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摘　 要: 在未来航空发动机先进技术中ꎬ 以硅基陶瓷复合材料高温结构部件为基体ꎬ 发展先进的多功能热障 / 环境障一体化

涂层(ＴＥＢＣ)以实现有效防护是一个重要的研究方向ꎮ ＴＥＢＣ 材料的发展和优化需满足低热导率( κＬ )和合适的热膨胀系数

(ＣＴＥ)ꎬ 以提高涂层体系的隔热性能ꎬ 并降低热应力ꎮ 因此ꎬ 深入理解 ＴＥＢＣ 候选材料热传导和热膨胀行为的“基因”和协调

机制是本领域的关键问题ꎮ 采用第一性原理结合晶格动力学方法研究了稀土双硅酸盐 β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７(ＲＥ ＝ Ｙꎬ Ｇｄꎬ Ｔｂꎬ

Ｄｙꎬ Ｈｏꎬ Ｅｒꎬ Ｔｍꎬ Ｙｂꎬ Ｌｕ)多晶型材料的晶体结构、 键合非均匀性、 声子色散关系及非简谐性特征ꎬ 计算了材料本征晶格热导

率和热膨胀系数ꎬ 揭示了控制材料低热导率和热膨胀系数大小的“基因”ꎮ 研究发现ꎬ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料具有明显的低频光

学－声学声子耦合效应ꎬ 且低频声子较大的非简谐性是材料低热导率的根源ꎮ 同时ꎬ 晶格中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ“桥”结构的线性或弯折

形态导致了低频声子非简谐性的“正负”差异及体模量差异ꎬ 是决定 β￣和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７热膨胀系数远低于 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７的关键因

素ꎮ 研究结果阐明了低频声子非简谐性的“大小”和“正负”特征对 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料热学性能协调机制的关键作用ꎬ 为实

现 ＴＥＢＣ 热学性能的优化设计提供了指导ꎮ
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　 第 ９ 期 罗颐秀等: 稀土双硅酸盐热学性能的基因与协调机制

1　 前　 言

硅基陶瓷复合材料ꎬ 如碳化硅连续纤维增强碳化硅

基复合材料(ＳｉＣｆ / ＳｉＣ ＣＭＣ)ꎬ 具有优异的高温强度、 稳

定性和低密度特征ꎬ 是未来航空发动机高温结构部件的

重要候选材料[１] ꎮ 为了提高 ＳｉＣｆ / ＳｉＣ ＣＭＣ 部件在高温燃

气环境中的稳定性和耐蚀性ꎬ 需在其表面涂覆防护涂层ꎮ
针对提高基体环境耐蚀性的基本目标ꎬ 第一代和第二代

环境屏障涂层(ＥＢＣ)以莫来石(３Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２)和钡锶铝

硅酸盐((１－ｘ)ＢａＯ￣ｘＳｒＯＡｌ２Ｏ３ ￣２ＳｉＯ２ꎬ ０≤ｘ≤１ꎬ ＢＳＡＳ)为
主体材料[２] ꎬ 然而由于高温热循环过程中热膨胀行为不

匹配导致涂层开裂或剥落、 化学稳定性和相容性差等问

题ꎬ 这类涂层的服役温度被限制在 １３００ ℃以下ꎮ 第三代

以后的防护涂层以满足更高的服役温度和更极端的服役

环境为目标ꎮ 因此ꎬ 兼具优良隔热性能和环境耐蚀性的

热障 /环境障一体化涂层(ＴＥＢＣ)受到广泛关注和发展ꎮ
ＴＥＢＣ 材料需具有优异的综合性能ꎬ 例如物理和热化学稳

定性ꎬ 与 ＳｉＣ 基体之间良好的化学相容性ꎬ 抗高温氧化

和腐蚀等[３] ꎮ 特别重要的是ꎬ 材料的热膨胀系数(ｃｏｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎꎬ ＣＴＥ)应与基体材料匹配良好ꎬ
以降低热循环过程中涂层的热应力ꎬ 减缓裂纹产生和涂

