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稀土钽酸盐 RE3TaO7和 RETa3O9陶瓷 
热力学性质研究进展 

陈  琳，冯  晶 
昆明理工大学 材料科学与工程学院，昆明 650093 

摘  要：稀土钽酸盐 (RETaO4, RE3TaO7, RETa3O9；RE 代表稀土元素) 陶瓷材料由于具有

高熔点、极低的热导率 (~ 1.0 Wm1K1)、较高的热膨胀系数 (~ 11.0 × 106 K1)、良好的高温

相稳定性和优异的力学性质等优点而作为潜在的热障涂层 (TBCs) 材料被广泛研究，并且其使

用温度有望突破 1600°C。本文对当前冰镁晶石型 RE3TaO7和缺陷钙钛矿型 RETa3O9两种稀土钽

酸盐陶瓷材料的晶体结构、显微组织、热导率、热膨胀系数、力学性质以及合金化效应对其热
力学性质的影响进行了系统的归纳总结，并对其未来发展方向进行了进一步讨论。 
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Abstract: Due to the high melting point, extremely low thermal conductivity (~ 1.0 Wm1k1), 
high thermal expansion coefficients (TECs, ~ 11.0 × 106 K1), outstanding high-temperature phase 
stability and excellent mechanical properties, rare earth tantalates (RETaO4, RE3TaO7, RETa3O9, RE 
= rare earth) ceramics are widely studied as materials for promising thermal barrier coatings (TBCs), 
and it is believed that their application temperature is as high as 1600°C. This paper summarized the 
research progress of crystal structure, microstructure, thermal conductivity, TECs, mechanical 
properties, and the influence of alloying effects on the thermo-mechanical properties of weberite 
RE3TaO7 and defect-perovskite RETa3O9 ceramics. The future development trends of these materials 
also discussed. 
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随着燃气轮机、航空发动机、高超速飞行器和洲际导弹等高温设备向着高温、高速和高效发展，

在其高温区域工作的零部件将承受更加恶劣的高温、高压、高应力、粒子冲击、低熔点氧化物腐蚀

等作用，从而导致零件和仪器失效[16]。为了提高此类高温环境下工作零部件的寿命，提高其性能，

通常情况下我们可以在零部件表面喷涂一层陶瓷材料涂层以起到隔热、抗腐蚀、抵抗粒子冲击等作

用，通过为零部件提供热防护和抗腐蚀，保证其在相对较低的温度下工作，这类陶瓷材料就称为热

障涂层 (Thermal Barrier Coatings，TBCs) [712]。高温热障涂层材料的应用使得航空发动机和燃气轮

机的工作温度大大提高，从而提高了燃气使用效率、航空发动机推重比和飞行速度等，同时应用先

进的气冷通道技术和单晶叶片制造技术，能够在高温燃气和合金基体之间产生巨大的温度差，保证

零部件能在更高的工作温度下稳定运行[1316]。 

航空发动机的推重比不断加大，进一步向着高流量比、高进口温度方向发展，燃烧室中的燃气

温度和压力不断提高，当推重比达到 20 时燃烧室温度预估在 2000°C 以上。当前的高温合金直接使

用温度低于 1100°C，已经无法满足航空发动机的发展需求。至于燃气轮机，更高的燃烧温度意味着

更高的燃料使用效率。众所周知，人类使用的主要能源材料为化石燃料，而其储存量是有限的，估

计 100 年内地球上的化石能源将消耗殆尽。燃气轮机工作温度的提高将导致燃料利用效率将大大提

高。在军事方面，热障涂层也是国防科技的重要发展对象，特别是在高超音速导弹方面的应用。高

超音速导弹和高超音速飞行器的发展是一个国家国防力量的重要保障。目前俄罗斯及美国等国家的

高超音速导弹速度已经达到 20 马赫，而我国仍落后于国际领先水平。高温隔热材料的研制、开发和

应用是保证高超音速导弹和高超音速飞行器能够顺利运行的重要前提。高温隔热材料是在航天发动

机和航天器外表面形成一层热保护罩，是一个极端复杂的系统。在极端苛刻的恶劣条件下追求长期、

稳定、安全的极端性能工业装备，是衡量国家国防实力和高端制造能力的重要标志。要想在尺寸小、

重量轻的前提下获得高性能，主要措施是提高燃气温度。因为发动机的推力主要是靠燃烧产生的热

气体与冷空气混合导致的气压差产生的。气压差越大，推力就越大。要想提高气压差，燃烧温度的

提高是一个关键，也是当前世界各国急需解决的问题。如图 1 所示，通过热障涂层技术带来的燃气

 

 
图 1 不同方法对燃气轮机和航空发动机工作温度的提升作用[17] 

Figure 1 Increase of working temperature of gas turbines and aircraft engines by different methods [17] 
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轮机和航空发动机工作温度的提高远远高于过去数十年间先进铸造技术和新型高温合金材料的开发

