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铁弹性的ABO4型RETaO4陶瓷和RENbO4陶瓷（RE表示稀土）是具有潜在应用价值的热障涂层（TBC）
材料，研究人员正在对其进行大量研究。结果显示，RETaO4陶瓷的力学性质优于RENbO4陶瓷的
力学性质。在本研究中，我们通过B位钽（Ta）置换对利用固相法（SSR）制备的EuNbO4陶瓷的
热学和力学性质进行优化。我们使用X射线衍射（XRD）法和拉曼光谱技术对所制备的晶体结构
进行确认，并利用扫描电子显微镜（SEM）对结构表面的微观形貌进行观察。结果表明，通过B位
Ta置换可以有效提高EuNbO4陶瓷的杨氏模量和热膨胀系数（TEC），且其最大值分别为169 GPa和
1.12×10−5 K−1（1200 ℃）；EuNbO4陶瓷的热导率被降低至1.52 W·K–1·m–1（700 ℃），且材料的抗热
辐射能力得到了改善。我们建立了声子热扩散系数与温度之间的关系，用以通过消除热辐射效应
来确定声子本征热导率。研究结果表明，通过B位Ta置换能够有效优化EuNbO4的热学和力学性质，
从而使得此种材料在将来可成为一种高温结构陶瓷材料。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

由于铁弹性稀土钽酸盐（RETaO4）和稀土铌酸盐

（RENbO4）具有各自独特的材料性质，所以它们正被

研究用于不同领域[1–5]。RENbO4的研究领域主要包括

质子传导固体氧化物燃料电池、微波介电材料和形状记

忆材料[5–8]。RENbO4的突出性质主要来源于其独特的

晶体结构和铌（Nb）的各种配体。RENbO4的晶体结构

主要由Nb控制，随着温度的变化，RENbO4会发生铁弹

性晶体结构的可逆转变[2,4,5]。在高温下，RENbO4的

晶体结构为四方（t）相，而在室温下，这种晶体结构

则转变为单斜（m）相[2,5]，RENbO4的t-m相变温度为

500~800 ℃，其与稀土元素有关[2,5]。一般情况下，晶

体结构的相变会引起晶胞体积的明显变化，而在RE-
TaO4和RENbO4中却没有发现此类情况[2,4,5,8]。此前

的研究结果表明，RETaO4和RENbO4的铁弹性t-m相变

是一种自然的二级相变，在相变过程中没有出现原子的

重新排序。因此，在RETaO4和RENbO4中，由t-m相变

引起的体积变化可忽略不计。

RETaO4和RENbO4的晶体结构具有一定的相似性。

随着RE3+离子半径的减小，RETaO4中会出现不同的晶

体结构。当RE = Y和Nd-Er时，RETaO4的晶体结构为

m相，而剩余的则为亚稳态单斜（m´）相[1,8]。此外，

RETaO4的t-m相变温度远高于RENbO4的相变温度。例

如，YTaO4的t-m相变温度约为1430 ℃，而RENbO4的相

变温度低于800 ℃ [2,8]。含量为6 wt%~8 wt%的氧化钇
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稳定氧化锆（6-8YSZ）因具有独特的铁弹性相变增韧

