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热障涂层微观结构的 X射线与扫描电镜研究
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摘要：高温陶瓷热障涂层的厚度、裂纹、孔隙及孔隙率等微观结构是评价涂层热障性能的关键参考，该文以三层结构

热障涂层为研究对象，并用三维 X 射线显微镜与扫描电子显微镜，从二维和三维视角研究了热障涂层形貌、厚度、孔隙及

孔隙率等结构特征。涂层服役前后的二次电子和背散射电子扫描分析表明，涂层具有自愈合层致密性结构和内层非致密瑕

疵区存在。三维 X 射线显微镜采集的三维图像大尺度展示了裂纹以及孔隙等微观结构信息。通过灰度值分析，评判了自愈

合层的致密度及其强阻氧性能，运用各功能涂层灰度值差异对比评判它们之间的结合强度。结果显示，两种设备的图像解

析结果基本一致，为高温陶瓷热障复合涂层微观结构特征的全面解析提供了可行策略。
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X-Ray and Scanning Electron Microscopy Study of the Microstructure of
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Abstract: The thickness, cracks, pores, and porosity of high-temperature ceramic thermal barrier coatings are critical parameters
for  evaluating  their  thermal  barrier  performance.  This  study  focuses  on three-layer thermal  barrier  coatings,  investigating  their
morphology, thickness, pores, and porosity from two-dimensional and three-dimensional perspectives using 3D X-ray microscopy and
scanning  electron  microscopy.  Secondary  electron  and  backscattered  electron  scanning  analyses  of  the  coatings  before  and  after
service reveal a  dense  self-healing  layer  structure  and  the  existence  of porous  defect  areas in  the  inner  layer.  The  three-dimensional
images  collected  by  3D  X-ray  microscopy reveal microstructural  information,  such  as  cracks  and  pores,  on  a  large  scale.  Through
grayscale  value  analysis,  the  density  and  strong  oxygen  resistance  of  the  self-healing  layer  were  evaluated,  and  the  bonding
strength between the  functional  coatings  was  estimated  by comparing their  grayscale  value  differences.  The results  indicate  that  the
findings  from  the two  techniques are  basically  consistent,  providing  a  feasible strategy for  the  comprehensive  analysis  of  the
microstructural characteristics of high-temperature ceramic thermal barrier composite coatings.
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C/C复合材料被广泛用于高温高热气流环境的

服役构件，但碳材料在 500 ℃ 以上对氧非常敏

感[1]。为保护 C/C复合材料在高温下免受环境侵

蚀，高温陶瓷涂层技术被广泛研究[1−2]，其中硅基

陶瓷涂层发展相对成熟。随着太空探索、高温极

端工况科技等研究的逐步深入，高温构件的服役

环境更加苛刻，对涂层的抗高温氧化、抗烧蚀、

抗热震等性能提出了更高要求。高温陶瓷涂层的

设计和制备研究也随之逐步深入，多种复合涂层

被陆续开发出来。

在材料设计与工艺优化过程中，结构表征与

分析具有重要的指导意义。其中，针对抗氧化、  
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抗烧蚀技术需求，涂层中的孔洞、裂纹等结构瑕