所导致的工作温度提高。因此，热障涂层材料的重要性不言而喻[17]。 

如图 2 所示，热障涂层材料一般通过大气等离子喷涂或者电子束物理气相沉积方法制备得到，

然后使用粘结层将陶瓷涂层与合金基体粘结在一起，从而起到隔热降温和其他保护作用[1820]。其中

合金基体主要为镍基合金，粘结层成分主要为 NiCrAlY。由于在高温下运行，粘结层中的成分容易

与空气中的氧气反应而生成主要成分为氧化铝 (α-Al2O3) 的热生成氧化物 (Thermally Grown Oxides, 

TGO)。由此可知，热障涂层体系主要由四部分组成：陶瓷表层、热生成氧化物层、粘结层与合金基

体[21]。 

一般说来，热障涂层的主要作用是为合金基体提供热防护、抵抗粒子冲击、抵抗耐低熔点氧化

物 (CaOMgOAl2O3SiO2) 腐蚀，因此热障涂层材料应具有高熔点、低热导率、高硬度、优异的高

温化学稳定性等特点。以喷涂方法制备的涂层具有一定的气孔率，气孔能够有效散射声子从而降低

材料的热导率。涂层材料还应具有优异的抗烧结能力。此外，由于合金基体热膨胀系数较高 (约为

13 × 106 K1
 ~ 16 × 106 K1，陶瓷涂层材料与合金基体之间的热膨胀失配而产生的巨大热应力将会

导致涂层材料失效，因此陶瓷涂层应该具有较高的热膨胀系数[2224]。热障涂层的热应力不仅与涂层

的显微组织、气孔率以及热膨胀系数失配有关，还取决于材料的弹性模量。低弹性模量使得热障涂

层在相同的热变形条件下产生更小的热应力从而减轻涂层材料的损伤和失效。粘结层在服役过程中

产生了大量的氧化铝，陶瓷涂层材料应与氧化铝之间具有良好的化学相容性。根据以上种种要求，

当前广泛应用的热障涂层表层陶瓷材料为部分氧化钇 (Y2O3 稳定 ZrO2，6 wt% ~ 8 wt% YSZ)，其具

有高熔点 (2700°C)、较低的热导率 (2.0 Wm1K1)、较高的热膨胀系数(~ 10.0 × 106 K1)、良好的

力学性质和优异的高温韧性等[2528]。但其使用温度较低，仅为 1200°C，这是因为其在高温下发生相

变，由亚稳态四方相 (t') 相分解为四方相 (t) 和立方相 (c)，降温过程中由四方相 (t) 转变为单斜相 

(m) 并伴随着巨大的体积变化，导致涂层中产生巨大的热应力从而失效[2730]。为了进一步改善氧化

钇稳定氧化锆的热物理性能并提高其使用温度，过去数十年间大量科研人员通过各种方法对其进行

了改性研究。如通过添加其他稀土元素作为氧化锆的稳定剂以提高其相变温度；利用不同价态的阳

离子元素和氧化钇同时进行掺杂；采用多种稀土元素进行共掺杂；制备梯度涂层材料等等，但是仍

然难以提高氧化钇稳定氧化锆的应用温度[2832]。 

为了进一步提高热障涂层材料的使用温度、延长其使用寿命，优化其隔热性能和抗腐蚀能力等，

世界各国的科研人员根据对热障涂层材料的要求，一直在寻求一些能够取代氧化钇稳定氧化锆的耐

火陶瓷。根据哈佛大学 Clarke 教授提出的低热导率氧化物陶瓷材料选取原则，能够作为潜在热障涂

层材料的陶瓷其晶体结构主要具有以下几个特点：(1) 晶胞质量大；(2) 晶体结构复杂；(3) 元素种

类多；(4) 晶格缺陷浓度高等。目前作为热障涂层候选材料的氧化物陶瓷主要有稀土锆酸盐 

(RE2Zr2O7)、稀土锡酸盐  (RE2Sn2O7)、稀土磷酸盐  (REPO4)、铈酸镧  (La2Ce2O7)、稀土硅酸盐 

[RE2SiO5、RE2Si2O7、 RE9.33(SiO4)6O2]、钙钛矿结构氧化物 (ABO3)、磁铅石结构化合物 (REMgAl11O9)、

石榴石结构化合物 (Y3Al5O12) 和铝酸盐 (Ba2REAlO5、Ba6RE2Al4O15) 等
[12, 13,3348]。 

部分热障涂层材料的热导率及热膨胀系数如表 1 所示，可以看到这些热障涂层材料具有比氧化

钇稳定氧化锆更优异的热物理性质，如更低的热导率或更高的热膨胀系数。大多数潜在热障涂层材

料具有比 YSZ 更低的热导率和杨氏模量。根据 Clarke 教授提出的理论极限热导率计算公式可对材料

的隔热能力进行评估，通常情况较低的杨氏模量和较低的德拜温度意味着较低的热导率，因此这三

个参数通常成正比关系。部分热障涂层材料的杨氏模量、理论极限热导率和德拜温度如图 3 所示。

以上三个参数可以为我们寻找新型热障涂层材料提供指导。目前研究较多的新型热障涂层材料主要

有焦绿石型结构的 RE2Zr2O7、RE2Sn2O7、La2Ce2O7、RE2Si2O7和 RE3TaO7等。 
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图 2 航空发动机燃烧室中热障涂层体系的构成[1820] 

Figure 2 TBC systems in combustion chamber of aircraft engines [1820] 
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表 1 部分热障涂层材料的热物理性质[12, 13, 3348] 

Table 1 Thermophysical properties of some TBC materials [12, 13, 3348] 

Compounds Thermal conductivity / Wm1·K1 TECs / 106 K1) 

7YSZ 2.3 (700C) 10.7 (20C ~ 1000C) 
RE2Zr2O7 1.5 ~ 1.6 (800C) 9.0 ~ 11.6 (1000C) 

InFeO3(ZnO)m 1.8 ~ 10.0  
RE2Sn2O7 1.8 ~ 5.8 (25C ~ 1000C) 8.3 ~ 9.3 (30C ~1000C) 

RE9.33(SiO4)6O2 0.8 ~ 2.2 (25C ~ 1000C) 10.4 (1000C) 
La2Ce2O7 0.6 (1000C) 12.3 (300C ~ 1200C) 
Nd2Ce2O7 1.5 (700C) 11.6 (100C ~ 1200C) 
BaZrO3 3.4 (1000C) 8.1 (20C ~ 1000C) 
SmZrO3 2.1 (1000C)  
Y3Al5O12 3.0 (1000C) 9.10 

LaMgAl11O19 1.7 (1000C) 10.1 (20 ~ 1200C) 
LaPO4 1.8 (700C) 10.5 (1000C) 

RE2Si2O7 1.0 ~ 5.2 (25C ~ 900C) 6.0 ~ 9.0 
RE2SiO5 1.1 ~ 1.6 (1000C) 6.9 ~ 8.8 (1200C) 
Mullite 3.3 (1127C) 5.3 (20C ~ 1000C) 

Ba6RE2Al4O15 1.0 (800C) 11.8 ~ 13.6 
Ba2REAlO5 0.9 ~2.2 (25C ~ 1000C) 11.8 ~ 12.0 (1300C) 

RENbO4 1.3 ~ 3.5 (25C ~ 900C) 10.2 ~ 11.7 (1200C) 
RETaO4 1.5 ~ 3.5 (25C ~ 900C) 10.0 ~ 11.0 (1200C) 
RE3TaO7 1.2 ~ 2.1 (25C ~ 900C) 6.0 ~ 11.0 (1200C) 
RE3NbO7 1.0 ~ 1.7 (25C ~ 900C) 6.0 ~ 11.0 (1200C) 
RETa3O9 1.4 ~ 2.7 (100C ~ 900C) 4.0 ~ 10.2 (1000C) 

 

 

图 3 部分热障涂层材料的性能对比：(a) 杨氏模量；

(b) 理论极限热导率；(c) 德拜温度[12, 13, 3348] 
Figure 3 Comparison of (a) Young’s moduli, (b) 

theoretical minimum thermal conductivity and (c) 
Debye temperature for some TBC materials [12, 12, 3348] 

Materials: (1) 7YSZ; (2) 8YSZ; (3) La2Zr2O7; (4) 
La2Sn2O7; (5) La2Ce2O7; (6) YTaO4; (7) EuNbO4; (8) 
La3TaO7; (9) La3NbO7; (10) TmTa3O9; (11) Y2Si2O7; 

(12) Y2SiO5; (13) BaZrO3; (14) Yb4Al2O9; (15) 
GdPO4; (16) YbAlO3; (17) Y4Si2O7N2; (18) 

Ba6Dy2Al4O15; (19) Ba2DyAlO5; (20) InFeZnO4 
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然而，到目前为止仍没有一种材料能够完全取代 YSZ 作为热障涂层陶瓷应用于燃气轮机和航空

发动机中，这是由于在高温下 YSZ 中存在铁弹增韧效果，使其韧性在高温下能够大幅度提高，从而

在严苛的环境中能够顺利使用。针对这一情况，哈佛大学 Clarke 教授和加州大学圣塔芭芭拉分校的

Levis 教授提出稀土钽酸盐陶瓷材料具有类似于 YSZ 的铁弹增韧效果，且前期计算结果表明此类陶

瓷材料具有极低的热导率，有望取代 YSZ 陶瓷作为新一代的热障涂层材料[4951]。ZrO2YO1.5TaO2.5

三元相图如图 4 所示，随着氧化钇和氧化钽比例的变化，稀土钽酸盐的化学式有三种：YTaO4，Y3TaO7

和 YTa3O9。前期对其热导率计算结果显示热导率最低值达到 1.0 WK1m1，远远低于当前使用的

YSZ 陶瓷 (2.0 WK1m1 ~ 3.0 WK1m1)。极低的热导率有利于提供更优异的隔热能力，从而提高

使用温度。 

为了对稀土钽酸盐的热物理性质进行进一步的研究，昆明理工大学冯晶教授课题组采用无压烧

结方法制备了致密的稀土钽酸盐 RE3TaO7 和 RETa3O9 块体陶瓷材料，对其晶体结构、维氏硬度、断

裂韧性、显微组织、高温相稳定性、热膨胀系数和热导率等性质进行了系统的研究[14,47,46,52,53]。本文

将从稀土钽酸盐陶瓷的种类、显微组织、力学和热学性质等方面对其研究进展进行介绍，总结了过

去研究过程中发现的成果与规律，以期为今后的进一步研究提供理论基础。 

 

  
图 4 ZrO2YO1.5TaO2.5三元相图；(a) 三元相图中化合物组成随成分变化趋势；(b) 100°C 下的热导率； 

(c) 1000°C 下的热导率[4951] 

Figure 4 ZrO2-YO1.5-TaO2.5 ternary phase diagram; (a) composition variation; (b) thermal conductivity at 100°C; 
(c) thermal conductivity at 1000 °C[4951] 
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1 晶体结构 

根据稀土氧化物 (RE2O3) 与氧化钽 (Ta2O5) 的化学计量比变化，作为热障涂层材料研究的稀土

钽酸盐陶瓷材料有 RETaO4，RE3TaO7和 RETa3O9三种。不同化学计量比的稀土钽酸盐之间晶体结构

和热力学性质均具有较大差异，而热力学性质的区别则是由晶体结构差异导致的。 

1.1 RE3TaO7的晶体结构 

通常认为稀土钽酸盐 RE3TaO7 陶瓷的晶体结构由 M4
4+O8 转变而来：其中四个正四价的 M 原子

被三个正三价的稀土离子 (RE3+) 和一个正五价的钽离子 (Ta5+) 取代；而为了维持晶体结构的电中

性，晶格中生成一个氧空位，使其氧空位浓度达到 1/8 (12.5%)。由于阴离子和阳离子之间存在的巨

大离子半径差，阳离子有序地排列在 M 原子位置处，而氧离子位置不变。 

与稀土锆酸盐的晶体结构类似，由于镧系收缩，RE3TaO7 陶瓷的晶体结构具有有序无序转变。

通常情况下，RE3TaO7 (RE = La ~ Dy, Y) 为有序的正交相，亦称为冰镁晶石型结构；而其余的

RE3TaO7 (RE = Ho ~ Lu) 陶瓷中稀土离子半径较小，通常为无序的立方相萤石型结构。RE3TaO7 的

晶体结构如图 5 所示，随着稀土离子半径减小，其空间点群发生变化。通过固相法制备的 RE3TaO7 (RE 

= La, Nd) 属于 Cmcm 空间群，RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy) 属于 Ccmm 空间群，RE3TaO7 (RE = Y) 