层剥落ꎮ 另外ꎬ 材料的热导率(κ)应很低ꎬ 以实现热障

涂层的功能ꎮ 因此ꎬ 候选材料 κ 和 ＣＴＥ 的协调控制是探

索新型 ＴＥＢＣ 材料的关键科学问题ꎮ
固体材料的本征晶格热导率(κＬ)和 ＣＴＥ 均与晶格振

动的非简谐性 (通常由格林艾森系数 γ 表示) 密切相

关[４] ꎬ 并分别与之成平方反比 ( κＬ ∝ γ－２ ) 和线性关系

(ＣＴＥ∝γ)ꎮ 目前广泛研究的 ＴＥＢＣ 候选材料或典型热障

涂层(ＴＢＣ)材料(如图 １)ꎬ 例如莫来石[５] 、 ＹＳＺ[５] 、 Ｌａ￣
ＰＯ４

[５]、 烧绿石结构氧化物[６－１０] 、 铝酸盐[５ꎬ １１－１４] ꎬ 以及稀

土单硅酸盐(ＲＥ２ＳｉＯ５)
[１５] 等低热导率陶瓷材料通常具有

较大的非简谐性(且 γ>０)和较大的热膨胀系数ꎬ 无法满

足与硅基陶瓷复合材料的良好匹配ꎮ 因此ꎬ 如何通过高

效的材料筛选或优化ꎬ 获得具有良好隔热性能以及适宜

热膨胀系数的候选材料是目前 ＴＥＢＣ 领域研究的瓶颈问

题ꎮ 为了解决这一矛盾ꎬ 需要深入挖掘控制材料热学性

能的“基因”特征ꎬ 进而推动实现精准优化 ＴＥＢＣ 性能的

目标ꎮ
如图所示ꎬ 稀土双硅酸盐(ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７)中部分晶型材料具

有较低热导率(最低热导率的极限约为 １􀆰 ０ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ))ꎻ 同

时平均线膨胀系数((４ ~ ５) ×１０－６ Ｋ－１)较小ꎬ 与 ＳｉＣｆ / ＳｉＣ
ＣＭＣ 匹配优异[１６ꎬ １７] ꎮ 显然ꎬ 该材料的热学性能突破了关

于 κＬ与 ＣＴＥ“跷跷板”式关系的常规认知ꎮ 进一步研究表

明ꎬ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７的部分晶型材料具有良好的高温稳定性和

损伤容限ꎬ 有望实际应用于 ＴＥＢＣ 体系ꎬ 实现有效的热

障功能并降低涂层热应力[２ꎬ １８ꎬ １９] ꎮ 因此ꎬ 深入研究控制

ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料热导率和热膨胀系数的“基因”特征及协调

控制方法对 ＴＥＢＣ 涂层体系的设计和突破具有重要的理

论和应用意义ꎮ

图 １　 典型低热导陶瓷材料在温度为 １０００ Ｋ 左右时的热导率与平

均线膨胀系数相关性示意图ꎬ 图中数据摘自文献[１－１４]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ (ｃｏｌ￣

ｌｅｃｔｅｄ ａｔ ａｒｏｕｎｄ Ｔ＝１０００ Ｋ) ａｎｄ ｍｅａｎ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ

ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｌｏｗ￣κＬ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｄａｔａ ｆｒｏｍ Ｒｅｆ. [１－１４]

本工作采用第一性原理结合晶格动力学方法研究了

β￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７(ＲＥ ＝Ｙꎬ Ｈｏꎬ Ｅｒꎬ Ｔｍꎬ Ｙｂꎬ Ｌｕ)、 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

(ＲＥ＝Ｙꎬ Ｈｏꎬ Ｅｒ)和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７(ＲＥ ＝ Ｙꎬ Ｇｄꎬ Ｔｂꎬ Ｄｙꎬ
Ｈｏ)多晶型材料的声子色散关系、 态密度、 非简谐性ꎬ
以及原子热振动模式ꎻ 进一步采用 Ｓｌａｃｋ 模型计算材料本

征晶格热导率ꎬ 并采用准简谐近似方法计算体膨胀系数ꎮ
研究结果从晶体结构特征和声子非简谐性的角度揭示了

ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料热传导和热膨胀行为的微观机制ꎬ 为 ＴＥＢＣ
涂层体系的设计提供了指导ꎮ 本工作关于 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７块体

材料本征性能的理论计算结果为其实际应用于涂层体系

的性能预测提供了重要的依据ꎮ

2　 研究方法

2􀆰 1　 本征晶格热导率及体膨胀系数

固体材料的晶格热导率随温度变化关系采用 Ｓｌａｃｋ 模

型[２０]计算ꎬ 如式(１):

κＬ ＝ Ａ􀅰
Ｍ
－
θ３
ａ δｎ

１ / ３

γ２Ｔ
(Ｔ > θＤ) (１)

式中Ｍ
－
为平均原子质量ꎻ δ３为平均原子体积ꎻ ｎ 为原胞中原

子个数ꎻ γ 为格林艾森系数ꎻ Ｔ 为绝对温度ꎻ 声学支德拜温

度 θａ ＝ ћωａ / ｋＢＴꎬ 通过声学声子在布里渊区的截止频率(角
频率 ωａ)获得ꎻ ｋＢ为玻尔兹曼常数ꎻ ћ 为约化普朗克常数ꎻ
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θＤ 为材料总体的德拜温度ꎮ Ａ为前置系数ꎬ 与 γ 相关[２０]:

Ａ(γ) ＝ ５􀆰 ７２０ × １０７ × ０􀆰 ８４９

２ × １ － ０􀆰 ５１４
γ

＋ ０􀆰 ２２８
γ２

æ

è
ç

ö

ø
÷

(２)

计算材料热导率时采用“声学格林艾森系数(γａ)”ꎬ 表示

为频率低于 ωａ部分声子的模式格林艾森系数(γ ｊ)绝对值

关于热容的加权平均ꎬ 如式(３):

γａ ＝
∑ ｊꎬ ｑ

｜ γ ｊ(ｑ) ｜ ＣＶｊ(ｑ)

∑ ｊꎬ ｑ
ＣＶｊ(ｑ)

(３)

式中绝对值的引入是为了避免不同振动模式的 γ 正负值

之间相互抵消ꎮ ｊꎬ ｑ 用来标注布里渊区各个晶格振动模

式ꎻ ＣＶｊ(ｑ)表示每个声子对晶胞定体热容的贡献ꎻ γ ｊ(ｑ)
表示声子的模式格林艾森系数ꎬ 表示为晶格在平衡体积

附近发生微扰导致声子频率的改变:

γ ｊ(ｑ) ＝
∂ ｌｎ ω ｊ(ｑ)

∂ ｌｎＶ
(４)

ＣＶｊ(ｑ) ＝ ｋＢ

ћω ｊ(ｑ)
ｋＢＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２ ｅｘｐ(ћω ｊ(ｑ) / ｋＢＴ)
[ｅｘｐ(ћω ｊ(ｑ) / ｋＢＴ) － １] ２