效果而被广泛用作热障涂层材料（TBC）[9–11]。然而，

氧化钇稳定氧化锆（YSZ）的相变会产生明显的体积变

化，从而导致其工作温度低于1200 ℃。。科研人员为优

化YSZ的性能做了大量工作，他们正在研究将其他材料

用作TBC [13–19]。在本研究中，我们认为铁弹性RE-
TaO4和RENbO4是具有较高使用温度的TBC，它们可以

取代6-8YSZ。由于钽（Ta）元素的特殊性，RETaO4比

RENbO4具有更优异的热学和力学性质。此外，RENbO4

的弱结合强度导致其硬度和杨氏模量较低，从而使其作

为高温TBC的应用价值降低。尽管如此，与RETaO4相

比，由于RENbO4密度较低，所以在将其作为TBC使用

的过程中，它会产生更小的离心力。为了改善RENbO4

的性能，我们利用Ta和Nb之间的原子质量差以及Ta–O
键和Nb–O键之间的结合强度差对EuNbO4进行了B位Ta
置换。

在本研究中，我们采用固相法（SSR）制备了

EuNb1–XTaXO4（X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6）陶瓷试样；利

用X射线衍射（XRD）法和拉曼光谱技术对试样的晶体

结构进行确认；利用扫描电子显微镜（SEM）对试样表

面的微观形貌（晶粒大小、气孔和裂纹）进行观察。结

果表明，通过B位Ta置换能够优化材料的热学和力学性

质（如比热容、热扩散、热导率、抗热辐射性能、热膨

胀性、晶格非简谐性振动强度和杨氏模量）。本研究的

目的是通过进一步的性能优化证明EuNbO4陶瓷是潜在

的TBC。

2. 实验过程

我们通过SSR制备了EuNb1–XTaXO4（X = 0/6, 1/6, 
2/6, 3/6, 4/6）陶瓷试样。实验材料包括Eu2O3、Ta2O5、

Nb2O5粉末和C2H5OH，其中C2H5OH购于阿拉丁试剂（上

海）有限公司。称重后的粉末经球磨机球磨（球磨时

间为720 min、球磨转速为240 r·min−1）后与C2H5OH混

合，随后将混合粉末置于90 ℃温度下保温840 min以去

除C2H5OH。通过压片机将干燥后的混合粉末压成半径

为7.5 mm、厚度为2 mm的小圆片。在烧结之前，先将

圆片试样置于280 MPa的压力下持续8 min，然后将其置

于1400~1600 ℃的温度范围内烧结10 h以获得致密的陶

瓷试样。

我们利用XRD仪（MiniFlex600, Rigaku Corporation, 
Japan）对试样的晶体结构进行测试；通过Raman光谱仪

对晶体结构的具体变化进行进一步研究；利用共焦光谱

仪（Horiba–Jobin Yvon, Horiba, Ltd., USA）通过He-Ne
离子激光器（532 nm）收集拉曼光谱。由于晶粒大小、

气孔和裂纹等对材料的热学和力学性质均会产生较大的

影响，所以我们利用SEM（EVO 180, Zeiss, Germany）
对材料表面的微观形貌进行观察。

我们通过超声波脉冲发生器/接收器（UMS-100, 
TECLAB, France）确定传输时间间隔，从而计算出

EuNb1–XTaXO4陶瓷的纵向（VL）声速和横向（VT）声速。

平均声速（VM）、杨氏模量（E）、泊松比（ν）、剪切模

量（G）、体积弹性模量（B）和格林艾森常数（γ）等

参数的具体计算公式如下所示[20]。

 平均声速：    （1）

 杨氏模量：    （2）

 泊松比：    （3）

 剪切模量：    （4）

 体积弹性模量：   （5）

 格林艾森常数：    （6）

我们使用热机械分析仪（TMA 402 F3, NETZSCH, 
Germany）测试了随温度变化（100~1200 ℃）的热膨胀

速率，并根据热膨胀速率曲线计算得到材料的热膨胀系

数（TEC）。测试前，我们先将试样切割成大小为8 mm× 
2 mm×1 mm的形状，以满足样品架尺寸。我们将试样

置于氩气（Ar）流体中。测试时的升温速度为5 K·min−1。

每次只能测试一个试样，每个试样的测试时间约为5 h。
在测试前，我们需要将试样切割成直径为3 mm、

厚度为1 mm的小圆片，以满足样品架的尺寸。然后，

我们给试样的两面喷上碳（C）涂层和金（Au）涂层，

以降低辐射热传导率以及确保激光能量的吸收和最大

发射率。我们利用激光闪光仪（LFA 457, NETZSCH, 
Germany）对材料的热扩散系数进行测试，在测试过程

中，我们通入Ar气对试样进行保护。每次可同时测试

三个试样，总的测试时间约为12 h。热扩散系数可通过

“辐射+脉冲”模式进行校正，在每个温度下对每个试
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样进行三次测试，最后在计算过程中取其平均值。热导