属于 C2221空间群，而剩余的无序立方相 RE3TaO7 (RE = Ho ~ Lu) 空间群为 Fm3m。在有序的冰镁

晶石型结构 RE3TaO7 中，稀土原子有 7 和 8 两种配位数，而钽原子与 6 个氧原子配位形成 TaO6 八面

体。图 5 (d) 所示为理想的萤石型结构 RE3TaO7，其中阳离子处由 3/4 的 RE 原子和 1/4 的钽原子组

成，阴离子处由 7/8 的氧离子和 1/8 的氧空位组成。由此可知，有序的冰镁晶石型 RE3TaO7 其晶体

结构由 TaO6 八面体、REO7 和 REO8 多面体组成，而无序的萤石型 RE3TaO7 晶体结构则由随机排列

的原子构成[54, 55]。 

 

 
图 5 稀土钽酸盐 RE3TaO7陶瓷材料的晶体结构 [47] 

Figure 5 Crystal structure of rare earth tantalates RE3TaO7 ceramics [47] 
(a) Space group Cmcm; (b) Space group C2221; (c) Space group Ccmm; (d) Space group Fm-3m 
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2.2 RETa3O9的显微组织 

固相法制备的稀土钽酸盐 RETa3O9陶瓷显微组织与 RE3TaO7 陶瓷类似。图 9 显示其晶体尺寸小

于 20 μm。随着稀土元素种类的变化，其显微组织无明显变化规律。然而，RETa3O9 陶瓷所需的制

备温度明显低于 RE3TaO7 陶瓷，其为 1500°C ~ 1700°C，且保温时间均小于 10 h。制备温度的变化主

要与稀土氧化物含量有关。稀土氧化物的熔点高于氧化钽，在 RE3TaO7 陶瓷中稀土与钽的化学计量

比为 3:1，而在 RETa3O9陶瓷中稀土与钽的比例为 1:3 [46]。 

 

表 2 稀土钽酸盐RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷的平均声速 (VM)、杨氏模量 (E)、体模量 (B)、
剪切模量 (G)、维氏硬度 (HV)、格林奈森常数 (γ)、泊松比 (ν)、德拜温度 (TD) 和理论极限热导率(kmin) 

[52] 

Table 2 Mean acoustic velocity (VM), Young’s moduli (E), bulk moduli (B), shear moduli (G), Vickers hardness 
(HV), Grüneisen parameter (γ), Poisson's ratio (ν), Debye temperature (TD) and theoretical minimum thermal 

conductivity (kmin) of rare earth tantalates RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) ceramics [52] 

RE La Nd Sm Eu Gd Dy 

VM / ms1 2925 3261 3304 3486 3481 3711 

E / GPa 131 147 212 234 258 239 

B / GPa 99.7 92.5 153.1 171.5 192.8 183.2 

G / GPa  51.1 59.8 83.5 92.4 101.0 93.0 

HV / GPa 5.1 5.2 10.8 10.5 10.6 10.8 

ν 0.27 0.23 0.27 0.27 0.27 0.28 

γ 1.53 1.49 1.53 1.61 1.64 1.66 

TD / K 351 399 406 444 436 466 

kmin / WK1m1 0.88 1.04 1.00 1.15 1.15 1.18 

 

 
图 10 稀土钽酸盐 RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷的 (a) 弹性模量和 (b) 维氏硬度[52] 

Figure 10 (a) Elastic moduli and (b) Vickers hardness of rare earth tantalates RE3TaO7  
(RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) [52] 

3 力学性质 

3.1 RE3TaO7的力学性质 

RE3TaO7 陶瓷的弹性模量列于表 2。可以看出，RE3TaO7 陶瓷的杨氏模量随着稀土离子半径的减

小而增大 (131.0 GPa ~ 260.0 GPa)。类似的变化趋势也存在于体模量和剪切模量中，如图 10 (a) 所

示。RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷的杨氏模量几乎是 RE3TaO7 (RE = La, Nd) 陶瓷的两倍，这
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是由镧系收缩导致的。 

一般情况下，杨氏模量随着键强的增强而增大，随键长的减小而增大。晶体结构分析显示，随

着稀土离子半径的减小，RE3TaO7 陶瓷的平均键长不断减小，同时稀土离子的电负性随着离子半径

的减小而增大，能够有效增强键强。RE3TaO7 陶瓷杨氏模量的变化趋势表明其晶格能随着稀土离子

半径的减小而增大。晶格能可由以下关系计算得到[58]： 







 



nr

ezzAN
U

1
1

0

2
MA  (1)

式中，NA、AM、z、r0、e 和 n 分别为阿伏伽德罗常数、马德隆常数、离子电荷、离子间平均距离、

电荷以及 Born 指数。在相同晶体结构的化合物中，晶格能随着离子平均间距的减小而增大，而

RE3TaO7 陶瓷杨氏模量的变化趋势也表明其晶格能可能具有类似的趋势。然而对于具有萤石型或焦

绿石型结构的稀土氧化物陶瓷而言，晶格中原子的有序排列能够增大晶格能，而且晶体结构的稳定

性会随着稀土离子与钽离子半径比的增大而增强[65]。在 RE3TaO7 中，TaO6 八面体的扭曲程度随着稀

土离子半径的减小而增大，晶格中共价键间的相互作用也会对晶格能产生影响；对其他稀土氧化物

陶瓷的研究表明，晶格中共价键特性随着稀土离子半径的减小而减小。萤石型 RE3TaO7 陶瓷的的晶

体结构稳定性主要取决于 TaO6 八面体，因此

RE3TaO7 陶瓷的晶格能不仅仅与杨氏模量相关，

也受到晶体结构、稀土离子半径等因素的影响。 

从图 10 (b) 可以看出，不同晶体结构的

RE3TaO7 陶瓷硬度相差较大。RE3TaO7 (RE = La, 

Nd) 陶瓷的硬度约为 5.0 GPa，而RE3TaO7 (RE = 

Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷的硬度约为 10.0 GPa，这

与其杨氏模量的变化趋势一致。由此可见，

RE3TaO7 陶瓷的力学性质主要取决于晶体结构

和键强。RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷比

RE3TaO7 (RE = La, Nd) 陶瓷具有更强的键强和

晶体结构稳定性，从而具有更高的杨氏模量和硬

度。 

3.2 RETa3O9的力学性质 

图11 (a) 显示，随着稀土离子半径的减小，

RETa3O9 陶瓷的维氏硬度并没有表现出明显的

变化规律，其值较低，约为 9.0 GPa。通常情况

下维氏硬度随着材料致密度的增大而增大，同时

晶粒尺寸和气孔率对维氏硬度也有明显作用，晶

粒及晶界能够有效阻碍形变的产生而使硬度提

高。因此，RETa3O9 陶瓷均匀的晶粒尺寸和较高

的致密度能够有效增大维氏硬度，从而减少材料

中裂纹的产生，降低由残余热应力产生的损坏并

提升材料的断裂韧性。此外，断裂韧性也是一种

评价材料能否作为热障涂层应用的力学参数。当

 

 
 

图 11 稀土钽酸盐 RETa3O9 (RE = Ce, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Dy, Er) 陶瓷的 (a) 维氏硬度及  

(b) 表面压痕形貌 [46] 

Figure 11 (a) Vickers hardness and (b) indentation 
crack of rare earth tantalatesRETa3O9 (RE = Ce, Nd, 

Sm, Eu, Gd, Dy, Er) ceramics [46] 
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前 YSZ 仍然无法被其他材料取代的原因之一就是其具有良好的高温韧性。根据材料表面形成的压痕

裂纹尺寸，可以对 RETa3O9 陶瓷的断裂韧性 KIC进行估算 [59]： 

2/3

2

VIC 1636.5
c

a
HK   (2)