(５)
式中 ω ｊ(ｑ)为声子角频率ꎮ

材料体膨胀系数表示为式(６):

αＶ ＝ １
Ｂ

γｔ

ＣＶ

Ｖ
æ

è
ç

ö

ø
÷ (６)

其中ꎬ 平衡晶格体积(Ｖ)通过第一性原理计算获得ꎻ 体

模量 Ｂ 通过二阶弹性常数计算获得ꎬ 具体方法参见文

献[１４ꎬ ２１ꎬ ２２] ꎮ 热力学格林艾森系数(γｔ)通过布里渊区所有

声子的模式格林艾森系数 γｊ对热容的加权平均获得ꎮ 晶

胞热容(ＣＶ)表示为所有声子贡献的总和:

γｔ ＝
∑ ｊꎬ ｑ

γ ｊ(ｑ) ＣＶｊ(ｑ)

∑ ｊꎬ ｑ
ＣＶｊ(ｑ)

(７)

ＣＶ ＝ ∑ ｊꎬ ｑ
ＣＶｊ(ｑ) (８)

2􀆰 2　 计算参数设置

本工作的第一性原理计算采用基于密度泛函理论

(ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ ＤＦＴ)的 ＶＡＳＰ(Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ Ｉｎｉｔｉｏ
Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ)软件包[２３] ꎬ 电子交换关联作用采用广

义梯度近似( ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎꎬ ＧＧＡ)下

Ｐｅｒｄｅｗ￣Ｂｕｒｋｅ￣Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ(ＰＢＥ)方法[２４] 描述ꎬ 平面波截断

能设定为 ８００ ｅＶꎮ 采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ 方法[２５] 进行布里

渊区 ｋ 点采样ꎬ β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 材料分别选择以 Γ
为原点的 ５×３×７ꎬ ７×３×５ 和 ３×７×５ 计算网格ꎮ 对体系的

晶格常数和原子坐标等参数进行充分弛豫ꎬ 使体系总能、
原子间作用力、 单胞应力最小化ꎬ 以获得材料的平衡结

构ꎬ 收敛判据为: 总能变化小于 １􀆰 ０× １０－１０ ｅＶꎬ 离子间

Ｈｅｌｌｍａｎｎ￣Ｆｅｙｎｍａｎ 力小于 １􀆰 ０×１０－４ ｅＶ􀅰Å－１ꎮ
采用晶格动力学计算材料的声子行为ꎬ 通过 Ｐｈｏｎｏｐｙ

软件包[２６]处理ꎮ 二阶原子间力常数( ｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｃｏｎ￣
ｓｔａｎｔꎬ ＩＦＣ)由有限位移方法(超胞法)计算ꎮ 对 β￣ꎬ γ￣和
δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 材 料 分 别 构 建 ２ × １ × ２ ( ８８ 个 原 子 )ꎬ
２×１×２(８８ 个原子)和 １×３×１(１３２ 个原子)的超胞ꎬ 根据

晶体学对称性对超胞中原子施加微小位移ꎬ 计算不等同

位置原子的回复力ꎬ 通过对位移差分可获得二阶原子间

力常数ꎮ 布里渊区划分为 ３×３×３ 的 ｋ 点网格ꎮ 在二阶力

常数基础上ꎬ 构建动力学矩阵ꎬ 通过对角化求得晶格振

动的本征值和本征矢量ꎮ 本工作测试了 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料声

子谱和热力学参数(亥姆霍兹自由能、 热容、 熵)随 ｑ 点

密度变化的收敛情况ꎬ 发现将 ｑ 点密度设置为 ２１×２１×２１
可以充分保证声子计算的可靠性ꎮ 例如ꎬ 当 ｑ 点密度从

２１×２１×２１ 增大至 ５１×５１×５１ 时ꎬ β￣ꎬ γ￣和 δ￣Ｈｏ２ Ｓｉ２Ｏ７材

料的亥姆霍兹自由能变化分别不超过 ０􀆰 ０２％ꎬ ０􀆰 ００４％和

０􀆰 ０１％ꎬ 声子色散曲线几乎无变化ꎮ
一般认为ꎬ 含稀土元素体系(包含 ｄ 电子和 ｆ 电子)

的计算模拟需考虑强关联效应的影响ꎮ 通过计算与实验

结果的对比可知ꎬ 传统 ＤＦＴ 方法可以较为准确地模拟

ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料的晶体结构、 声子行为、 κＬ和热膨胀性能ꎮ
一方面ꎬ 本工作测试了 ＤＦＴ＋Ｕ 方法对体系晶格参数的矫

正ꎮ 例如ꎬ 对于 γ￣Ｙ２Ｓｉ２Ｏ７材料ꎬ 采用不同 Ｕ 值(１~８ ｅＶ)
得到的晶格常数与实验值误差在 １􀆰 ５％ ~ ４％之间ꎬ 高于

传统 ＤＦＴ 方法的误差(小于 １􀆰 ３％)ꎮ 另一方面ꎬ 对于晶

体结构较复杂、 对称性较低的材料ꎬ 采用 ＤＦＴ＋Ｕ 方法会

大大增加计算成本ꎮ 因此ꎬ 综合考虑计算可靠性和计算

成本ꎬ 本工作采用传统 ＤＦＴ 方法模拟 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 材料性

能ꎬ 而未考虑强关联效应的潜在影响ꎮ

3　 结　 果

3􀆰 1　 晶体结构

β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料的晶体结构均可看

成由 ＳｉＯ４ 四面体两两共角构成的双四面体单元(记为

[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]“桥结构”ꎬ 其中 ＯＢ 表示位于“桥”
中心位置的氧原子)在 ＲＥＯ６多面体共边构成的框架中堆

