WO4)3材
料的烧结方法相同. 所合成的材料整体成型良好,
表面光滑, 呈淡绿色.

2.2 分析仪器与方法

用场发射扫描电子显微镜 (JSM-6700F)观察
合成样品的微观形貌; 用X射线衍射仪 (X’Pert
PRO) 分析合成样品的晶体结构; 用Renishaw
2000型Raman光谱仪测试合成材料的拉曼光谱,
激发波长 532 nm, 变温拉曼光谱使用TMS 94型
(Linkam Scientific Instruments, Ltd)控温台来控
制样品温度. 样品热分析在Ulvac Sinku-Riko
DSC 1500 M/L型热分析仪上完成. 线膨胀系数
用LINSEIS DIL L76热膨胀仪测试.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析与热膨胀系数测试

为了测试激光烧结合成Sc2(MoO4)3和Sc2-
(WO4)3样品的晶体结构和纯度, 我们对样品做
了XRD分析. 图 1 (a)和 (b)分别是激光烧结合
成的Sc2(MoO4)3样品的XRD图谱和国际标准库
中Sc2(MoO4)3的XRD 图谱. 我们用激光烧结合
成的Sc2(MoO4)3 的XRD图谱与国际标准XRD
图谱 (ICDD-JCPDS-PDF No. 20838) 完全符合,
没有明显的残留原料的XRD特征峰, 说明我们
利用激光烧结方法成功合成了纯相的负热膨胀

材料Sc2(MoO4)3, 其结构为正交相, 对应的空间
群为Pbcn. 利用图 1 (a)的XRD数据计算得到激
光合成Sc2(MoO4)3的晶格常数为 a = 9.6439 Å,
b = 13.2535 Å和 c = 9.5507 Å, 与固相反应烧
结制备的Sc2(MoO4)3的晶格常数 a = 9.6408 Å,
b = 13.2495 Å和 c = 9.5485 Å基本符合 [40].

图 2 (a)和 (b)分 别 是 激 光 烧 结 合 成 Sc2-
(WO4)3样 品 的XRD图 谱 和 国 际 标 准 库 中
Sc2(WO4)3的XRD图 谱.用 激 光 烧 结 合 成 的
Sc2(WO4)3 的XRD图 谱 与 国 际 标 准 库 中
Sc2(WO4)3的XRD图谱 (ICDD-JCPDS-PDF No.
50941)相符合, 说明用激光快速烧结合成方法
也能够合成较高纯度的Sc2(WO4)3样品. XRD
物相分析表明, 合成材料Sc2(WO4)3为正交相结
构, 对应空间群为Pnca. 利用图 2 (a)的XRD数
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据计算得到激光合成Sc2(WO4)3的晶格常数为
a = 9.6747 Å, b = 13.3223 Å 和 c = 9.5818 Å,
与 固 相 反 应 制 备 的 Sc2(WO4)3的 晶 格 常 数
a = 9.6720 Å, b = 13.318 Å和 c = 9.5795 Å基
本符合 [39].

10 20 30 40 50 60 70 80

/
a
rb

. 
u
n
it
s

2θ/(O)

(a)

(b)

图 1 (a)激光合成 Sc2(MoO4)3的XRD图谱;
(b) Sc2(MoO4)3的标准XRD图谱 (ICDD-JCPDS-
PDF No. 20838)

图 3 (a)—(c)是根据不同温度下的XRD数
据计算得到的激光烧结 Sc2(MoO4)3的晶格常
数随温度的变化. 随着温度的升高, 其 a轴

和 c轴表现出明显的收缩, 而 b轴则表现出明

显的膨胀. 由变温XRD数据计算得到其轴向
和体膨胀系数分别为αa = −8.04 × 10−6 K−1,
αb = 4.66 × 10−6 K−1, αc = −6.14 × 10−6 K−1,
αv = −9.53 × 10−6 K−1 (300—880 K). 由此得到
线膨胀系数为αl = −3.18 × 10−6 K−1. 图 3 (d)
是用热膨胀仪测得的激光烧结 Sc2(MoO4)3陶
瓷块体的相对长度随温度的变化, 计算得到
激光烧结Sc2(MoO4)3陶瓷块体的线膨胀系数为
−9.53× 10−6 K−1.
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图 2 (a)激光合成 Sc2(WO4)3的XRD图谱;
(b) Sc2(WO4)3的标准XRD图谱 (ICDD-JCPDS-
PDF No. 50941)
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图 3 激光合成 Sc2(MoO4)3的晶格常数 (a)—(c)和相对长度 (d)随温度的变化
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图 4 (a)—(d)分别是激光烧结Sc2(WO4)3的晶
格常数和相对长度随温度的变化. 其轴向和