式中的 a 和 c 分别为压痕的对角线半长和压痕裂纹半长，如图 11 (b) 所示。根据公式计算得到

RETa3O9 的断裂韧性分别约为 1.0 MPam1/2 ~ 1.5 MPam1/2。较高的断裂韧性能够减少由外来粒子冲

击涂层导致的损失。一般可以通过向 RETa3O9陶瓷中掺杂氧化锆或者氧化铝来提升其断裂韧性。 

 

 
图 12 稀土钽酸盐 RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷的热膨胀特性 

Figure 12 Thermal expansion performance of rare earth tantalates RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) 
(a) thermal expansion rate; (b) thermal expansion coefficient (TEC); (c) primary differential curves;  

(d) DSC curves [52] 
 

3.3 热膨胀系数 

热膨胀系数是评价材料能否作为热障涂层使用的另一个重要热学性质。较高的热膨胀系数能够

有效减小热障涂层与粘结层及合金基体之间的热失配从而减小热应力的产生，延长热障涂层陶瓷材

料的使用寿命。 

3.3.1 RE3TaO7的热膨胀系数 

热机械测试仪测试过程中得到的 RE3TaO7 变形量随温度变化趋势如图 12 (a) 所示。除了

Sm3TaO7 之外，其余试样的变形量均随着温度的升高而增大，没有负膨胀现象。图 12 (b) 显示
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RE3TaO7 陶瓷的热膨胀系数随着温度的升高而增大，其最大值为 10.6 × 106 K1 (1200 °C)。 

Sm3TaO7 的热膨胀系数先随着温度的上升而增大，但在 941°C 左右有一个急剧的下降，这可能

是由于相变导致的。通过热机械分析仪测定材料的热膨胀系数时，所得到的一次微分曲线可用于表

征其相变温度。图 12 (c) 显示 Sm3TaO7 的一次微分曲线在 941°C 左右得到最小值，说明其相变温度

为 941°C，而类似现象并没有出现在其他试样中。这与热膨胀系数的测试结果一致。为了确认高温

相稳定性，我们利用差热分析确定其相变，图 12 (d) 表明，随着温度的升高，仅仅在 Sm3TaO7 的

DSC 曲线中出现了一个吸热峰，其温度约为 941°C。这与一次微分曲线的结果一致，证明在 Sm3TaO7

中确实存在相变。 

此外，RE3TaO7 (RE = Eu, Gd, Dy) 陶瓷的热膨胀系数 (10.0 ×106 K1 ~ 10.6 × 106 K1, 1200°C) 

明显高于 RE3TaO7 (RE = La, Nd) (8.8 ×106 K1 ~ 9.3 × 106 K1, 1200 °C)，这是由于不同的晶体结构

和不同的晶格能导致的。本文第 2 章中的分析已经指出，晶体结构无序性随着稀土离子半径的减小

而增大，而在萤石型 RE3TaO7 陶瓷中原子排列的有序性导致了晶格能的增大。 

3.3.2 RETa3O9的热膨胀系数 

图 13 (a) 和 (b) 分别为 DSC 测试过程中试样质量及其吸热和放热量随温度的变化趋势。在图

13 (a) 中，DSC 曲线无明显突变区域，说明在测试温度范围内 RETa3O9陶瓷无相变发生，具有优异

的高温稳定性，而其加热过程中表现出了少量的质量损失，这是由于试样中含有一定的水分，水分

随着温度升高而蒸发所导致的。 

图 13 (c) 所示的 RETa3O9 陶瓷热膨胀系数随温度的变化趋势与 La2Ce2O7类似：在较低温度下热

 

 
图 13 稀土钽酸盐 RETa3O9 (RE = Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er) 陶瓷的热学性质 [46] 

Figure 13 Thermal properties of rare earth tantalatesRETa3O9 (RE = Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er) ceramics 
(a) DSC curves; (b) TG curves; (c) TECs [46] 
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膨胀系数随着温度的上升而减小，在 210°C 左右达到最小值，之后随着温度的上升而增大。钙钛矿

型结构的 RETa3O9陶瓷具有热收缩现象是由于在相对低的温度下晶体结构中的 TaO6和 REO8多面体

有序性随着温度升高而增大[60]。在多面体中，金属离子和氧离子的间距随着多面体有序性的增大而

减小，从而导致 RETa3O9 陶瓷晶胞体积随着温度的升高而收缩。在一定温度下，当多面体中金属离

子和氧离子的间距达到最小值后，随着温度的继续升高，其有序性保持不变而晶胞体积开始随着温

度的升高而增大。图13 (c) 表明，在1000 °C时，RETa3O9陶瓷的热膨胀系数最高约为10.2 × 106 K1。 

3.4 热导率 

3.4.1 RE3TaO7的热导率 

从图 14 (a) 可以看出，RE3TaO7 陶瓷的热容随着温度的上升而增大，其值较小，为 0.29 JK1g1 

~ 0.43 JK1g1 (25°C ~ 900°C)。图 14 (b) 显示 RE3TaO7 陶瓷的热扩散系数 α随着温度的升高不断下

降，且与温度 T 之间呈现明显的 α ∝ T1 关系。在从室温到 900°C 的温度范围内，热扩散系数为

0.37 mm2/s ~ 0.82 mm2/s，RE3TaO7 (RE = La, Nd) 明显低于 RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy)，这可能

是由其晶体结构不同导致的。RE3TaO7 (RE = La, Nd) 陶瓷的热扩散系数在较高温度下 (≥ 600°C) 随

着温度的升高而增大，这可能是由热辐射效应导致的。图 14 (c) 显示 RE3TaO7 陶瓷的热导率随温度

的升高而下降，其值为 1.1 Wm1K1 ~ 2.1 Wm1K1 (25°C ~ 900°C)，明显低于 YSZ，与 RE2Zr2O7

接近。 

 

 
图 14 稀土钽酸盐 RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷的热学性质[52] 

Figure 14 Thermal properties of rare earth tantalatesRE3TaO7 (RE=La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) ceramics [52] 

(a) specific heat; (b) thermal diffusivity; (c) thermal conductivity; (d) phonon mean free path 



第 6 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2019, 40 (6): 367397  381 
 

 

根据德拜声子理论，当热是由声子传导的时候，增强声子散射可以降低热导率；热导率主要取

决于声子平均自由程 l [26]： 

M

3

V
l


  (3)

式中 VM为声子平均速度。 

图 14 (d) 显示声子平均自由程随着温度的升高而降低，其趋势与热扩散系数及热导率一致。声

子平均自由程最小值为 0.35 nm。由于 RE3TaO7 陶瓷的晶粒尺寸为 1 μm ~ 10 μm，远远大于声子平均

自由程，因此晶界对声子的散射左右可以忽略不计。由晶体结构分析可知，在 RE3TaO7 的晶格中不

存在氧离子空位和阳离子空位等缺陷，在此类陶瓷材料中晶格缺陷对声子的散射作用也可忽略不计。

所以，RE3TaO7 陶瓷的短声子平均自由程和低热导率应该是由声子间强烈的非简谐振动引起的。晶

格振动的非简谐性主要由格林奈森常数 γ 来表征，德拜温度 TD 以及理论最小热导率 kmin 也是表征

材料热导率的重要指标[61]： 
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式中 h 为普朗克常数，kB为波茨尔曼常数，N 是每个晶胞中的原子数，V 是晶胞体积。 

已经发展出了许多关于计算理论最小热导率 kmin的模型。其中以 Clarke 模型和 Cahill 模型 (kmin2) 

最具代表性。根据 Clarke 模型，材料的理论最小热导率 kmin1
 为[63]： 
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式中，E 为弹性模量， 为材料的密度， 

A
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式中 为单个晶胞的总原子质量。 

根据 Cahill 模型，材料的理论最小热导率 kmin2
 为[62]： 

 LT
3/2B

min2 2
48.2

VVNk 


 (8)

式中 VT为横波速度，VL为纵波速度。 

在具有相同晶体结构的 RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷中，格林奈森常数随着稀土离子半

径的减小而增大，La3TaO7 的格林奈森常数最大，这与热导率情况一致。RE3TaO7 陶瓷的德拜温度随

着稀土离子半径的减小而增大，德拜温度越高表明其热导率越高。通常情况下，由 Clarke 模型和 Cahill

模型计算得到的极限热导率相差无几。因此可以得知 RE3TaO7 陶瓷的低热导率来源于其强烈的非简

谐声子散射，这是由其特殊的萤石型晶体结构导致的；且 RE3TaO7 (RE = La, Nd) 陶瓷的热导率明显

低于 RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy) 陶瓷。在高温下 (≥ 600°C)，RE3TaO7 (RE = La, Nd) 陶瓷的热