率（kˊ）可根据下面的公式由热扩散系数（λ）、比热容（CP）

和材料密度（ρ）计算得到[21]。

  （7）

式中，CP是通过Neumann-Kopp定律计算得到的[22]；ρ
是材料密度。材料孔隙度ϕ对热导率的影响可利用下式

进行消除[21]。

   （8）

我们利用德拜理论对材料的热传导机制进行研究。

因为热量在绝缘体中是通过声子进行传播的，因此，材

料的热传导机制主要与材料中声子的传播路径及其散射

机制有关[23]。

  （9）

式中，k是致密试样的热导率；CV为单位体积比热容；l
是声子平均自由程。比热容对材料的热传导的影响是有

限的，每个原子在高温下的比热容将达到3kB（kB表示

玻尔兹曼常量）。在这里，声子平均自由程可由下式计

算得到。

  （10）

不同的声子散射过程均会对声子平均自由程产生抑

制作用，由此可知，随着声子散射强度的增大，声子平

均自由程和热导率将会减小。

3. 结果与讨论

由图1（a）可知，由实验制备的EuNb1–XTaXO4陶

瓷试样的XRD衍射峰与标准PDF卡片#22-1099的一致，

而且并没有发现析出相的峰。EuNb1–XTaXO4陶瓷试样为

m相结构，并且随着Ta含量的增加，EuNb1–XTaXO4陶瓷

试样没有出现晶体结构转变。由图1（b）可知，所有试

样的XRD衍射峰与标准PDF卡片上的衍射峰相比均有

略微偏移，这是由烧结温度的变化导致的。EuNbO4陶

瓷的最终烧结温度为1400 ℃，且该温度会随着Ta含量

的增加而升高，而EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷的最终烧结温度为

1600 ℃。由图1（c）可知，所有材料都具有相似的室

温拉曼峰，每个拉曼振动模式的拉曼位移及强度主要与

晶体结构的分子振动及化学键长度相关。因此，我们在

EuNb1–XTaXO4陶瓷两种最强的拉曼振动模式（V1和V2）

中没有观察到明显的拉曼峰偏移。拉曼光谱结果与XRD
所取得的结果一致，即所有材料均为m相结构，并且不

存在析出相。

图1. EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6)陶瓷的结构表征。（a）XRD，25° ≤ 2θ ≤ 65°；（b）XRD，27° ≤ 2θ ≤ 31°；（c）室温下的拉曼衍射光
谱（25 ℃，532 nm，100~900 cm−1）。
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如图2所示，EuNb1–XTaXO4陶瓷的晶粒尺寸均小于

20 μm。由于EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷的烧结温度最高，其具

有最小的晶粒尺寸。试样的最终烧结温度与其熔点成

正比。EuNbO4陶瓷的最终烧结温度为1400 ℃，它在

1600 ℃条件下就会融化。EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷的最终烧结

温度为1600 ℃，通过B位Ta置换可以提高EuNbO4陶瓷

的熔点。更高的熔点意味着更高的使用温度。此外，材

料表面晶粒之间的晶界明显，而且不同晶粒之间结合良

好。合适的晶粒尺寸以及良好的晶粒组合有利于产生优

异的热学和力学性质。

表1中的数据表明，B位Ta置换对EuNbO4的力学

性质产生了显著影响。EuNbO4陶瓷的杨氏模量约为

76 GPa，通过B位Ta置换可提高材料的杨氏模量。我们

检测到了EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷的最大杨氏模量（169 GPa）。
而体积弹性模量、剪切模量和平均声速的变化趋势与