垛ꎬ 如图 ２ 所示ꎮ 其中ꎬ ＳｉＯ４四面体和 ＲＥＯｎ多面体结合

强度具有明显的差异ꎬ 使 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料的键合呈现明显

的 “非均匀”特征ꎮ 晶体结构的细致描述详见作者此前的

工作[２７] ꎮ ３ 种多晶型结构最重要的差别在于共角双四面

体单元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]的局域原子环境ꎮ β￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中 Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”为线性ꎬ ＯＢ原子与周围

稀土原子之间的相互作用微弱ꎬ 并未明显成键ꎻ 而

δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 中 Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”为弯折(键角约为 １５８°)形态ꎬ
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图 ２　 材料晶体结构示意图(以 ＲＥ ＝ Ｈｏ 为例): ( ａ) β￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ

(ｂ)γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ (ｃ)δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ β￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ ( ａ )ꎬ

γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７(ｂ) ａｎｄ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７(ｃ)ꎬ ｅｘｅｍｐｌｉｆｉｅｄ ｂｙ ＲＥ＝Ｈｏ

ＯＢ原子与最近邻的两个稀土原子之间成键ꎮ 因此ꎬ 稀土原

子在 β￣和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中与 Ｏ 原子形成 ６ 配位的 ＲＥＯ６八面

体ꎻ 而在 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中形成 ７ 配位的 ＲＥＯ７多面体ꎮ 此外ꎬ
β￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中线性[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３] “桥
结构”和 ＲＥＯ６八面体的平均键强分别高于δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中相

应的弯折“桥”结构和 ＲＥＯ７多面体ꎮ 可以推测ꎬ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

材料键合的非均匀性ꎬ 以及不同多晶型结构中共角双四面

体单元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]局域环境的差异将对其微观

原子热振动模式及宏观热学性能产生重要的影响ꎮ
3􀆰 2　 声子行为

首先计算了 β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料的声子

色散关系ꎮ 结果表明属于同一晶型结构但含有不同稀土

元素的材料声子谱特征相似ꎬ 因此本节将以 Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７多

晶型结构为代表进行分析ꎮ 如图 ３ａꎬ ３ｃ 和 ３ｅ 所示ꎬ 几

种材料的声子谱中均包含一定数量的低频光学声子ꎬ 其

色散曲线与声学声子色散曲线在布里渊区多个高对称路

径上相互重合ꎬ 或在某些 ｑ 点处呈现逐渐靠近但避免相

交的趋势ꎮ 这些特点说明 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料中存在明显的声

学－光学声子耦合效应ꎮ 该现象在晶体结构复杂、 键合非

均匀性明显的材料ꎬ 例如稀土烧绿石结构 Ａ２Ｂ２Ｏ７(Ａ＝Ｌａꎬ

Ｎｄꎬ Ｓｍꎬ Ｇｄꎻ Ｂ＝Ｚｒꎬ Ｈｆꎬ Ｓｎꎬ Ｐｂ)中较易出现[７] ꎮ

图 ３　 β￣(ａꎬ ｂ)ꎬ γ￣(ｃꎬ ｄ)和 δ￣(ｅꎬ ｆ)ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料的声子色散关系及格林艾森系数ꎮ 图中红色、 蓝色、 绿色、 黑色线条及

符号分别表示横声学声子(ＴＡ)、 纵声学声子(ＬＡ)、 低频光学声子和高频光学声子的数据ꎻ 图 ４ａꎬ ４ｃꎬ ４ｅ 中实线和虚线分别

表示材料在平衡体积和晶格体积收缩为 １％情况下的色散关系

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｈｏｎｏｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｍｏｄｅ Ｇｒüｎｅｉｓｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ β￣ (ａꎬ ｂ)ꎬ γ￣ (ｃꎬ ｄ) ａｎｄ δ￣ ( ｅꎬ ｆ) ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ . Ｔｈｅ ｒｅｄꎬ ｂｌｕｅꎬ ｇｒｅｅｎꎬ ａｎｄ

ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅｓ ａｎｄ ｓｙｍｂｏｌｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅ ａｃｏｕｓｔｉｃ (ＴＡ) ｐｈｏｎｏｎꎬ ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ ａｃｏｕｓｔｉｃ (ＬＡ) ｐｈｏｎｏｎｓꎬ ｌｏｗ￣ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｐｔｉｃａｌ

ｐｈｏｎｏｎｓꎬ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｎｏｎｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ ｉｎ ｆｉｇ􀆰 ４ａꎬ ４ｃ ａｎｄ ４ｅ ｄｅｎｏｔｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

ｆｏｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ １％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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　 　 为了研究 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料声子的非简谐性ꎬ 本工作计

算了几种材料在晶格体积收缩为 １％条件下的声子谱ꎬ 结

果如图 ３ａꎬ ３ｃ 和 ３ｅ 中虚线所示ꎮ 研究发现ꎬ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

中几乎所有声子的色散曲线均随晶格收缩呈现上移趋势

(即声子频率增大)ꎬ 源于晶格收缩导致键强增强ꎬ 属于

正常现象ꎻ 仅低频横声学声子(ＴＡ)在布里渊区 Ｓ 点和 Ｘ
点处的频率略有降低ꎮ 对于 β￣和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ 随着晶格