线膨胀性质与Sc2(MoO4)3类似, 其 a轴和 c轴随

着温度的升高而收缩, 而 b轴则随着温度的升

高而膨胀. 由变温XRD数据计算得到其轴向
和体膨胀系数分别为αa = −6.63 × 10−6 K−1,
αb = 4.03 × 10−6 K−1, αc = −3.98 × 10−6 K−1,
αv = −6.57 × 10−6 K−1 (300—873 K). 由此得到
线膨胀系数为αl = −2.19 × 10−6 K−1, 与文献
[36]报道的值αl = −2.2 × 10−6 K−1一致. 用热
膨胀仪测得的激光烧结Sc2(WO4)3陶瓷块体的线
膨胀系数为αl = −6.73× 10−6 K−1 (300—673 K),
αl = −12.3× 10−6 K−1 (673—1073 K).

两种测试方法均证明激光合成的Sc2(MoO4)3
和Sc2(WO4)3陶瓷的负热膨胀性质, 但用热膨胀仪
得到的负热膨胀系数更大. XRD给出的是从晶格
常数计算得到的本征热膨胀系数, 而热膨胀仪得到
的陶瓷块体的线膨胀系数, 与陶瓷块体的微观结构
如微裂纹等有关. 文献报道的用热膨胀仪测得的
固相烧结的不同Sc2(WO4)3陶瓷棒的线膨胀系数
不同, αl = −6 × 10−6 K−1—−11 × 10−6 K−1[39].
图 3 (d)和图 4 (d)表明, Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3
陶瓷的加热与冷却过程的热膨胀曲线并不重合, 说

明存在明显的热滞现象.

3.2 拉曼光谱分析

图 5 (a)—(c)分别是原料MoO3, Sc2O3和激光

烧结合成Sc2(MoO4)3的拉曼光谱. 原料MoO3

最强的拉曼峰位于 819和 996 cm−1, Sc2O3的最

强峰位于 418 cm−1, 它们在激光烧结合成的
Sc2(MoO4)3样品中没有出现. 图 6 (a)和 (b)分别
是原料WO3 和激光烧结合成Sc2(WO4)3的拉曼光
谱. 原料WO3最强的拉曼峰位于 718和 807 cm−1,
在激光烧结合成的Sc2(WO4)3样品中没有出现
WO3和Sc2O3的特征拉曼峰. 这进一步证明了用
激光烧结合成的Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3样品具
有较高的纯度.

正交相的Sc2(MoO4)3/Sc2(WO4)3是由ScO6

八面体和MoO4四面体/WO4四面体共顶角的框架

结构组成, Sc和Mo/W分别位于八面体和四面体
的中心, 如图 7所示. 因此它们的拉曼振动模包括
ScO6八面体和MoO4四面体的内振动 (对称和反对
称伸缩振动、对称和反对称弯曲振动)和外振动模
(多面体的平动和天平动模). 每个晶胞中含有 4个
分子, 68个元素, Sc3+ 占据C1对称位, 8个MoO4
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(a) WO3; (b) Sc2(WO4)3

四面体 (WO4四面体) 占据C1对称位, 另外 4个占
据C2对称位. 因子群分析给出布里渊区中心 204
个振动模的不可约表示为 [45]

Γtot = 25Ag + 26B1g + 25B2g + 26B3g

+ 25Au + 26B1u + 25B2u + 26B3u,

其中只有Ag, B1g, B2g和B3g模是拉曼活性的, 包
括 24 个伸缩振动模 (6Ag, 6B1g, 6B2g和 6B3g), 30
个弯曲振动模 (8Ag, 7B1g, 8B2g和 7B3g), 18 个
天平动模 (4Ag, 5B1g, 4B2g和 5B3g), 18个MO2+

4

四面体的平动模 (4Ag, 5B1g, 4B2g和 5B3g)和 12
个A3+离子的平动模 (3Ag, 3B1g, 3B2g和 3B3g).
这类结构Raman光谱的共同特征是在伸缩振
动模和弯曲振动模之间 (400—800 cm−1)存在声
子带隙 [46−48]. 由于Mo—O/W—O键的强度远
大于Sc—O键, 且对称伸缩振动的能量大于反
对称伸缩振动的能量, 因此, 1050—920 cm−1

