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摘  要：GdPO4 是一种极具应用潜力的热障涂层材料，但其断裂韧性有待进一步提升。本

文在 GdPO4 中掺杂 SiCw，研究了二者的高温相容性以及反应产物相组成，探究了 SiCw 掺杂量

对断裂韧性的影响。研究结果表明，掺杂有 SiCw 的 GdPO4 在高温下发生两相反应：SiCw 掺杂

量为 10 mol% 时，反应产物为 Gd9.33(SiO4)6O2和 SiO2；掺杂量为 20 mol% 时，反应产物为 SiO2、

Gd2Si2O7和 Gd9.33(SiO4)6O2；更高掺杂量 (30 mol%) 时，反应产物基本为 Gd2Si2O7。反应形成

的新相对 GdPO4 有较明显的增韧作用。当 SiCw 掺杂 10 mol% 时，复合材料的断裂韧性比纯

GdPO4提高 20% 左右，达到 1.37 MPa·m1/2 ± 0.1 MPa·m1/2。韧化机理在于新形成的第二相有助

于降低裂纹尖端扩展驱动力且产生细晶强化。此外，反应形成的 Gd9.33(SiO4)6O2 具有较低的热

导率，有利于涂层材料的隔热性能。 
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Abstract: GdPO4 is a potential thermal barrier coating material, but its fracture toughness needs 
to be further improved. In this study, SiCw was doped into GdPO4 and their high-temperature 
compatibility, the formed reaction products, and effects of doping on the fracture toughness were 
investigated. The results showed that SiCw and GdPO4 underwent chemical reactions, and the 
reaction products were doping content dependent: at 10 mol% doping, they were composed of 
Gd9.33(SiO4)6O2 and SiO2, and turned to SiO2, Gd2Si2O7 and Gd9.33(SiO4)6O2 when the doping content 
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was 20 mol%; At a higher doping amount (30 mol%), the reaction product was basically Gd2Si2O7. 
The reaction products had positive effects on the fracture toughness. The composite with 10 mol% 
SiCw had a fracture toughness of 1.37 MPa·m1/2 ± 0.1 MPa·m1/2, about 20% higher than that of pure 
GdPO4. The toughening mechanism is that the newly formed phase can reduce the driving force for 
crack propagation and produce fine grain strengthening. In addition, Gd9.33(SiO4)6O2 has a low 
thermal conductivity, which benefits to the thermal insulation performance of the coating. 

Key words: Silicon carbide whisker; GdPO4; Phase composition; Second phase; Toughening 
mechanism 

 