体积收缩ꎬ 大部分低频(ν<５ ＴＨｚꎬ ν 为声子圆频率)光学

声子和声学声子出现反常的“软化”行为(即声子频率减

小)ꎻ 高频光学声子(ν>１０ ＴＨｚ)体现为正常的频率增大ꎻ
而中间频率段声子(５ ＴＨｚ <ν<１０ ＴＨｚ)在不同 ｑ 点显示频

率增大或减小ꎮ
基于材料在平衡晶体结构附近声子谱随体积扰动的变

化关系ꎬ 可以定量分析声子的非简谐性ꎮ 图 ３ｂꎬ ３ｄ 和 ３ｆ
给出了 ３ 支声学支和几支代表性低频及高频光学支的模

式格林艾森系数 γｉ(ｑ)在布里渊区高对称路径上的分布ꎮ
结果显示ꎬ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料高频光学声子的 γ 值为

正ꎬ 且绝对值较小(略高于 ０)ꎻ 而低频光学声子和声学

声子 γ 的绝对值明显较大ꎮ 其中ꎬ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 材料低频

声子 γ 值在布里渊区大部分 ｑ 点处为正值ꎻ 而 β￣和
γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中几乎所有低频声子显示 γ<０ 的特点ꎮ 这一

差异与前文描述材料声子谱随晶格体积扰动所呈现的趋

势相吻合ꎮ 由此可见ꎬ β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 多晶型材料

的低频声子具有较大的非简谐性ꎻ 且 βꎬ γ 晶型与 δ 晶型

材料低频声子非简谐性的“正负”性质不同ꎮ
为了探究导致 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７不同晶型材料中声子具有特

殊非简谐性的“基因”ꎬ 进一步计算材料声子态密度在非

等同原子上的投影(ＰＤＯＳ)ꎬ 如图 ４ 所示ꎮ 由于 ＲＥ 原子

的相对原子质量较大ꎬ 且与周围原子键合较弱ꎬ 其振动

位于较低频率范围(ν<１５ ＴＨｚ)ꎻ 而 Ｓｉ 原子和 Ｏ 原子振动

的频率范围较宽ꎮ 图中阴影区域着重表示材料中位于

Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”位置氧原子(ＯＢ)的振动ꎮ 可以看出ꎬ β￣
和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中 ＯＢ原子的振动在低频(ν≈４ ＴＨｚ)和高频

(ν≈３２􀆰 ５ ＴＨｚ)处具有两个明显的振动峰ꎻ 而 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

中 ＯＢ原子的振动峰位置分别移至 ν＝ ６􀆰 ５ 和 ν＝ ３０ ＴＨｚ 左

右ꎬ 即频率范围缩窄ꎮ 相比之下ꎬ ３ 种晶型中位于共角

双四面体单元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]两端位置的 Ｏ 原子振

动频率范围大致相同ꎮ
为了直观地说明材料的原子热振动模式ꎬ 本工作计

算了不同频率声子对应的晶格振动本征矢ꎬ 如图 ５ 所示ꎮ
３ 种多晶型结构中ꎬ 高频声子主要对应于 Ｓｉ￣Ｏ 键的拉伸

及收缩振动ꎮ 对于 β￣和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ 低频声子对应于稀

土原子平移振动与共角双四面体单元 [ Ｏ３Ｓｉ ]—ＯＢ—
[ＳｉＯ３] 旋转振动的耦合模式ꎮ 其中ꎬ 线性 Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ
“桥”呈现以 ＯＢ原子为对称中心的倾斜振动模式ꎬ 以及由

图 ４　 β￣ (ａ)ꎬ γ￣ (ｂ)和 δ￣ (ｃ) Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料声子态密度

在非等同原子上的投影

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｈｏｎｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓｆｏｒ β￣ ( ａ)ꎬ γ￣ ( ｂ)ꎬ ａｎｄ δ￣ ( ｃ)

Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｏｎｔｏ ｎｏｎ￣ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ａｔｏｍｓ

ＯＢ原子大幅度横向振动导致的弯折振动模式ꎮ 由于 ＳｉＯ４

四面体具有较高的键强ꎬ 其几何形状在振动过程中几乎

维持不变ꎮ 已有研究发现ꎬ 这种典型的“四面体间”振动

方式具有能量低、 随晶格收缩而“软化”的特点ꎬ 广泛存

在于硅酸盐材料中[２８－３１] ꎮ 相比之下ꎬ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 低频声

子对应的Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ “桥”呈现幅度较小的弯折振动与低

能伸缩振动的耦合模式ꎬ 同时 ＳｉＯ４四面体呈现一定程度

的内部变形ꎮ 这种振动模式可以理解为: δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 中

ＯＢ原子与近邻稀土原子之间的明显键合作用使其横向振

动在一定程度上受到“抑制”ꎬ 幅度降低ꎻ 同时ꎬ 由于弯

折结构的Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”(相对于线性结构而言)刚度较

低ꎬ 其伸缩振动模式可以由较低能量激发ꎮ 此外ꎬ 弯折

Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”的软化也可以解释 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７中 ＯＢ原子

ＰＤＯＳ 低频和高频峰位置更加靠近的现象ꎮ 综上可知ꎬ
ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料中具有较大非简谐性的低频声子源

于晶体结构中键合强弱差异明显的基本结构单元的耦合

振动ꎻ 另一方面ꎬ 不同多晶型结构中ꎬ 共角双四面体单

元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]局域环境和振动方式的不同导致

材料低频声子非简谐性的“正负”性质不同ꎮ 这些键合与

结构特征对材料的热学性能特点具有重要意义ꎮ
3􀆰 3　 热学性能

基于晶格动力学计算得到的声子参数ꎬ 本工作计算了

β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型材料的本征晶格热导率ꎬ 结果

如图 ６ 所示ꎮ 与部分材料的实验测量值[１５] 进行比较可知ꎬ
本工作采用的理论计算方法可以较为可靠地预测 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