杨氏模量的类似。EuNb1–XTaXO4陶瓷的弹性模量和声

速随化学成分变化的情况如图3所示。当X ≤ 3/6时， 
EuNb1–XTaXO4陶瓷的弹性模量和声速的增加不明显。杨

氏模量的改变能够有效反映晶体结构中化学键结合强

度的变化情况。由此可以看出，B位Ta置换能够有效

提高材料化学键的结合强度。较高的杨氏模量意味着 
EuNb1–XTaXO4陶瓷可以被直接用作高温结构陶瓷。

化学键结合强度随着化学键键长的缩短而增

强 [24]。由图1可知，EuNb1–XTaXO4陶瓷的晶格常数和

晶胞体积随着Ta含量的增加而减小，从而导致晶体中化

学键键长的增加。因此，我们认为，Ta–O键的结合强

度明显高于Nb–O键的结合强度，这是引起杨氏模式增

加的原因。化学键的结合强度越高，声子的传播速度就

越快，从而在一定程度上提高了热导率。然而，热导率

的影响因素是非常复杂的，所以我们将会在后面章节中

进行详细讨论。

如图4（a）所示，EuNb1–XTaXO4的热膨胀速率随温

度的升高而迅速增加。在温度为1200 ℃时，EuNbO4陶

瓷具有最小的热膨胀速率，而EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷具有最

大的热膨胀速率。如图4（b）所示，EuNbO4陶瓷具有

最小的TEC（10.2 × 10–6 K–1, 1200 ℃），并且通过B位Ta

图2. EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的典型微观形貌。（a）EuNbO4；（b）EuNb5/6Ta1/6O4；（c）EuNb4/6Ta2/6O4；（d）EuNb3/6Ta3/6O4； 
（e）EuNb2/6Ta4/6O4。

表1 EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的平均声速、弹性模量（E、B和G）、格林艾森常数（γ）和泊松比（υ） 

X VM（m·s–1） E（GPa） B（GPa） G（GPa） γ υ

0/6 2246 76 53 30 1.54 0.26

1/6 2325 95 113 35 2.21 0.36

2/6 2314 92 127 33 2.40 0.38

3/6 2393 102 100 38 1.98 0.33

4/6 3022 169 122 66 1.60 0.27
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置换能够有效提高材料的TEC。EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷具有

最高的TEC（11.2 × 10–6 K–1, 1200 ℃），并且该值远大于

7YSZ（10.0 × 10–6 K–1）和RE2Zr2O7（9.0 × 10–6 K–1）陶

瓷的TEC [25–27]。较高的TEC将有利于降低实际应用

中表层陶瓷和基体合金之间的热应力，从而延长TBC
的使用寿命。B位Ta置换能够有效松弛晶格，进而提高

TEC。然而，EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷的TEC（11.0 × 10–6 K–1）

明显低于EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷的TEC，这可能是由杨氏

模量的剧变引起的。EuNbO4陶瓷和EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷

之间的杨氏模量差（26 GPa）远低于EuNb3/6Ta3/6O4和

EuNb2/6Ta4/6O4之间的杨氏模量差（67 GPa）。当X ≤ 3/6
时，EuNb1–XTaXO4的TEC的增加主要受到晶体结构松弛

的影响，而杨氏模量受到的影响较小。EuNb2/6Ta4/6O4陶

瓷的TEC比EuNbO4陶瓷的低而比EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷的

高。当X ≥ 4/6时，化学键结合强度的增大将会在一定程

度上导致TEC的减小。无机陶瓷材料的热膨胀主要是由

原子在平衡位置处的非简谐性振动引起的，这可以利用

格林艾森常数进行表征。如表1所示，B位Ta置换能够

有效提高EuNbO4陶瓷的格林艾森常数，这与TEC随化

学成分变化的情况一致。因此，我们认为，在Ta含量

不同的情况下，EuNb1–XTaXO4陶瓷的TEC受不同因素

的控制。

如表2所示，EuNb1–XTaXO4陶瓷的比热容（0.35~ 
0.58 J·K–1·g–1, 25~900 ℃）随着温度的升高而增大，而

随着Ta含量的增大而减小。根据Neumann-Kopp定理，

比热容随着分子质量的增大而减小。如图5（a）所示，

EuNb1–XTaXO4陶瓷的热扩散系数（0.42~1.13 mm2·s–1, 
25~900 ℃）随着温度的升高而降低，并且EuNb3/6Ta3/6O4

陶瓷具有最小的热扩散系数（0.42~0.90 mm2·s–1, 
25~900 ℃）。当温度高于700 ℃时，热辐射效应导致

图3. EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的声速及弹性模量随化学成分的变化趋势。（a）声速；（b）弹性模量。