热障涂层 (Thermal Barrier Coatings，TBCs) 是一种热防护技术，广泛应用于航空发动机的高温

部件中，可有效提高部件的使用温度[13]。目前最常用的是 YSZ (Y2O3 部分稳定 ZrO2) 热障涂层，但

它在高温 ( >1200C）下会面临以下几个问题：(1) 涂层烧结加剧，导致隔热性能和应变容限降低；

(2) 高温长时间服役时，原先的 t 相 (非平衡四方相) 会分解成 t 相 (tZrO2) 和 c 相 (cZrO2)，其

中 t 相在冷却过程中又会发生相变，并伴随较大的体积膨胀，导致涂层产生裂纹；(3) 此外，在高于

1250C 时，环境沉积物 CMAS (主要成分为 CaOMgOAl2O3SiO2 的尘埃、砂砾、火山灰等) 对涂

层腐蚀加剧，造成涂层过早失效[48]。 

随着航空发动机推重比不断提升，热障涂层的服役温度持续提高，急需研发新型超高温热障涂

层。截止目前，一些高温陶瓷引起了人们的关注，并被认为有可能取代 YSZ 用作超高温热障涂层。

Fabrichnay 等人[9]研究了 Y2O3RE2O3 (RE = Yb, Gd, Sm, Nd) 共掺杂 ZrO2，发现共掺杂可显著提高

ZrO2 的高温相稳定性。Cao 等人[10]的研究表明 REMgAl11O19 (RE = Nd，Sm，Gd) 是一种潜在的热障

涂层材料，但用它们制备涂层时容易发生分解，不利于涂层寿命。本课题组对稀土磷酸盐材料进行

了系统研究[1113]，发现其中的 GdPO4 高温相稳定性好、热导率低以及抗 CMAS 腐蚀优异，而且它

与热障涂层中的热生长氧化层 (Thermally Grown Oxide, TGO 层) 有很好的兼容性，在热障涂层方向

具有很好的应用前景；但 GdPO4 有一个缺点不可忽视，即与其它新型热障涂层材料一样具有较低的

断裂韧性。因此，为实现 GdPO4 涂层的应用，增韧研究不可少。 

断裂韧性是热障涂层的一个重要性能指标，热障涂层材料增韧的一个重要手段是掺杂引起点阵

的晶格畸变，或者是引入第二相。Zhao 等人[14]探讨了 Sc2O3、Fe2O3 掺杂含量对 Nd2Zr2O7 材料的相

组成和热、力学性能的影响，发现随着 Fe2O3 含量的不断增加，材料的硬度及断裂韧性首先呈现较

大的升高，当 Fe2O3 掺杂量达到 30 mol% 时，硬度及断裂韧性达到最大值，之后随着掺杂量的进一

步增加，硬度及断裂韧性减小。Deng 等人[15]采用阴极等离子电解沉积 (Cathodic Plasma Electrolytic 

Deposition, CPED) 技术制备了 Pt 粒子弥散分布的 8YSZ 涂层，发现增韧效果随着 Pt 含量的增加而

增加，增韧机理在于 Pt 粒子塑性变形吸收裂纹扩展的能量，钝化裂纹尖端，减小裂纹尺寸，提高涂

层的临界断裂应力。 

此外，在陶瓷材料中掺杂 SiC 晶须 (SiCw) 也有助于提高韧性。SiCw 是一种直径为纳米至微米

级、有高度单一取向的单晶短纤维，具有高熔点、低密度、高抗拉强度、高弹性模量、低热膨胀率

以及与金属和陶瓷基体之间良好的相容性等优点[16,17]。Luo 等人[18]采用 Al2O3 包覆及热压成型工艺

制备了 SiCw/SiC 复合材料，实验结果表明：复合材料的断裂韧性达到 13.6 MPa·m1/2 ± 2.1 MPa·m1/2、

弯曲强度达到 533.3 MPa ± 18.2 MPa、维氏硬度达到 20.6 GPa ± 2.5 GPa。Liu等人[19]对 700C ~ 1200C

下 Al2O3SiCwSiCnp 复合材料力学性能的变化进行了研究，发现：弯曲强度随温度升高先增大后减

小，在 850C 达到最大值 673 MPa；断裂韧性在 700C ~ 1100C 之间不断下降，在 1200C 突然上

升并有明显的塑性变化。高温下力学性能的退化归因于 SiC 的氧化和弹性模量的减小，更高温度下
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力学性能的改善则是由于微裂纹及缺陷的愈合以及界面结合强度的降低。Lin 等人[20]采用包覆、热

压成型工艺制备了 ZrB2SiCwZrO2 复合材料，研究表明在晶须增韧和相变增韧共同作用下，复合材

料的断裂韧性得到明显提升，达到 8.2 MPa·m1/2。 

基于 SiCw对陶瓷材料良好的增韧功能，本文拟采用 SiCw作为 GdPO4 热障涂层材料的增韧剂，

研究高温下 SiCw和 GdPO4 的相容性，探究二者的高温作用规律及其对陶瓷断裂韧性的影响，阐明掺

杂 GdPO4 热障涂层材料的韧化机理。 

 