材料体系的晶格热导率ꎮ 研究结果显示ꎬ 这类材料均具有

０７８
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图 ５　 多晶型原子热振动示意图: (ａ~ ｃ)β￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ (ｄ~ ｆ)γ￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ (ｇ~ ｉ)δ￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７ꎮ 图中蓝色、 黄色和红色小球

分别代表 Ｈｏ、 Ｓｉ 和 Ｏ 原子

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｔｏｍｉｃ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ β￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７(ａ~ ｃ)ꎬ γ￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７(ｄ~ ｆ) ａｎｄ δ￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７(ｇ~ ｉ) . Ｔｈｅ ｂｌｕｅꎬ

ｙｅｌｌｏｗ ａｎｄ ｒｅｄ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ Ｈｏꎬ Ｓｉ ａｎｄ Ｏ ａｔｏｍｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图 ６　 β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料本征晶格热导率随温度变化关系ꎬ

图中实验数据摘自文献[１５]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｌａｔｔｉｃｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｆｏｒ β￣ꎬ γ￣ ａｎｄ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ . Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ａｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ｆｒｏｍ Ｒｅｆ. [１５]

低的晶格热导率ꎮ 其中ꎬ β 晶型材料热导率高于 γ 晶型ꎬ
δ 晶型的热导率最低ꎮ 这一规律可通过比较同时具有 ３
种晶型结构的 Ｙ２Ｓｉ２Ｏ７及 Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７的数据获得ꎮ

表 １ 列出了热导率计算中采用的主要参数ꎮ 总体而

言ꎬ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７体系材料较低的晶格热导率源于较低的声

学支德拜温度(θａ)和较大的声学格林艾森系数(γａ)ꎮ 该

表 １　 β￣ꎬγ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料的重要参数(原胞中原子个数、平均

原子半径、声学支德拜温度、声学格林艾森系数、热力学格林

艾森系数、体模量、单位体积热容参数的计算值)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ β￣ꎬ γ￣ ａｎｄ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ ( ｉ􀆰 ｅ.

ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｔｏｍｓ ｉｎ ｐｒｉｍｉｔｉｖｅ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌꎬ ａｖｅｒａｇｅ
ｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃ ｄｉｓｔａｎｃｅꎬ ａｃｏｕｓｔｉｃ Ｇｒüｎｅｉｓｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒꎬ
ｔｈｅｒｍａｌ Ｇｒüｎｅｉｓｅｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒꎬ ｂｕｌｋ ｍｏｄｕｌｕｓꎬ ａｎｄ ｈｅａｔ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｐｅｒ ｖｏｌｕｍｅ)

ＲＥ ｎ δ
/ Å

θａ

/ Ｋ
γａ γｔ

Ｂ
/ ＧＰａ

(ＣＶ / Ｖ) /
(１０５ Ｊ / (ｍ３􀅰Ｋ))

Ｔ＝ ３００ Ｋ
β￣Ｙ １１ ２.３７ １９６ １.４５ ０.４４６ １３９ ２１.８３
β￣Ｈｏ １１ ２.３６ １５４ １.３２ ０.４６９ １４３ ２２.０６
β￣Ｅｒ １１ ２.３６ １５５ １.１８ ０.４８２ １４５ ２２.２３
β￣Ｔｍ １１ ２.３５ １５６ １.１８ ０.４４３ １４７ ２２.４２
β￣Ｙｂ １１ ２.３４ １５５ １.１２ ０.４７４ １４９ ２２.６０
β￣Ｌｕ １１ ２.３３ １５６ １.０４ ０.４５１ １５２ ２２.８０
γ￣Ｙ ２２ ２.３６ １７０ １.３７ ０.４３９ １３３ ２１.９９
γ￣Ｈｏ ２２ ２.３６ １３２ １.４０ ０.４４８ １３７ ２２.２８
γ￣Ｅｒ ２２ ２.３５ １３２ １.３１ ０.４６９ １３８ ２２.４６
δ￣Ｙ ４４ ２.３５ １４４ １.２７ １.０２７ １０９ ２２.３０
δ￣Ｇｄ ４４ ２.３８ １０４ １.５３ １.００１ １０９ ２１.８７
δ￣Ｔｂ ４４ ２.３７ １０８ １.４９ １.０１６ １１０ ２２.１３
δ￣Ｄｙ ４４ ２.３６ １０８ １.５６ １.０４３ １１１ ２２.３８
δ￣Ｈｏ ４４ ２.３５ １１１ １.５５ １.０５７ １１２ ２２.６１
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现象与前文提到的声学－光学声子耦合以及低频声子较大

的非简谐性特征吻合ꎮ 比较并分析 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ ３ 种多晶型

结构的各个参数可知ꎬ 首先ꎬ 各材料的 δ 数值差别较小ꎬ
源于晶体结构的相似性ꎮ 其次ꎬ β(δ)晶型具有较小(大)
的 ｎ 值和较大(小)的 θａ值ꎬ 二者的依赖关系可以从声子