和 920—800 cm−1的拉曼模可以分别指认为

MoO4/WO4四面体的对称和反对称伸缩振动模.
400—300 cm−1的拉曼峰被指认为MoO4/WO4四

面体和ScO6八面体的弯曲振动. 更低波数的拉曼
峰为多面体的平动和天平动模. 根据上述分析, 我
们给出实验上所观察到的各振动模的位置和归属,
如表 1所示.

a

c

b

图 7 (网刊彩色)正交相 Sc2(MoO4)3的结构示意图

表 1 激光合成 Sc2(MoO4)3和 Sc2(WO4)3样品的拉曼峰及其归属

Sc2Mo3O12/cm−1 Sc2W3O12/cm−1 归属

984 1021

MoO4/WO4四面体的对称伸缩振动模
970 973
951 959
928 924
833 844

MoO4/WO4的反对称伸缩振动模817 828
384 351

MoO4/WO4四面体和 ScO6八面体的弯曲振动
358 324
343 —
327 —
258 291

多面体的平动和天平动模

150 254
— 206
— 196
— 77
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图 8和图 9分别是Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3
的变温拉曼光谱. A2(MO4)3系列材料大部分随
着温度的升高拉曼光谱发生显著变化. 当A3+离

子半径较小时 (如Al3+, Fe3+, Cr3+), 室温下结晶
为单斜相, 在高温下转变为正交相; 当A3+离子

半径较大时 (如Lu3+, Yb3+, Y3+), 室温下结晶为
正交相, 但具有显著的吸水性, 形成三水化合物.
无论是相变还是吸放水过程都会引起拉曼光谱

的显著变化 [13,14,46−48]. 从图 8和图 9可以看出,
Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3的拉曼光谱随着温度的
升高并没有出现类似其他化合物的明显变化, 说明
Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3没有明显的吸水性.
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图 8 (网刊彩色) Sc2(MoO4)3的变温拉曼光谱
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图 9 (网刊彩色) Sc2(WO4)3的变温拉曼光谱

图 10和图 11分别给出了Sc2(MoO4)3和Sc2-
(WO4)3拉曼峰位置随温度的变化. 随着温度的升
高, 大多数拉曼峰发生红移, 特别是对称和反对
称伸缩振动模尤为明显, 但也有拉曼模发生蓝移,
如低波数的平动和天平动模. 这些低波数的拉曼
模可以看作桥氧原子的横向振动或Sc和Mo/W原
子相对于桥氧原子的平动或天平动. 之前我们对
Y2(MoO4)3的拉曼光谱研究及第一性原理计算表

明, 这些低波数振动模的格林艾森参数为负值, 对
负热膨胀起主要贡献 [27,40].
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图 10 (网刊彩色)不同波数范围内, Sc2(MoO4)3 的拉
曼峰位置随温度的变化
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图 11 (网刊彩色)不同波数范围内, Sc2(WO4)3的拉曼
峰位置随温度的变化
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虽然图 8和图 9的拉曼光谱表明Sc2(MoO4)3
和Sc2(WO4)3没有明显的吸水性, 在 373—347 K
之间, 一些拉曼峰的位置表现出异常变化 (图 10 ,
图 11 ), 如低波数的拉曼模. 这一温度范围与结
晶水释放的温度范围相符合 [14,46], 根据这些模
位置随温度的变化及Y2(MoO4)3吸放水过程对
拉曼光谱影响的研究, 我们推测Sc2(MoO4)3和
Sc2(WO4)3应该有非常微弱的吸水性, 只是吸水量
非常少, 对拉曼光谱没有非常明显的影响. 因此我
们进一步对样品进行热分析 (图 12 ), 在400 K左右
样品的差热分析和热重分析图均没有发生明显变

化, 说明Sc2(MoO4)3 和Sc2(WO4)3即使有吸水性,
也是非常弱的.

3.3 微观形貌与激光烧结合成机理

图 13分别是用激光烧结合成的Sc2(MoO4)3
((a), (b))和Sc2(WO4)3 ((c), (d))材料的扫描电子
显微镜图片. 可以看出用CO2激光烧结合成的

Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3样品为致密块体, 具有
完全熔化状态下快速凝固形成的特征.