图4. EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的热膨胀性能。（a）热膨胀速率；（b）TEC。
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EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6) 陶瓷的热扩散系数明显增

大。在EuNb1–XTaXO4（X = 2/6, 3/6, 4/6）陶瓷中，我们

没有观察到热扩散系数的增大，这说明B位Ta置换能够

有效提高EuNbO4陶瓷的抗热辐射能力。如图5（b）所

示，EuNb1–XTaXO4陶瓷的热导率（1.52~3.28 W·K–1·m–1, 
25~900 ℃）随着温度的升高而减小，并且EuNb3/6Ta3/6O4

陶瓷具有最小的热导率（1.52 W·K–1·m–1, 700 ℃）。热辐

射效应导致EuNb1–XTaXO4（X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6）的热导

率在高温（大于500 ℃）下增大。由于EuNb2/6Ta4/6O4陶

瓷具有优异的抗热辐射能力，所以其热导率在高温下并

没有增大。

绝缘体主要通过声子，即晶格振动，进行热传播

[28,29]。声子在传播过程中受到各种不同类型的声子散

射过程的影响，主要包括Umklapp声子间散射、不同类

型的晶格点缺陷散射、晶界散射和其他声子散射过程

[29–32]。因此，声子平均自由程主要受到以上几个声子

散射过程的限制，其计算公式如下所示[29–32]。

  （11）

式中，lp、ld、lb和lx分别表示来源于Umklapp声子间散

射、不同类型的晶格点缺陷散射、晶界散射和其他声子

表2 根据Neumann-Kopp定律计算得到的EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的比热容随温度变化的情况

X
Specific heat (J·K−1·g−1)

25 °C 100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

0/6 0.43 0.46 0.48 0.50 0.52 0.53 0.54 0.55 0.56 0.58

1/6 0.39 0.42 0.44 0.45 0.47 0.48 0.49 0.49 0.51 0.52

2/6 0.37 0.40 0.42 0.44 0.45 0.46 0.47 0.48 0.49 0.50

3/6 0.36 0.38 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45 0.46 0.47 0.48

4/6 0.35 0.37 0.39 0.40 0.41 0.42 0.43 0.44 0.45 0.46

图5. EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的热学性质。（a）热扩散系数；（b）热导率；（c）热导率随化学成分的变化；（d）声子平均自由程。
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散射过程的声子自由程[29–32]。由图1和图2可知，试

样没有发生晶体结构转变，并且晶粒尺寸（微尺度）是

声子自由程尺寸（纳米尺度）的数十倍以上。此外，晶

界产生的声子散射强度随着温度的升高而减小。因此，

晶界散射对声子平均自由程的影响可以忽略不计。根

据EuNb1–XTaXO4陶瓷的化学式可知，B位Ta置换并不会

引起EuNbO4空位，因为Nb和Ta都是五价的（+5）。晶

格非简谐性振动可反映Umklapp声子间散射强度。B位

Ta置换可明显增强EuNbO4陶瓷的晶格非简谐性振动，

EuNbO4陶瓷具有最小的格林艾森参数值（表1）。由于

格林艾森参数随着温度的升高而增大，因此，热导率

随着温度的升高而减小。此外，Nb（92.9 g·mol−1）和

Ta（180.9 g·mol−1）之间的原子质量差使晶格产生了点

缺陷。带有四配体的Ta+5和Nb+5具有相等的有效离子

半径（0.064 nm），因此，由离子半径差引起的声子散

射可忽略不计。通常，在置换过程中，当X = 3/6时，

原子质量差和离子半径差最大[25,30,32–34]。因此， 
EuNb3/6Ta3/6O4具有最小的热导率（1.52 W·K–1·m–1, 
700 ℃）。图6为EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷的声子散射过程示意