谱的特点来理解ꎮ 对于结构复杂的 δ 晶型ꎬ 由于其原胞

中包含 ４４ 个原子ꎬ 声子谱中包含多达 １３２ 支振动模式

(其中 ３ 支声学支ꎬ １２９ 支光学支)ꎬ 因此声子谱将通过

更加严重的“压缩折叠”使声学声子具有较低的截止频

率ꎬ 进而导致较低的 θａ值ꎮ 此外ꎬ δ 晶型材料较大的 γａ

值也是导致其热导率更低的原因ꎮ
本工作进一步计算了 β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 多晶型材

料的热膨胀系数ꎬ 如图 ７ 所示ꎮ 将文献中高温 Ｘ 射线衍

射结果[１７]进行拟合可获得材料体膨胀系数随温度变化关

系ꎬ 结果与计算值吻合ꎮ 关于这一点ꎬ 作者此前的工作

中也有细致的阐述[３２] ꎮ 研究结果表明ꎬ 属于同一晶型结

构、 含有不同稀土元素的 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７具有相近的热膨胀行

为ꎮ 其中ꎬ β 和 γ 晶型材料的 αＶ数值十分接近ꎬ 仅为 δ
相的二分之一左右ꎮ 事实上ꎬ 材料体膨胀行为主要取决

于 ３ 个因素[３３] : ① 单位体积内晶体热容(ＣＶ / Ｖ)ꎬ 决定

材料在温度升高过程中能量的积累ꎻ ② 热力学格林艾森

系数(γｔ )ꎬ 代表这些能量用以改变体系热压的能力ꎻ
③ 体模量(Ｂ)ꎬ 表示材料在热压驱动下改变体积的能

力ꎮ 这些参数的计算值在表 １ 中列出ꎮ 其中ꎬ β￣和 γ￣
ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７的参数均比较接近ꎬ 可以用于解释二者接近的

αＶꎮ 相比之下ꎬ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 较大的 αＶ源于其较大的热力

学非简谐性(γｔ)以及较低的体模量(Ｂ)ꎮ

图 ７　 β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料体膨胀系数随温度变化关系ꎬ 与拟

合文献[１７]中数据获得的实验结果对比

Ｆｉｇ􀆰 ７ 　 Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｆｏｒ β￣ꎬ γ￣ ａｎｄ

δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｇａｔｈｅｒｅｄ ａｆｔｅｒ ｆｉｔｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｒｅｆ􀆰 [１７]

进一步结合材料的结构信息来阐明控制不同晶形结

构 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７材料热膨胀行为的本质因素ꎮ 首先ꎬ δ 晶型

中弯折的 Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”结构以及 ＯＢ原子与 ＲＥ 配位形

成较弱的 ＲＥ—ＯＢ键合ꎬ 导致其体模量低于 β 和 γ 晶型

材料ꎮ 其次ꎬ 分析了布里渊区所有声子的模式格林艾森

系数随频率的分布关系ꎬ 如图 ８ 所示ꎮ 结果表明ꎬ β 和 γ
晶型中线性 Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”的弯折或倾斜振动模式对应

的低频声子具有负的格林艾森系数值(γ<０)ꎬ 与高频声

子的非简谐性(γ>０)相互抵消ꎬ 导致材料总体具有较低

的 γｔ值ꎻ 而 δ 晶型结构中弯折 Ｓｉ—ＯＢ—Ｓｉ“桥”的振动模

式对应的低频声子体现 γ >０ 特征ꎬ 与高频声子的非简谐

性(γ>０)相互叠加ꎬ 导致材料总体具有较大的 γｔ值ꎮ 因

此ꎬ β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 多晶型材料中共角双四面体单

元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]构型及其“桥”氧(ＯＢ)原子与近邻

稀土原子的键合强弱决定了晶体结构中多面体单元的刚

度、 低频声子热振动模式和非简谐性正负的特征ꎬ 是控

制材料热膨胀行为的关键“基因”ꎮ

图 ８　 β￣ꎬ γ￣和 δ￣Ｈｏ２Ｓｉ２Ｏ７材料声子的模式格林艾森系数随频率分

布关系及低频声子对应的多面体振动模式示意图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｍｏｄｅ Ｇｒüｎｅｉｓｅｎ ｐａ￣

ｒａｍｅｔｅｒ ｆｏｒ β￣ꎬ γ￣ ａｎｄ δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ꎬ ｗｉｔｈ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｐｏｌｙｈｅｄｒａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｐｈｏｎｏｎｓ

4　 讨　 论

基于以上结果可以总结并讨论稀土双硅酸盐陶瓷材

料热导率和热膨胀系数的协调控制机理ꎬ 如图 ９ 所示ꎮ
一方面ꎬ β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 多晶型的复杂晶胞使材料

具有复杂的声子色散关系ꎻ 强结合 ＳｉＯ４四面体与较弱结

合 ＲＥＯｘ(ｘ＝ ６ 或 ７)键合的“非均匀”特征导致大量低频光

学声子的存在ꎬ 其与声学声子间具有明显的耦合作用ꎬ
体现出较大的非简谐性ꎬ 是材料低晶格热导率的根本原

因ꎮ 而高频声子普遍具有较低的非简谐性(且 γ>０)ꎬ 因

而对材料“低热导率” 的贡献较小ꎮ 另一方面ꎬ β￣ꎬ γ￣
ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７以及 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７多晶型中线性或弯折结构的共

角双四面体单元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]对应的低频声子分

别具有“负”和“正”的非简谐性特征ꎮ 当其 γ>０ 时ꎬ 与高

频声子的贡献相互叠加ꎬ 材料具有较大的热膨胀系数(如

２７８
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δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７)ꎻ 当其 γ<０ 时ꎬ 与高频声子的作用“相互抵