导率表现出轻微的上升趋势，这是由热辐射效应导致的。在高温下焦绿石型晶体结构的氧化物陶瓷
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具有比萤石型晶体结构的氧化物陶瓷更强的热辐射效应。RE3TaO7 陶瓷晶体结构有序性随着稀土离

子半径的减小而增大；因此 RE3TaO7 (RE = La, Nd) 陶瓷具有更强的热辐射效应，从而导致高温下热

扩散系数和热导率的上升。 

3.4.2 RETa3O9的热导率 

根据纽曼科普定律计算得到的 RETa3O9陶瓷热容如图 15 (a) 所示。由于体积膨胀和声子激发，

RETa3O9 陶瓷的热容随着温度的升高而不断降低。RETa3O9 陶瓷的热容低于当前研究最多的热障涂

层材料 YSZ 和 La2Zr2O7陶瓷，其值为 0.31 JK1g1 ~ 0.42 JK1g1 (100°C ~ 900°C)。较低的热容说

明 RETa3O9陶瓷可能具有较低的的热导率，这有利于提升其隔热能力。从图 15 (b) 看看，RETa3O9

陶瓷的热扩散系数较低 (0.50 mm2/s ~ 0.83 mm2/s，100°C ~ 900°C)，在低温下其随着温度的上升而减

小，但当温度高于 600°C 时，热扩散系数随着温度的升高而增大，这可能是由于热辐射效应导致的。

在 RETa3O9陶瓷中存在一定的气孔，它们是强烈的声子散射中心，能够有效散射声子从而降低热扩

散系数。RETa3O9 陶瓷的热扩散系数明显低于 YSZ 和 La2Zr2O7 陶瓷，这表明 RETa3O9陶瓷具有更低

的热导率。此外，RETa3O9 陶瓷的热扩散系数随着稀土原子质量的增大而减小。大分子质量的晶体

结构能够有效散射声子从而降低热导率，然而 Era3O9 和 CeTa3O9 之间的热扩散系数差达到了 30%，

它们之间的分子质量差仅仅为 3.2%；注意到它们之间的离子半径差达到了 13.2%，这可能也是导致

RETa3O9 陶瓷热扩散系数急剧下降的原因之一。另外一个原因可能是扭曲的 TaO6 八面体对声子的散

射作用，RETa3O9 晶体结构中的 TaO6八面体扭曲程度随着稀土离子半径的减小而增大，晶体结构对

称性的降低能够增强声子散射降低热扩散系数。 

 

 
图 15 稀土钽酸盐 RETa3O9 (RE = Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er) 陶瓷的热学性质[46] 

Figure 15 Thermal properties of rare earth tantalates RETa3O9 (RE = Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er) [46] 
(a) specific heat; (b) thermal diffusivity; (c) thermal conductivity; (d) thermal conductivity of dense sample 
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RETa3O9 陶瓷的热导率如图 15 (c) 所示，致密试样的热导率如图 15 (d) 所示。RETa3O9 的热导

率约为 1.3 Wm1K1 ~ 2.4 Wm1K1 (100°C ~ 900°C)，明显低于 YSZ 和 La2Zr2O7。在所有试样中，

GdTa3O9 具有最低的热导率约为 1.3 Wm1K1 ~ 1.6 Wm1K1 (100°C ~ 900°C)。此外，随着稀土离

子半径的减小 RETa3O9的热导率不断减小，这可能是由于稀土钽酸盐 RETa3O9 陶瓷中不同类型的声

子散射机制导致的。RETa3O9 陶瓷的晶体结构符合由 Clarke 提出的低热导率材料选取原则：RETa3O9

的分子质量大于 2000，晶体结构复杂。而这也正是 RETa3O9 陶瓷作为热障涂层材料得到研究的原因

之一。在 RETa3O9 陶瓷中，热是由声子传到的，而声子一般能够被复杂的晶体结构、晶格缺陷和晶

界散射从而降低热导率。在高温下，热辐射效应也能够有效传热从而影响热导率。 

热导率  通常可以由以下公式计算得到[64]: 

lCVM3

1
  (9)

式中，C 为热容，VM为平均声速，l 为声子平均自有程。 

当传热的介质为具有一定频率的波 (即晶格振动波或者电磁波) 时，式 (9) 可以表达为[65]： 
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式中，C(ω)dω 为积分间隔为 dω 的波对热容的影响；当温度高于材料的德拜温度时，C(ω) 保持不

变。l(ω) 为声子平均自由程，其随着频率发生变化。平均声速 VM 主要受到原子间相互作用力的影

响。因此，热导率通常取决于声子平均自由程。强烈的声子散射能够减小声子平均自由程，短的声

子自由程导致低热导率。 

在绝缘体中，特定频率声子的平均自由程 l(ω,T) 随温度的变化为[66, 67]： 
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式中，li(ω,T)、ld(ω,T) 和 lb 分别为本征晶格散射、点缺陷散射和晶界散射产生的声子平均自由程。 

RETa3O9 陶瓷的晶粒尺寸为微米级别，其值远远大于声子平均自由程。因此，RETa3O9 陶瓷中

晶界散射对热导率的影响可以忽略不计。 

晶格点缺陷例如氧空位和阳离子空位都能够有效散射声子，降低热导率[66]。在 RETa3O9 陶瓷的

晶体结构中，稀土离子位置处的阳离子由 1/3 的稀土离子和 2/3 的阳离子空位组成，高浓度的阳离子

空位是产生低热导率的原因之一。 

除此之外，RETa3O9 陶瓷复杂的晶体结构也会导致强烈的本征晶格声子散射降低热导率：第一，

RETa3O9 陶瓷具有较大的分子质量，约为 2000；第二，在 RETa3O9 陶瓷晶格中存在着五种处于不同

位置的氧离子，增加了晶体结构的复杂程度，而阳离子空位的存在会改变阳离子的配位情况；第三，

非对称性 TaO6 八面体的存在。 

图 15 (d) 显示 RETa3O9陶瓷中不同试样之间热导率的差别最大可以达到 20%，而它们之间分子

质量差仅为 3.2%，因此热导率之间的巨大差别应该是由其他因素导致的。根据前人的研究我们知道，

在沸石、硅酸盐及硅铝酸盐等材料的晶体结构中存在着 SiO4 四面体类型的网状结构，在室温下这类

材料的热导率达到 1.5 Wm1K1，由这种特殊结构产生的低热导率被称为类玻璃热导率。这类材料

的共同点是复杂的网状结构单元使得 SiO4 四面体中的每一个 Si 原子均有独特的原子环境。在

RETa3O9 陶瓷的晶体结构中存在着类似的网状结构，即 TaO6 八面体。RETa3O9 陶瓷晶体结构中存在
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扭曲的 TaO6八面体，这将会进一步提升晶格的复杂程度，并且 TaO6 八面体的畸变程度是随着稀土

离子半径的减小逐渐增大的。所有这些表明，RETa3O9 陶瓷中的 TaO6 八面体是无序的，这与硅铝酸

盐中的 SiO4 四面体情况类似。因而，RETa3O9 陶瓷中的 TaO6 八面体能够有效散射声子、减小声子

平均自由程，从而获得较低的热导率。此外，由于 TaO6 八面体的畸变程度是随着稀土离子半径的减

小而逐渐增大，由此产生的声子散射效应也不断增强，使得不同 RETa3O9 陶瓷之间的热导率差值达

到 20%。 

通常情况下，绝缘材料的热导率随着温度的升高而降低，具有较明显的   Tn (n = 1, 2, 3…)

关系。图 15 (d) 显示的 RETa3O9 陶瓷热导率随温度变化规律异于 YSZ 和 La2Zr2O7，其随着温度的升

高而增大，这可能与其特殊的晶体结构有关。RETa3O9 陶瓷的晶体结构由钙钛矿型 ABO3 结构演变

而来，在 RETa3O9 陶瓷晶体结构中 A 位阳离子仅仅部分由稀土阳离子构成[57]。有研究表明[68]，通过

在 A 位中引入不同浓度阳离子空位，可以使 SrTiO3 的热导率随温度变化规律逐渐由典型的  T1

向非晶态转变，即热导率随着温度的上升而增大。稀土钽酸盐 RETa3O9 陶瓷晶体结构中的 A 位阳离

子空位浓度高达 66.7%，远远高于 SrTiO3。高浓度的 A 位阳离子空位能够产生“振荡”式晶格振动，

有利于热能的传导从而升高热导率。此外， RETa3O9 陶瓷在高温下存在明显的热辐射效应，这也是

 