表 1 SiCw物理性能参数 
Table 1 Physical performance parameters of SiCw 

Decomposition temperature / K 
Linear expansion coefficient 

2973 

2.98  106 

Density / g·cm3 3.216 

Hardness / GPa 9.5 

1 实  验 

1.1 GdPO4粉体和 SiCw预处理 

采用化学共沉淀法和煅烧法制备 GdPO4 原料粉体，步骤简略如下：分析纯 Gd2O3 与过量分析纯

H3PO4 充分反应、洗涤、抽滤、烘干、煅烧。详情见参考文献 [21]。本实验所用的 SiCw为徐州宏武

纳米材料有限公司生产，其物理性能参数列于表 1。 

对 SiCw进行有效分散是 SiCw应用于 GdPO4 增韧的关键一环。SiCw分散前需要进行预处理。晶

须预处理的过程分为两步：第一步，将晶须置于氢氟酸中酸洗 24 h，酸洗后用去离子水洗涤，至上

清液呈中性，抽滤至滤饼自然开裂；第二步，将酸洗后的晶须用乙酰丙酮浸泡 24 h，无水乙醇洗涤，

抽滤三次，滤饼置于烘箱 180C 保温 5 h 烘干待用。预处理的目的是去除 SiCw表面残留的杂质，去

除 SiCw分子极性。 

1.2 SiCw/GdPO4粉体的制备 

本实验设计了 0 mol%、10 mol%、20 mol%、30 mol% SiCw掺杂 GdPO4 基体：采用文献 [22] 报

道的晶须分散混合方法，将制备的 GdPO4 粉体与预处理之后的 SiCw混合放入由丙三醇、乙醇、曲拉

通、柠檬酸按一定比例配制好的分散体系中 (丙三醇 138 mL、乙醇 92 mL、曲拉通 15 mL)，恒温磁

力搅拌器高速搅拌 2 h，超声波震荡 10 min。无水乙醇洗涤、抽滤 3 次，滤饼放入烘箱 180C 烘干 5 

h，即可得到不同 SiCw掺杂量的混合粉体。 

1.3 SiCw/GdPO4材料的制备 

SiCw掺杂 GdPO4 材料的制备过程为：将 1.2 小节制备的 SiCw/GdPO4 粉体置于管式炉 (天津中环

电炉公司) 中 1500C 保温 15 h，保护气氛为氩气。将烧结后的粉体冷压成型，重新置于管式炉中，

氩气保护 1500C 保温 4 h。第二次烧结的目的是让块材中的晶粒结晶化程度更加均匀，使其烧结致

密化，同时释放压块过程中产生的内应力。两步烧结后即可得到实验所需要的掺杂材料。 

1.4 测试分析 

显微结构分析：采用日本日立公司的SU1510型扫描电子显微镜 (SEM) 观察SiCw/GdPO4粉体，

观察晶须在基体中的分散情况和不同掺杂量烧结体的显微结构形貌。 
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物相分析：采用德国布鲁克公司 D8 

ADVANCE 型 X 射线衍射仪 (XRD) 对烧结后

的掺杂试样进行 XRD 分析，以研究烧结产物的

相组成。 

断裂韧性：采用维氏压痕法测量断裂韧性。

断裂韧性 KIC由下式计算 [23]： 

2/3

2

VIC 16.0
c

a
HK   (1)

式中，HV 为材料的维氏硬度，a 为压痕对角线

半长，c 是压痕裂纹半长 (如图 1 所示)。 

2 结果与讨论 

2.1 SiCw和 GdPO4物相分析 

图 2 为采用化学共沉淀法和煅烧法制备的 GdPO4 原料粉体热处理前后的 XRD 图谱。从图中可

以看出，900C 恒温热处理 4 h 后的粉末 XRD 图谱与未热处理的粉末相比，衍射峰更细更窄，衍射

强度更强，这是因为经过高温处理，粉末晶粒的结晶化程度更好，不完全结晶与未结晶的晶粒变少。

图 3 (a) 为 SiCw的 XRD 图，其衍射峰细窄，衍射峰强度高，没有杂峰，纯度较高。图 3 (b) 为 SiCw

的扫描电镜照片，晶须呈细长杆状交错分布，长细比较大，弯晶复晶率低，晶须满足预期选材要求。 

2.2 粉体、掺杂块材物相分析及性能测试 

图 4 (a)、(b) 和 (c) 分别为 SiCw掺杂量 10 mol%、20 mol% 和 30 mol% 的 SiCw/GdPO4粉体 SEM

 

 
图 1 维氏压痕法测定断裂韧性示意图 

Figure 1 Schematic diagram of the measurement of 
fracture toughness by indentation method 

 

 
图 2 GdPO4粉体热处理前后 XRD 图谱 

Figure 2 XRD patterns of GdPO4 powder before and after heat treatment 
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照片。从图中可以看出，SiCw在 GdPO4 粉体基体中呈穿插，吸附状，无明显的团聚现象，分布较为