激光烧结具有快速加热、快速凝固的特点. 激
光照射在样品上, 原材料吸收入射激光的能量并
将其转化为热能, 使原料迅速加热到熔点以上, 在
激光光斑范围内形成熔池, 原料在熔池内反应生
成产物. 由于熔池的温度是靠激光束能量转化来

维持的, 在光束扫描过程中, 一旦熔池离开光斑就
会快速冷却而凝固. 激光烧结合成Sc2(MoO4)3和
Sc2(WO4)3是一个快速过程, 合成一个样品的时间
仅需几秒到十几秒的时间, 要得到较高的样品纯
度, 需要合理选取激光功率和扫描速度. 过高的激
光功率和较低的扫描速度会使样品出现烧蚀现象;
而较低的激光功率和较快的扫描速度将会导致原

料不能充分熔化, 使反应不充分, 产物不纯. 由于
Sc2O3的熔点为 2470 ◦C, 由此可以推断, 要使原料
在烧结时间内充分反应, 熔池的温度应该不低于
2470 ◦C.
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图 12 Sc2(MoO4)3的 (a)热重分析和 (b)差热分析
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图 13 CO2激光快速合成样品的扫描电子显微镜图 (a), (b) Sc2(MoO4)3; (c), (d) Sc2(WO4)3
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由于CO2激光的光子能量 (约 117 meV)远远
低于原料的带隙 (几个 eV), 因此光热转化基本
不太可能通过电子能级 (能带)之间的跃迁进行,
主要是通过激发声子, 即振动能级之间的跃迁.
图 14给出了实验中所使用的CO2激光的光子能量

与原料Sc2O3, MoO3, WO3及产物Sc2(MoO4)3和
Sc2(WO4)3的声子能级的相对位置. 它们都有与
CO2激光的光子能量相近的声子能级, 且在光子能
量范围内存在大量的声子能级, 因此Sc2O3, MoO3

和WO3都可以高效吸收光子能量并将其转化为热

能. Sc2O3具有与光子能量最接近的声子能级, 而
且非常容易激发高阶声子模, 因此可发生单光子
和多光子吸收. Sc2O3虽然具有最高的熔点, 但其
光热转化能力也是最高的, 在激光作用下可使其
快速融化并参与反应. 由于化学反应在激光熔池
内进行, 原料分子吸收光能使其内能迅速增大, 熔
池内的分子具有较高的热力学动能、较小的运动

阻力和较高的碰撞速率, 这保证了反应的均匀、快
速进行. 这就是激光烧结快速合成Sc2(MoO4)3和
Sc2(WO4)3的原理.
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图 14 (网刊彩色) CO2激光的光子能量与 Sc2O3, MoO3,
WO3, Sc2(MoO4)3和 Sc2(WO4)3的声子能级图

4 结 论

本文用CO2激光烧结技术成功合成了负热

膨胀材料Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3, 并用 SEM,
XRD和拉曼光谱分析了合成样品的微观形貌、
结构和纯度, 探讨了激光烧结技术合成材料的机
理. XRD和拉曼光谱分析表明, 所合成的材料为
正交相结构, 且具有较高的纯度; 对Sc2(MoO4)3和
Sc2(WO4)3的拉曼振动模进行了分析和归属. 变温
拉曼光谱分析表明, 所合成的材料在室温以上没有

相变, 但可能有微弱的吸水性; 在对Sc2O3, MoO3,
WO3, Sc2(MoO4)3 和Sc2(WO4)3拉曼光谱分析的
基础上, 给出了激光光子能量及原料和合成产物的
声子能级图. 分析表明, 激光光子能量转化为激发
声子的能量是光热转化的主要通道, 原料分子把吸
收的激光能量转化为声子能量, 并被加热融化. 原
料在熔池中反应并快速凝固形成最终产物. 激光合
成负热膨胀材料Sc2(MoO4)3和Sc2(WO4)3是快速
绿色合成技术, 合成一个样品的时间仅需几秒到十
几秒.
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Abstract
Negative thermal expansion materials Sc2(MO4)3 (M = W, Mo) are synthesized with a CO2 laser. It is shown

that the synthesis of Sc2(WO4)3 or Sc2(MoO4)3 by laser sintering is a rapid process so that a sample can be synthesized
within a few or tens of seconds and has the characteristic of rapid solidification. X-ray diffraction and Raman spectrum
analyses demonstrate that the synthesized Sc2(MO4)3 (M = W, Mo) are crystallized into orthorhombic structures and
each have a high purity. Temperature dependent Raman spectrum analysis suggests that the synthesized samples do
not have phase transitions above room temperature but possibly have weak hygroscopicities. According to the Raman
analyses of MoO3, WO3, Sc2(MoO4)3, and Sc2(WO4)3, we draw a diagram describing their phonon energy levels and
the photon energy of the laser, and then assess the mechanism of the synthesis by laser sintering. Transferring the laser
photon energy to phonon energy is the channel of light-heat converting. The materials react in the molten pool and are
solidified rapidly, forming the final products.

Keywords: negative thermal expansion material, synthesis, laser sintering, Raman spectroscopy
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