 

图 16 稀土钽酸盐 RE3TaO7陶瓷与其他热障涂层材料性能对比 
Figure 16 Comparisons of rare earth tantalates RE3TaO7 ceramics with other TBC substances 

(a) Young’s moduli; (b) Debye temperature; (c) thermal conductivity 
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其热导率随着温度的升高而增大的原因之一。 

将稀土钽酸盐 RE3TaO7和 RETa3O9陶瓷的热力学性质与其他热障涂层材料进行对比，其结果如

图 16 和图 17 所示。较低的杨氏模量、极低的热导率、高热膨胀系数和高硬度均是热障涂层材料必

需满足的性能要求。在 RE3TaO7 中，不同材料之间其热导率、德拜温度和杨氏模量之间成正相关关

系，而更低的理论极限热导率也就意味着更低的实际热导率。如图 16 所示，在 RE3TaO7 中，La3TaO7

具有最低的杨氏模量、德拜温度和热导率。而将 RE3TaO7 和 RETa3O9 陶瓷与其他热障涂层材料相比，

不难发现此两类稀土钽酸盐陶瓷均具有较低的热导率和较高的硬度，而且 RE3TaO7 的热膨胀系数明

显高于RETa3O9陶瓷 (图 17)。由于硬度与杨氏模量成正比，而RETa3O9陶瓷的硬度高于RE3TaO7 (RE 

= La, Nd) 而低于 RE3TaO7 (RE = Sm, Eu, Gd, Dy)，由此可知其杨氏模量在 130 GPa ~ 240 GPa 之间。 

3.5 TiO2/ZrO2合金化效应对 RE3TaO7热力学性质的影响 

由于点缺陷能够有效散射声子降低热导率从而提高材料的隔热能力，科研人员通过掺杂或者制

备固溶体的方法对材料晶格中的点缺陷浓度进行调控，从而达到降低热导率的目的。 

图 18 (a) 所示为无点缺陷的完美晶格示意图，晶格中阴阳离子间相互成键，无离子空位或间隙

 

 
图 17 稀土钽酸盐 RE3TaO7和 RETa3O9陶瓷与其他热障涂层材料性能对比 

Figure 17Comparisons of rare earth tantalates RE3TaO7 an d RETa3O9 ceramics with other TBC substances 
(a) thermal conductivity; (b) TECs; (c) Vickers hardness 
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离子的存在，晶胞体积大小取决于阴阳离子半径大小。利用离子半径较小的阳离子取代晶格中原来

的阳离子时，取代离子与被取代离子之间的离子半径差将会导致晶格常数减小，晶胞体积收缩；在

物相表征时，XRD 衍射峰将会向高角度方向偏移，而在晶格中出现的情况则如图 18 (b) 所示。相反

地，利用离子半径较大的阳离子取代主原子时将会导致晶格常数增大、晶格膨胀，在 XRD 测试中则

表现为衍射峰向低角度方向偏移，在晶格中出现的情况如图 18 (c) 所示。在掺杂过程中，掺杂离子

亦可能以间隙离子的形式存在于晶格中，通常情况下此类掺杂离子半径较小，可以稳定存在晶格中。

间隙离子的存在将会导致晶格常数增大，晶格膨胀，其如图 18 (d) 所示。在各类晶格点缺陷中，氧

离子空位是最有效的声子散射中心，能够强烈散射声子降低热导率，最著名的实例莫过于氧化钇稳

定氧化锆 (YSZ)。由于 Y 为正三价，而 Zr 为正四价，在 Y 取代 Zr 的过程中，为维持晶格的电中性，

晶格中会形成一定量的氧空位。通过不等价取代亦可在晶格中形成阳离子空位，其情况如图 18 (e) 所

示。 

此外，在不等价掺杂过程中存在合金化效应，在 ZrO2YTaO4、ZrO2Dy3TaO7、ZrO2Eu3TaO7

和 TiO2Sm3TaO7 等体系中曾经发现过此类效应。在合金化过程中，掺杂离子 (Zr4+、Ti4+) 同时取代

晶格中的稀土离子和钽离子从而维持晶格的电中性。由于两个 Zr4+ 离子的离子半径与一个稀土离子

和一个钽离子的半径之和相等，从而保证晶格常数和晶胞体积不变。而由于掺杂离子与主原子之间

巨大的离子半径差和原子质量差，掺杂原子作为强烈的声子散射中心散射声子降低热导率，从而达

到提高材料的隔热能力的作用[14, 47, 53, 69]。 

这里我们主要讨论 TiO2/ZrO2 合金化效应对 RE3TaO7 热力学性质的影响。在掺杂过程中，

Ti4+/Zr4+ 离子同时取代了晶格中相同数量的 RE3+ 和 Ta5+ 离子从而维持晶格的电中性。两个锆离子

的半径与一个稀土离子和一个钽离子的半径之和相等，因此在 ZrO2Dy3TaO7 和 ZrO2Eu3TaO7体系

中晶格常数和晶胞体积不变；而在 TiO2Sm3TaO7 体系中两个钛离子的半径小于一个稀土离子和一个

钽离子的半径之和，从而导致晶格常数减小、晶胞收缩。随着 TiO2/ZrO2 含量的增加，RE3TaO7的晶

体结构类型保持不变，而其热力学性质有规律地发生变化。以下将对其进行详细讨论。 

 

 
 

图 18 晶体结构示意图；(a) 无点缺陷晶体结构；(b) 晶格中取代阳离子半径小于被取代的阳离子；(c) 晶
格中取代阳离子半径大于被取代的阳离子；(d) 掺杂阳离子以间隙离子形式存在；(e) 晶格中存在阴离子

或阳离子空位；(f) 合金化效应 
Figure 18 Illustrations of crystal structures: (a) crystal structure without point defect; (b) cation is substituted by 

other cation with shorter ionic radius; (c) cation is substituted by other cation with longer ionic radius; (d) doping 
cation exists as interstitial ion; (e) existence of cation or anion vacancy; (e) alloying effects 
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3.5.1 对力学性质的影响 

ZrO2Dy3TaO7、ZrO2Eu3TaO7 和 TiO2Sm3TaO7 体系中，声速及弹性模量随着 TiO2/ZrO2 含量

的变化趋势如图 19 所示。通常情况下，声速与键强成正比，键强的增强导致声音传播速度的提高，

能够提高材料的传热能力从而导致热导率的升高。在这三个体系中，声速随着稀土离子半径的缩小

而增大，这是由于镧系收缩晶胞体积减小，键长缩短键强增强所致。 

图 19 (a) 显示在合金化过程中，TiO2Sm3TaO7 的晶胞体积随着 TiO2含量的增大而减小，导致

键强增强，所以其声速随着 TiO2 含量的增大而增大。弹性系数与声速成正比，图 19 (b) 显示

TiO2Sm3TaO7的杨氏模量随着 TiO2含量的增大而增大，类似情况也存在于剪切模量与块体模量中。

 

 
图 19 TiO2/ZrO2合金化效应对冰镁晶石型 RE3TaO7陶瓷力学性质的影响；(a) TiO2Sm3TaO7的声速； 

(b) TiO2Sm3TaO7的弹性模量；(c) ZrO2Eu3TaO7的声速；(d) ZrO2Eu3TaO7的弹性模量； 
(e) ZrO2Dy3TaO7的声速；(f) ZrO2Dy3TaO7的弹性模量 

Figure 19 Influence of TiO2/ZrO2 alloying effects on the mechanical properties of RE3TaO7 ceramics: 
(a) acoustic velocity of TiO2-Sm3TaO7; (b) elastic moduli of TiO2-Sm3TaO7; (c) acoustic velocity of 

ZrO2-Eu3TaO7; (d) elastic moduli of ZrO2-Eu3TaO7; (e) acoustic velocity of ZrO2-Dy3TaO7;  
(f) elastic moduli of ZrO2-Dy3TaO7 
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通常可通过杨氏模量的变化表征其键强的变化，因此可知 TiO2Sm3TaO7 中力学性质的变化主要是由

晶胞收缩、键长缩短、键强增强导致的。TiO2Sm3TaO7 的弹性模量、声速及其余参数的具体数值列

于如表 3。 

 