图。首先，由于Ta原子明显重于Nb原子，因此B位Ta
置换引起原子质量差。其次，Ta的引入进一步增加了晶

胞总质量和晶体结构的复杂程度。Clarke [35]的研究表

明，热导率随晶胞质量和晶体结构的复杂程度的增大而

降低。此外，Ta原子和Nb原子在晶胞中与四个氧原子

配位形成TaO4和NbO4四面体。在不同陶瓷材料中，声

子通过笼状结构进行散射以降低热导率[32,36,37]。由

此可知，复杂的晶体结构和笼状结构是EuNb1–XTaXO4陶

瓷具有低热导率的主要原因。

EuNb1–XTaXO4陶瓷的热导率随化学成分的变化趋势

如图5（c）所示。在同一温度下，随着Ta含量的增大，

EuNb1–XTaXO4陶瓷的热导率不断减小，只有在X = 4/6时，

EuNb1–XTaXO4陶瓷的热导率略微增大。如图5（d）所

示，EuNb1–XTaXO4陶瓷的声子平均自由程（0.41~1.56 nm, 
25~900 ℃）与热导率具有类似的变化趋势，其随着温

度的升高而不断减小。我们在EuNb2/6Ta4/6O4中检测到

了最小的声子平均自由程（0.41 nm，900 ℃）。由公

式（10）可知，声子平均自由程主要与平均声速和热扩

散系数相关。由于平均声速不随温度变化，因此声子

平均自由程随温度的变化趋势取决于热扩散系数。此

外，由于EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷的平均声速（3302 m·s−1）

远高于其他试样的平均声速（2246~2393 m·s−1），所以， 
EuNb2/6Ta4/6O4陶瓷具有最小的声子平均自由程。

随着温度的升高，热辐射效应对材料热导率的

影响会导致EuNb1–XTaXO4陶瓷的热导率升高。因此， 
EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6) 陶瓷的热扩散系数、

热导率和声子平均自由程在高温下都略微增大。为了

获得EuNb1–XTaXO4陶瓷的本征声子热导率，我们必须

消除热辐射效应对材料热导率的影响。Klemens [30]和 
Ambegaokar [31]的研究表明，晶界和晶格点缺陷产生的

声子散射强度不随温度的变化而变化，而绝缘体的声子

平均自由程主要取决于Umklapp声子间散射、不同类型

的晶格点缺陷散射和晶界散射[33–37]。因此，绝缘材

料的热扩散系数随温度的变化关系主要取决于Umklapp
声子间散射。陶瓷材料的声子间散射lp与温度T的关系

如下所示 [36,37]：

   （12）

   （13）

   （14）

式中，TD是德拜温度；h是普朗克常量常数；kB是玻尔

兹曼常量；m是晶胞质量；V是晶胞体积；l0是位于指数

之前的一个系数；T D是修正后的德拜温度；b等于2。当

温度高于T D时，声子平均自由程与温度的关系如下所

示 [36,37]：

  （15）

式中，C和D是参数。由图5（d）可知，在高温下，

热辐射效应造成声子平均自由程与温度的关系偏离

图6. 从a轴观察的声子在EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷中的散射过程示意图， 
b和c代表其余两个轴。
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l ∝ T –1。为了获得EuNb1–XTaXO4陶瓷的本征声子热导率，