均匀。此外，随着 SiCw掺杂量的增加，晶须在 GdPO4 粉体基体中分布越来越密集，但没有发生团聚。

这表明如前所述的分散混合方法能使晶须达到较为良好的分散效果，且使其较为均匀分布于 GdPO4

基体。其原因是：使用的曲拉通是一种非离子型的表面活性剂，其分子内兼含有配基及胫基；而碳

化硅晶须的分子极性较小，曲拉通在其表面吸附时一般以其亲油基靠近 SiCw表面，而极性基则朝向

乙醇及丙三醇介质中；如此形成的 SiCw表面活性剂分散剂的“水包油”体系降低了碳化硅晶须单

体之间的吸引力，阻止了碳化硅晶须的团聚缠结，从而改善了碳化硅晶须在基体中的分散情况[22]。 

图 5 (a)、(b) 和 (c) 分别为 SiCw掺杂量 10 mol%、20 mol% 和 30 mol% 的 SiCw/GdPO4 烧结体

XRD 图谱。使用 Jade 软件将所得 XRD 图谱与标准物质 PDF 卡片比对，确定了不同晶须掺杂量条件

下得到的烧结体的物相组成。当 SiCw掺杂量为 10 mol% 时，烧结体相组成为 GdPO4、SiO2与稀土

硅酸盐氧磷灰石 [Gd9.33(SiO4)6O2]；当 SiCw掺杂量为 20 mol% 时，烧结体中含由 SiO2、Gd9.33(SiO4)6O2、

和 Gd2Si2O7；继续增加晶须掺杂量到 30 mol% 时，烧结体由 Gd2Si2O7 与 SiO2构成。因此可以确定，

随着 SiCw掺杂量的增加，SiCw与 GdPO4 基体的反应越来越复杂。当晶须掺杂量达到一定量时，GdPO4

基体会与晶须完全反应生成 Gd2Si2O7。晶须掺杂量为 20 mol% 时，SiCw掺杂量还不足以使 SiCw与

GdPO4 基体的反应过程完全进行，此成分下所得产物 Gd9.33(SiO4)6O2、SiO2 乃是中间产物。 

图 6 (a) 所示为未掺杂 SiCw的纯 GdPO4 烧结体表面形貌 SEM 照片。从图中可以看出，GdPO4

晶粒尺寸在 20 μm 以内，材料致密度高。图 6 (b) 为 10 mol% SiCw掺杂 GdPO4 烧结体的 SEM 照片，

可以发现衬度明显不同的两种化合物，分别标示为 A (黑色衬度) 和 B (白色衬度)。对化合物 A 和 B 

 

 
图 3 SiCw的 (a) XRD 图谱和 (b) 扫描照片 

Figure 3 (a) XRD pattern and (b) SEM micrograph of SiCw 

 

 
图 4 不同 SiCw掺杂量的粉体 SEM 照片：(a) 10 mol%; (b) 20 mol%; (c) 30 mol% 

Figure 4 SEM images of powders doped with (a) 10 mol%, (b) 20 mol% and (c) 30 mol% SiCw 
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图 5 不同 SiCw掺杂量的烧结体 XRD 图谱：(a) 10 mol%; (b) 20 mol%; (c) 30 mol% 

Figure 5 XRD patterns of the bulks doped with (a) 10 mol%, (b) 20 mol% and (c) and 30 mol% SiCw 

 

 
图 6 不同 SiCw掺杂量的烧结体显微结构 SEM 照片：(a) 0 mol%; (b) 10 mol%; (c) 20 mol%; (d) 30mol % 

Figure 6 SEM images of sintered bodies doped with (a) 0 mol%, (b) 10 mol%, (c) 20 mol%, (d) 30 mol% SiCw 
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进行 EDS 分析，结果如表 2 所示：A 中含有 17.45 at.% Gd、16.59 at.% P 和 65.99 at.%O，B 中含有

21.34 at.% Gd、15.08 at.% Si 和 61.57 at.% O。结合 XRD 分析结果，可确认 A 为 GdPO4，B 为

Gd9.33(SiO4)6O2。与图 6 (a) 对比可以发现，图中 GdPO4 晶粒尺寸小于 10 μm，晶粒明显细化。第二

相粒子细化晶粒的原因是：由于第二相的引入，晶界能升高，抑制了晶界扩展，阻碍基体晶粒长大。

当 SiCw掺杂量为 20 mol% 时 [图 6 (c)]，GdPO4 基底上覆盖有较多的反应产物，从 XRD 分析结果来

看，这些产物相结构复杂。30 mol% SiCw掺杂 GdPO4 烧结体 SEM 照片如图 6 (d) 所示，在图中依稀

可见一些 SiCw (E)，但未发现明显的 GdPO4，这可能是由于 SiCw掺杂量过大，导致二者间的反应完

全消耗了 GdPO4。对其进行 EDS 分析，结果列于表 2 所示。结合图 5 (c) 中的 XRD 结果，可确定 D

和 F 为 Gd9.33(SiO4)6O2。 

 