表 3 X mol% TiO2合金化 Sm3TaO7陶瓷的平均声速 (VM)、杨氏模量 (E)、体模量 (B)、剪切模量(G)、 
格林奈森常数 (γ)、泊松比 (ν)、德拜温度 (TD)、声子散射系数 (Γ) 和理论极限热导率(kmin) 

[47] 

Table 3 Mean acoustic velocity (VM), Young’s moduli (E), bulk moduli (B), shear moduli (G), Grüneisen 
parameter (γ), Poisson's ratio (ν), Debye temperature (TD), phonon scattering coefficient (Γ), and theoretical 

minimum thermal conductivity (kmin) of X mol% TiO2 alloying Sm3TaO7 
[47] 

X mol% 
VM 

/ ms1 
E 

/ GPa 
G 

/ GPa 
B 

/ GPa 
υ γ 

TD 

/ K 
Γ 

kmin 

/ WK1m1

 0 3304 197 81 114 0.21 1.33 408 0.00 1.05 
 3 3333 208 83 143 0.25 1.53 413 0.06 1.09 
 6 3428 235 93 161 0.25 1.53 425 0.14 1.11 
 9 3436 237 94 166 0.26 1.56 426 0.22 1.12 
12 3504 239 94 182 0.28 1.66 436 0.31 1.16 

 

在 ZrO2Dy3TaO7 和 ZrO2Eu3TaO7 体系中，由于两个锆离子的离子半径之和与一个钽离子一个

稀土离子的离子半径之和相等，其晶格常数无明显变化，键长基本保持不变。然而掺杂具有松弛晶

格从而达到减弱键强的作用，因此 ZrO2Dy3TaO7和 ZrO2Eu3TaO7 的声速及弹性模量随着 ZrO2 含量

的增大而减小，其具体数值列于表 4 和 5。 

 

表 4 X mol% ZrO2合金化 Eu3TaO7陶瓷的平均声速 (VM)、杨氏模量 (E)、体模量 (B)、剪切模量(G)、 
格林奈森常数 (γ)、泊松比 (ν)、德拜温度 (TD) 和理论极限热导率(kmin) 

[14] 

Table 4 Mean acoustic velocity (VM), Young’s moduli (E), bulk moduli (B), shear moduli (G), Grüneisen 
parameter (γ), Poisson's ratio (ν), Debye temperature (TD), and theoretical minimum thermal conductivity (kmin) 

of X mol% ZrO2 alloying Eu3TaO7 
[14] 

X mol% 
VM 

/ ms1 
E 

/ GPa 
G 

/ GPa 
B 

/ GPa 
υ γ 

TD 

/ K 
kmin 

/WK1m1 

 0 3486 228 90 197 0.27 1.59 434 1.09 
 3 3526 241 95 194 0.27 1.61 438 1.12 
 6 3365 224 89 173 0.27 1.58 419 1.08 
 9 3490 234 92 190 0.27 1.61 435 1.11 
12 3487 225 89 189 0.26 1.55 434 1.10 
15 3357 204 81 175 0.26 1.57 416 1.04 

 

表 5 X mol% ZrO2合金化 Dy3TaO7陶瓷的平均声速 (VM)、杨氏模量 (E)、体模量 (B)、剪切模量(G)、 
泊松比 (ν)、格林奈森常数 (γ) 和德拜温度[53] 

Table 5 Mean acoustic velocity (VM), Young’s moduli (E), bulk moduli (B), shear moduli (G), Poisson's ratio (ν), 
Grüneisen parameter (γ), and Debye temperature (TD) of X mol% ZrO2 alloying Dy3TaO7 

[53] 

X mol% VM / ms1 E / GPa G / GPa B / GPa γ  υ  TD / K 

 0 3711 239 93 183 0.28 1.67 465 
 2 3635 220 87 159 0.27 1.60 455 
 4 3669 229 90 167 0.27 1.61 459 
 6 3633 230 93 150 0.24 1.48 455 
 8 3465 211 83 158 0.28 1.64 435 
10 3403 191 46 129 0.25 1.52 427 
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根据ZrO2Dy3TaO7、ZrO2Eu3TaO7和TiO2Sm3TaO7体系中其声速及弹性模量的变化趋势可知，

我们可以通过选用具有不同离子半径的阳离子对其进行掺杂/合金化，从而有针对性地对其力学性质

进行调控。 

对于热障涂层材料而言，较低的杨氏模量将有利于降低其在服役过程中产生的热应力，从而提

高材料的服役寿命。与 YSZ (~ 240 GPa) 相比，以上三个体系均具有较低的杨氏模量，这是其作为

潜在热障涂层材料的原因之一[14, 47, 53]。四价的阳离子除了 Ti4+、Zr4+ 之外还有 Hf4+、Sn4+、Th4+ 等，

关于这些元素对 RE3TaO7 材料力学性质影响的研究仍为空白，这将是我们下一阶段的主要工作。 

 

 
图 20 TiO2/ZrO2合金化效应对冰镁晶石型 RE3TaO7陶瓷热膨胀性能的影响；(a) TiO2Sm3TaO7的热膨胀速

率；(b) TiO2Sm3TaO7的热膨胀系数；(c) ZrO2Eu3TaO7的热膨胀速率；(d) ZrO2Eu3TaO7的热膨胀系数；

(e) ZrO2Dy3TaO7的热膨胀速率；(f) ZrO2Dy3TaO7的热膨胀系数 
Figure 20 Influence of TiO2/ZrO2 alloying effects on the thermal expansion performance of RE3TaO7 ceramics: 

(a) thermal expansion rate of TiO2-Sm3TaO7; (b) TEC of TiO2-Sm3TaO7; (c) thermal expansion rate of 
ZrO2-Eu3TaO7; (d) TEC of ZrO2-Eu3TaO7; (e) thermal expansion rate of ZrO2-Dy3TaO7; (f) TEC of 

ZrO2-Dy3TaO7 
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3.5.2 对热膨胀系数的影响 

掺杂或者合金化效应均有松弛晶格的作用，而热膨胀系数通常与键强成反比，随着键强的增大

而减小。但是，在冰镁晶石型 RE3TaO7 和焦绿石型结构的稀土锆酸盐和稀土锡酸盐中，热膨胀系数

的主导因素并非键强。以稀土锡酸盐为例，稀土锡酸盐为完美的焦绿石型结构氧化物，其晶体结构

不随稀土离子半径的缩小而变化，而其杨氏模量则随着稀土离子半径的减小而增大，其热膨胀系数

亦随着稀土离子半径的减小而增大。研究证明在稀土锡酸盐中，热膨胀系数由其晶体结构的无序度

控制，随着晶格无序度的增大而增大。此类情况亦发现存在于稀土锆酸盐和稀土磷酸盐中。由此可

知控制稀土氧化物陶瓷材料热膨胀性能的途径不是唯一的。 

Sm3TaO7 的热膨胀系数随温度升高先增大而后降低，这是由于其在 940°C 左右存在相变。TiO2

合金化效应能够有效提高 Sm3TaO7 的高温相稳定性，从而使其能够作为热障涂层材料使用。图 20 (a) 