我们需要先确定本征声子热扩散系数。基于热扩散系数

与声子平均自由程之间的关系，我们可以按照以下公式

计算得到热扩散系数[36,37]。

    （16）

公式（16）表明，当没有热辐射效应时，热扩散系数

的倒数会随着温度的升高而增大。由图7（a）可知，低

温下热扩散系数的倒数随温度的变化关系与公式（16）

所表示的一致。然而，当温度高于600 ℃时，热扩散

系数的倒数偏离λ–1 ∝ T 的关系。由此，我们可以对 

EuNb1–XTaXO4陶瓷的本征声子热扩散系数进行校正。

由图7（b）可知，EuNb1–XTaXO4陶瓷的本征声子热

扩散系数随着温度的升高而减小。由图7（c）和（d）可知，

本征声子热导率随温度的变化趋势与声子平均自由程的

类似。EuNb1–XTaXO4陶瓷的本征声子热导率的最小值可

达到1.27 W·K–1·m–1（EuNb3/6Ta3/6O4）。热导率的变化趋

势表明，随着温度的升高，热导率会进一步降低，并达

到理论极限值（kmin）。根据Cahill等[34–36]的计算模型

可以得到该理论极限值，具体如下：

    （17）

式中，n为晶胞原子数。由式（17）可知，理论极限热

导率会随着声速的减小而减小。如表3所示，EuNbO4

陶瓷的理论极限热导率为0.78 W·K–1·m–1，由此可知，

EuNbO4陶瓷的实际热导率可以进一步降低。前期研究

表明，ZrO2合金化效应能够有效降低稀土钽酸盐的热导

率，这些方法同样适用于EuNbO4陶瓷[38]。此外，由

于其他稀土元素（如Gd、Dy、Ho、Yb、Er和Lu）比

Eu具有更大的原子质量，因此可以通过A位置换的方法

来降低热导率。而在热辐射效应方面，LaPO4/La2Zr2O7

陶瓷的双层涂层能够有效降低热辐射效应对热导率产生

的影响[39]。由于稀土磷酸盐（REPO4）优异的抗热辐

射性，因此，我们尝试采用EuPO4/EuNbO4双层涂层去

图7. EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷的本征热学性质。（a）热扩散系数的倒数；（b）本征声子热扩散系数；（c）本征声子热导率；（d）
本征声子平均自由程。
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表3 EuNb1–XTaXO4 (X = 0/6, 1/6, 2/6, 3/6, 4/6) 陶瓷拟合后的热扩散系数倒数及其理论极限热导率

X Intrinsic λ–1 (s·m−2) C D kmin (W·K–1·m–1)

0/6 2 290T + 198 923 30 590 214 218 0.78

1/6 1 858T + 563 551 25 248 576 176 0.87

2/6 2 006T + 477 306 26 762 490 687 0.89

3/6 2 040T + 501 880 27 736 515 748 0.87

4/6 1 859T + 506 708 31 505 522 461 1.05

降低EuNbO4中热辐射效应对热导率产生的影响[40]。 

4. 结论

在本研究中，我们成功地通过B位Ta置换的方法

对由SSR制备的EuNbO4陶瓷材料的热学和力学性质进

行了优化。结果表明，晶体结构的松弛和非简谐性振

动强度的增加会提高EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷的TEC，其最

高值可达1.12 × 10–5 K–1（1200 ℃）。由于EuNb2/6Ta4/6O4

陶瓷中的Ta–O键的结合强度远高于Nb–O键的结合强

度，因此，其具有最高的杨氏模量（169 GPa）。在

EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷中，Ta和Nb之间的原子质量差

最大，这使得EuNb3/6Ta3/6O4陶瓷具有最小的热导率 
（1.52 W·K–1·m–1，700 ℃）。通过B位Ta置换能有效提

高EuNb1–XTaXO4陶瓷的抗热辐射能力。EuNbO4陶瓷的

理论极限热导率为0.78 W·K–1·m–1，这一结果表明其实

际热导率可以进一步降低。总之，EuNb1–XTaXO4陶瓷具

有比7YSZ和La2Zr2O7陶瓷更低的热导率和杨氏模量以

及更高的TEC。EuNb1–XTaXO4陶瓷优异的材料性质表明

EuNbO4陶瓷是一种潜在的高温TBC。
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