消”ꎬ 材料具有较低的热膨胀系数(如 β￣和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７)ꎮ
因此ꎬ 低频声子非简谐性的“大小”和“正负”为稀土双硅

酸盐材料热学性能的协调控制提供了关键机遇ꎮ
目前ꎬ 一种先进的 ＴＥＢＣ 设计方案采用具有低热导

率和抗高温腐蚀性能优异的稀土单硅酸盐作为面层ꎻ 以

热膨胀系数更接近 ＳｉＣ 复合材料基体的 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７作为中

间层ꎬ 来提高热 ＴＢＥＣ 涂层与基体之间热膨胀系数的匹

配性[３４] ꎮ 本工作获得的认识可以为该设计方案的热学性

能匹配与调控提供创新思路: 例如ꎬ 可以针对 ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７

体系进行成分设计ꎬ 通过复杂 ＲＥ 掺杂控制局域晶格畸

变ꎬ 来精准调控材料“基因”ꎬ 进而实现低热导率与合适

热膨胀系数的协同控制与优化ꎮ

图 ９　 稀土双硅酸盐材料热导率与热膨胀系数协调控制机理

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ κＬ ａｎｄ ＣＴＥ ｆｏｒ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ

5　 结　 论

采用第一性原理结合晶格动力学方法研究了稀土双

硅酸盐 β￣ꎬ γ￣和 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７(ＲＥ ＝ Ｙꎬ Ｇｄꎬ Ｔｂꎬ Ｄｙꎬ Ｈｏꎬ
Ｅｒꎬ Ｔｍꎬ Ｙｂꎬ Ｌｕ)多晶型材料的本征晶格热导率和热膨

胀系数ꎬ 并通过对材料晶体结构、 化学键、 原子热振动

模式和声子非简谐性的细致分析ꎬ 揭示了控制材料低热导

率和热膨胀系数大小的“基因”特征ꎮ ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７体系复杂的

晶体结构和化学键非均匀性使材料具有明显的低频光学－
声学声子耦合效应ꎬ 且低频声子具有较大的非简谐性ꎬ
是材料低热导率的根源ꎮ 此外ꎬ 不同晶型材料中共角双

四面体单元[Ｏ３Ｓｉ]—ＯＢ—[ＳｉＯ３]的线性或弯折形态导致

低频声子非简谐参数的“正负”差异及体模量差异是决定

β￣和 γ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 热膨胀系数远低于 δ￣ＲＥ２Ｓｉ２Ｏ７ 的关键因

素ꎮ 本研究工作为 ＴＥＢＣ 材料热学性能的优化设计与精

准调控提供了指导ꎮ
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１２２(１９): １９５１０７

[２３] ＫＲＥＳＳＥ Ｇꎬ ＦＵＲＴＨＭÜＬＬＥＲ Ｊ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ １９９６ꎬ ５４

３７８



中国材料进展 第 ３８ 卷

(１６): １１１６９－１１１８６.

[２４] ＰＥＲＤＥＷ Ｊ Ｐꎬ ＢＵＲＫＥ Ｋꎬ ＥＲＮＺＥＲＨＯＦ Ｍ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ １９９６ꎬ ７７(１８): ３８６５－３８６８.

[２５] ＭＯＮＫＨＯＲＳＴ Ｈ Ｊꎬ ＰＡＣＫ Ｊ Ｄ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ １９７６ꎬ １３

(１２): ５１８８－５１９２.

[２６] ＴＯＧＯ Ａꎬ ＴＡＮＡＫＡ Ｉ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １０８: １－５.

[２７] ＬＵＯ Ｙꎬ ＷＡＮＧ Ｊꎬ ＬＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ３０(４): ４９３－５０２.

[２８] ＭＩＬＬＥＲ Ｍ. ＳＭＩＴＨ Ｃ Ｗꎬ ＭＡＣＫＥＮＺＩＥ Ｄ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ４４(２０): ５４４１－５４５１.

[２９] ＷＥＬＣＨＥ Ｐ Ｒ Ｌꎬ ＨＥＩＮＥ Ｖꎬ ＤＯＶＥ Ｍ Ｔ. Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍｉｎｅｒａｌｓ[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ２６(１): ６３－７７.

[３０] ＳＭＩＲＮＯＶ Ｍ Ｂ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ５９(６): ４０３６－４０４３.

[３１] ＨＡＭＭＯＮＤＳ Ｋ Ｄꎬ ＤＯＶＥ Ｍ Ｔꎬ ＧＩＤＤＹ Ａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｍｉｎｅｒ￣

ａｌｏｇｉｓｔ[Ｊ]ꎬ １９９６ꎬ ８１(９/ １０): １０５７－１０７９.

[３２] ＬＵＯ Ｙꎬ ＳＵＮ Ｌꎬ ＷＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏ￣

ｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３８(１０): ３５４７－３５５４.

[３３] ＢＡＲＲＥＲＡ Ｇ Ｄꎬ ＢＲＵＮＯ Ｊ Ａ Ｏꎬ ＢＡＲＲＯＮ Ｔ Ｈ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｐｈｙｓｉｃｓ￣Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ １７(４): Ｒ２１７－Ｒ２５２.

[３４] ＰＯＥＲＳＣＨＫＥ Ｄ Ｌꎬ ＪＡＣＫＳＯＮ Ｒ Ｗꎬ ＣＡＲＬＯＳ Ｇ Ｌ. Ａｎｎｕａｌ Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４７: ２９７－３３０.

(编辑　 费蒙飞　 张雨明)

４７８