显示当 TiO2含量超过 6 mol% 时，TiO2Sm3TaO7 体系中无相变发生，其热膨胀速率随着温度的升高

而增大。图 20 (b) 显示 TiO2Sm3TaO7 的热膨胀系数最高达到了 10.0 × 106 K1 (1200°C)，与 YSZ

接近，而远高于 RE2Zr2O7 和 RE2Sn2O7 材料。TiO2Sm3TaO7 热膨胀系数提高主要来源于两个方面，

其一是消除了相变，其二是合金化效应松弛晶格。而在 ZrO2Dy3TaO7和 ZrO2Eu3TaO7这两个体系

中，热膨胀速率及热膨胀系数均随温度升高而增大，且热膨胀系数最大值均大于 10.0 × 106 K1，接

近 11.0×106 K1 (1200°C)。由此可见合金化效应能够有效改善冰镁晶石型 RE3TaO7的高温相稳定性

并提高其热膨胀系数。在 ZrO2Dy3TaO7 和 ZrO2Eu3TaO7 中，晶格的松弛和键强的减弱均对其热膨

胀性能起到了决定性作用，较高的热膨胀系数能够有效减小热障涂层材料和粘结层/合金基体之间的

热失配及热应力，从而延长其使用寿命[14, 47, 53]。 

3.5.3 对热导率的影响 

热障涂层材料的主要作用是为合金基体提供热防护从而达到隔热降温、提高合金基体工作温度

的目的，因此热导率是热障涂层材料的关键参数。通过掺杂的办法利用掺杂离子和被掺杂离子之间

的原子质量差和离子半径差能够有效增强声子散射降低热导率，或者引入氧空位散射声子降低热导

率。然而原子质量差和离子半径差或者氧空位浓度均有最大值，为进一步降低热导率需引入其他声

子散射机制以减小声子平均自由程降低热导率。 

在 ZrO2Dy3TaO7、ZrO2Eu3TaO7 和 TiO2Sm3TaO7 体系中，Zr4+/Ti4+离子与 RE3+/Ta5+离子之间

均存在一定的离子半径差和原子质量差，由此产生的声子散射系数均随着 ZrO2/TiO2含量的增大而增

大，然其热导率并未随着 ZrO2/TiO2 含量的增大而无限减小，这是由于所有陶瓷材料的热导率均有一

个极限值，并且由离子半径差和原子质量差产生的声子散射强度亦有极限。 

ZrO2Dy3TaO7、ZrO2Eu3TaO7和TiO2Sm3TaO7体系的热扩散系数及热导率如图21所示。其中，

图 21 (a) ~ (d) 显示在 ZrO2Eu3TaO7 和 TiO2Sm3TaO7 体系中，热导率及热膨胀系数随温度的变化趋

势发生了极大变化，在 Eu3TaO7 和 Sm3TaO7 体系中热扩散系数及热导率随着温度的升高而下降，在

当 ZrO2 和 TiO2 含量达到一定程度时，其热扩散系数和热导率随着温度的升高基本不变，具有明显

的非晶热导率特征。图 21 (e) 和 (f) 中，所有的 ZrO2Dy3TaO7 试样热扩散系数及热导率均具有明

显的非晶特征。Dy3TaO7、Eu3TaO7 和 Sm3TaO7 均为正交相，其中 Dy3TaO7 的空间群为 C2221，而

Eu3TaO7 和 Sm3TaO7 的空间群为 Cmcm。Dy3TaO7、Eu3TaO7和 Sm3TaO7 热扩散系数与热导率随温度

变化趋势的差异是由晶体结构的差异导致的，在空间群为 C2221 的 Dy3TaO7 中存在扩散性晶格振动

使其热导率存在明显的非晶特征。如图 21 所示，ZrO2/TiO2 合金化效应能够有效降低冰镁晶石型

RE3TaO7 的热导率。ZrO2Dy3TaO7、ZrO2Eu3TaO7和 TiO2Sm3TaO7 的最低热导率达到 1.2 WK1m1 

(25°C) 接近其理论极限热导率。 
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除了由离子半径差和原子质量差产生的声子散射外，导致热导率随温度变化趋势改变还存在有

额外的声子散射机制。如表 3 所示，在 TiO2Sm3TaO7 体系中由原子质量差和离子清楚产生的声子散

射系数随着 TiO2 含量的增大而增大，但是其热导率随 TiO2 含量增加而表现出的变化趋势并不完全

符合声子散射系数的变化趋势，由此可知额外的声子散射机制对其热导率产生了主导作用。由于

Zr4+/Ti4+与稀土离子之间巨大的离子半径差，占据稀土离子位置处的合金化 Zr4+/Ti4+离子将产生局部

原子振荡效应，能够有效散射声子降低热导率，从而引起 ZrO2Eu3TaO7 和 TiO2Sm3TaO7 体系中产

生非晶热导率。此外，由于合金化元素与稀土元素、钽元素之间的离子半径差、原子质量差不同，

 

 
图 21 TiO2/ZrO2合金化效应对冰镁晶石型 RE3TaO7陶瓷热导率的影响；(a) TiO2Sm3TaO7 的热扩散系数；

(b) TiO2Sm3TaO7的热导率；(c) ZrO2Eu3TaO7的热扩散系数；(d) ZrO2Eu3TaO7的热导率； 
(e) ZrO2Dy3TaO7的热扩散系数；(f) ZrO2Dy3TaO7的热导率 

Figure 21 Influence of TiO2/ZrO2 alloying effects on thermal conductivity of RE3TaO7 ceramics; (a) Thermal 
diffusivity of TiO2-Sm3TaO7; (b) Thermal conductivity of TiO2-Sm3TaO7; (c) Thermal diffusivity of 
ZrO2-Eu3TaO7; (d) Thermal conductivity of ZrO2-Eu3TaO7; (e)Thermal diffusivity of ZrO2-Dy3TaO7;  

(f) Thermal conductivity of ZrO2-Dy3TaO7 
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形成 TaO6 八面体，其被取代后使得位于此处的 Ti4+ 能够在八面体中不断振荡运动从而强烈散射声

子降低热导率。 

将 TiO2/ZrO2合金化效应优化后的冰镁晶石型 RE3TaO7的热力学性质与其他热障涂层材料进行

对比，结果如图 23 所示。TiO2/ZrO2 合金化效应对 RE3TaO7 的杨氏模量影响较小，其在 210GPa 左

右，明显小于 YSZ 和 RE2Sn2O7 等热障涂层材料；而其热膨胀系数较高约为~11×106 K1(1200 °C)，

优于 RE2Sn2O7、RE2SiO5和 ABO3 型氧化物等；测试温度范围为其热导率小于 2.0 WK1m1，最小

值达到 1.2WK1m1 仅为 YSZ 的一半，并低于大部分潜在热障涂层材料(RETaO4、REPO4和 RE2SiO5

等)。极低的热导率、较高的热膨胀系数和适当的杨氏模量均表明 TiO2/ZrO2 合金化效应能够有效对

RE3TaO7 的热力学性质进行优化，使其能够作为热障涂层使用。 

4 总  结 

通过高温固相法制备了致密的稀土钽酸盐 RE3TaO7 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) 和 RETa3O9 

(RE = Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er) 陶瓷材料，并对其晶体结构、显微组织、力学性质和热学性质进行

了系统的研究。此两类稀土钽酸盐陶瓷具有高熔点( 2000°C)、极低的热导率(~ 1.0 WK1m1)、较

高的热膨胀系数 (11.0 × 106 K1) 和优异的力学性质，符合热障涂层材料的性能要求，在将来有可

能能够作为热障涂层或其他高温隔热材料应用。 

稀土钽酸盐陶瓷材料的综合性能如图 24 所示，其制备温度、热力学性质与稀土元素种类息息

相关，在同体系中材料之间的热学和力学性质之间关系紧密，可通过力学性质 (声速和弹性模量) 对

其热学性质进行预测。 

在冰镁晶石型 RE3NbO7 陶瓷材料中，TiO2/ZrO2 合金化效应能够有效降低热导率、提高其热膨

 

 
图 24 稀土钽酸盐 RE3TaO7、RETa3O9和 TiO2/ZrO2合金化效应优化 RE3TaO7陶瓷的综合性能比较图，包

括制备温度 (T /°C)、热导率 (k / WK1m1)、热膨胀系数 (/ 106 K1)、维氏硬度 (HV / GPa)、断裂韧性 (KIC 

/ MPam1/2)、杨氏模量 (E / GPa)、平均声速 (VM / kms1) 及德拜温度 (TD / 102 K) 
Figure 24 Comprehensive properties comparison among rare earth tantalates RE3TaO7, RETa3O9 and TiO2/ZrO2 

alloying RE3TaO7 ceramics, including sintering temperature (T / °C), thermal conductivity (k / W.K1.m1), 
thermal expansion coefficients (/ 106 K1), Vickers hardness (HV / GPa), fracture toughness (KIC / MPa.m1/2), 

Young’s moduli (E / GPa), mean acoustic velocity (VM / km.s1) and Debye temperature (TD / 102 K) 
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胀系数、改善其高温相稳定性，此外可选择具有不同离子半径的合金化元素对其力学性质进行有效

调控从而符合实际应用过程中的不同需求。由于合金化原子与稀土原子、钽原子之间的离子半径差

和原子质量差的不同，不同合金化元素在不同稀土钽酸盐陶瓷材料中的最优合金化成分有所差异。 

将稀土钽酸盐 RE3TaO7和 RETa3O9相比，我们发现这两类陶瓷材料具有较其他潜在热障涂层材

料更优异的热学性质 (图 25，热导率热膨胀系数)，能够利用合金化效应对其热力性质进行有效调

控使其性能进一步优化。 

简而言之，冰镁晶石型的 RE3TaO7 和缺陷钙钛矿型的 RETa3O9 陶瓷材料具有优异的热力学性

质是潜在的热障涂层材料，值得我们对其进行进一步研究和优化。 
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