表 2 图 6 中化合物 A ~ E 的成分(at.%) 
Table 2 Chemical composition of compounds A ~ E (at.%) in Figure 6 

 Gd P O Si C 

A 17.45 16.56 65.99   

B 21.34  61.57 17.54  

C 29.64  49.61 20.75  

D 25.50  50.49 24.01  

E 12.14  36.33 31.72 19.81 

F 19.67  61.01 19.32  

 

表 3 掺杂 10 mol% SiCw的烧结体维氏硬度和断裂韧性 
Table 3 Vickers hardness and fracture toughness of the sintered bulk doped with 10 mol% SiCw 

Material Hv / GPa KIC / MPa·m1/2 

10 mol% SiCw  GdPO4 0.68 ± 0.3 1.37 ± 0.1 

GdPO4 4.93 ± 0.3 1.16 ± 0.2 

 

对烧结体进行了维氏硬度测定。由于 SiCw掺杂量为 20 mol% 或 30 mol% 时，SiCw与 GdPO4

基体反应产生 Gd2Si2O7，文献[24]报道 Gd2Si2O7 发光效果较好，常被用于发光材料，但其韧性较差，

故本实验不再涉及 Gd2Si2O7 维氏硬度及韧性测定。按前面所述的方法测定了 10 mol% SiCw掺杂的烧

结体维氏硬度 HV及断裂韧性 KIC，结果列于表 3。同时列于表 3 还有纯 GdPO4 烧结体的维氏硬度和

断裂韧性，可以看出 10 mol% SiCw的加入使得材料的断裂韧性提高了近 20%。其原因在于： 

(1) 一般情况下裂纹在第二相粒子与基体界面上首先将发生倾斜型偏转 [图 7 (a)]，其倾斜角 θ

的大小取决于第二相粒子相对于扩展着的裂纹而言所处的位置及其取向。倾斜后的裂纹发生进一步

扩展时，就有可能导致裂纹前端发生歪扭，尤其是在相邻粒子间的相对取向迫使裂纹分别沿着两个

相对方向发生偏转时，裂纹的偏转将表现为歪扭型 [图 7 (b)]。裂纹的偏转消耗了能量，导致裂纹尖

端扩展驱动力降低，从而产生增韧效果。 

(2) 第二相粒子的存在提高了晶界能，抑制了基体晶粒的长大，细化了基体晶粒，通过细晶强化

提高了基体的断裂韧性[25]。 

SiCw 在高温下与 GdPO4 反应生成的稀土硅酸盐氧磷灰石相能提高 GdPO4 的韧性。然而，随着

SiCw 掺杂量的增加，产生的低熔点低韧性的二硅酸盐则不利于复合材料韧性的提高。因此，为得到

具有较好韧性的复合材料，SiCw掺杂量应低于 10 mol%。同时，为了避免高温下 SiCw与基体材料反
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应，以发挥晶须在增韧方面的优良性能，可采用包覆法优化实验，如在 SiCw表面包覆 Al2O3，隔绝

SiCw与 GdPO4 接触，达到晶须增韧 GdPO4 之目的。此外，反应形成的 Gd9.33(SiO4)6O2 具有极低的热

导率，有利于涂层材料的隔热能力[26]。 

3 结  论 

本文制备了 SiCw掺杂的 GdPO4 粉体 (掺杂量分别为 0 mol%、10 mol%、20 mol%和 30 mol%)，

在烧结制备块材的过程中 (氩气气氛)，SiCw和 GdPO4 发生高温反应。SiCw掺杂量为 10 mol% 时，

反应产物为 Gd9.33(SiO4)6O2和 SiO2；随着掺杂量的增加，SiCw与GdPO4基体的反应越来充分，30 mol%

掺杂量时，烧结体基本由 Gd2Si2O7与 SiO2 组成。采用维氏压痕法测量了 10 mol% SiCw掺杂 GdPO4

的断裂韧性，为 1.37 ± 0.1 MPa·m1/2，比纯 GdPO4 提高 20%左右。增韧机理为：SiCw与 GdPO4 反应

生成的第二相 [Gd9.33(SiO4)6O2 和 SiO2] 一方面可以使裂纹偏转，降低裂纹尖端扩展驱动力降低，另

一方面则可以细化晶粒，具有细晶强化作用。 
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图 7 裂纹偏转示意图 

Figure 7 Schematic diagrams of the crack deflections 
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