疵具有极大的潜在破坏作用[3]，它们的存在会造成

氧化加速、涂层断裂脱落等损伤，是制备工艺重

点关注的问题。在对这些结构瑕疵表征过程中，

目前主要采用扫描电子显微镜技术进行表面和剖

面表征，进而推断孔洞、裂纹的存在位置及数

量，存在着以偏概全的不足。X射线显微层析成

像技术基于 X射线对材料密度和原子序数的吸收

依赖性，而非表面成像，从一系列 X射线阴影图

像中获得扫描样本的 3D图像，已成为一种重要的

三维结构分析手段，被广泛用于材料学的颗粒和

多孔材料分析[4]。与透射电镜三维重构技术相比，

X射线显微层析成像技术的应用更为简便。近十

几年来，X射线 CT成像技术发展迅速，三维

X射线显微镜就是一种新型 CT 成像技术，它融合

了传统 CT 技术与光学显微技术的优点，采用了两

级放大成像技术，实现了较高的分辨率和图像衬

度 [5−6]，已被用于解析涂层的结构 （形貌、孔隙、

厚度、裂纹等） [7–11] 以及生物学等多领域[12−13]，可

以实现与扫描电子显微镜分析的互补，多角度对

涂层进行结构表征，为制备工艺优化提供支持。

本文使用扫描电子显微镜（scanning electron
microscope,  SEM）和场发射 Xradia620  Versa三维

X射线显微镜，对服役前后的“SiC-SiCw/ZrB2-
SiC/ZrSiO4-玻璃（ZAG）”复合涂层进行结构表

征，通过对比初始构件和服役后构件的裂纹和孔

洞结构特征，分析探讨了复合涂层的自愈合机理

和能力。

 1    三维 X 射线显微镜成像原理简介

传统显微 CT依靠几何投影放大直接成像，为

实现一定的高分辨，需要的设备体积大、光源成

本高（光源焦斑小（≤ 1 μm）和大光通量）；并且对

于厚度较大的样品，由于离光源的远近不同，分

辨率差异较大，因而不能实现高分辨三维成像。

代表性的有比利时 Skyscan 公司的 X射线 CT产品

（已被 Bruker收购），具有较大几何放大比，如

MicroCT SkyScan 1174 （Bruker）空间分辨率为 6~
30 μm，低对比度分辨率为 10 μm。

三维 X 射线显微镜成像在结构上采用两级放

大技术，通过光学放大和几何投影放大相结合进

行成像，如图 1所示，其放大倍数等于几何投影

放大倍数与光学放大倍数的乘积[8]，分辨率的高低

降低了对几何放大的依赖程度。首先，当射线源

固定时，几何放大倍数取决于几何参数 Dis1（样品

与光源的距离）和 Dis2（样品与闪烁体的距离），然

后，透过样品的 X 射线被探测器的闪烁屏接收转

换为空间上连续的可见光，再通过显微成像光路

系统将可见光进行放大，最后传送到电荷耦合器

件（charge coupled device，CCD）芯片进行图像读

出。系统运行时，连续采集多个角度下的投影图

像，通过锥束 CT重建算法得到重建图像。

  
光源 样品 闪烁体 可见光

物镜
透镜

Dis1 Dis2

CCD

相机

图 1    三维 X射线显微镜两级放大结构示意图
 

 2    实验部分

 2.1    试剂与仪器

试 剂 ： 试 剂 硅 （ Si， 300目 ） ， 活 性 炭 ，

Na2SO4·9H2O（AR），Ni（NO3）2·6H2O（AR），由中

国国药化学试剂有限公司提供； ZrSiO4（ 1.0~
1.2 μm），ZrB2（1~3 μm），SiC（600~800 nm），由

阿拉丁试剂提供。

仪器：高温马弗炉（1 500 ℃）。

对于黏合剂，将质量比为 2:1的碱性硅溶胶

（40 wt%）与 Na2SiO4·9H2O混合；对于铝硅酸盐玻

璃，在 1 400 ℃ 下热处理 2 h后水淬，将其粉碎并

研磨成粉末。

C/C复合材料预处理如下：以密度为 1.40 g/cm3

的 C/C复合材料作为基体，在表面进行打磨、清

洗、干燥后，将样品浸渍在 2 wt% Ni（NO3）2·6H2O
的乙醇溶液中，取出干燥。

 2.2    “ SiC-SiCw/ZrB2-SiC/ZrSiO4-玻 璃 （ ZAG） ”

复合涂层制备及表征

 2.2.1    复合涂层结构设计

“SiC-SiCw/ZrB2-SiC/ZrSiO4-玻璃（ZAG）”高

温陶瓷热障复合涂层结构设计制备工艺如图 2
所示[14]。

 2.2.2    复合涂层表面和纵剖面的微观结构表征

对 1 300 ℃ 热处理制备的涂层样品和在 1 500 ℃
下等温氧化 2 h的样品，将涂层采用树脂固定（有
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助于观察截面形貌），切割并抛光，使用 SEM
（JSM-7500F）做表面扫描，采集不同倍数的图像；

然后采用树脂包埋涂层，打磨纵剖面后进行扫描

表征，分别采用二次电子探头和背散射电子探头

进行采集。
  

抗氧化/抗烧蚀层
(自愈合)

牺牲层

过渡层

SiO 纳米棒/线

ZrSiO4 纳米颗粒
ZrH2 纳米棒
ZrB2 纳米颗粒

C/C C/C

图 2    “SiC-SiCw/ZrB2-SiC/ZrSiO4-玻璃（ZAG）”高温陶瓷

热障复合涂层结构示意图
 

 2.2.3    复合涂层三维成像表征

采用线切割制备三维成像样品，如图 3 所
示，尺寸为 5.1 mm × 5.1 mm × 10.1 mm （长 × 宽 × 厚），

宽为沿涂层面的宽度，厚度为从涂层面纵深至

C/C复合材料，采用三维 X射线显微镜（Xradia620
Versa）对复合涂层进行三维成像表征。
  

~5.1 mm ~5.1 mm

~10.1 mm ~10.1 mm

(a) 截面图 (b) 俯视图

图 3    线切割制备三维成像样品照片
 

 3    结果和讨论

 3.1    扫描电子显微镜表征结果与分析

经 1 300 ℃ 热处理后的复合涂层的截面和表

面扫描结果如图 4所示。涂层的宏观截面二次电

子成像照片展示如图 4（a）所示，涂层截面整体致

密无明显裂纹，各层界面处结合较好。涂层截面

的背散射电子图像如图 4（b）所示，可以清楚地分

辨梯度涂层的分层结构与厚度。其中 SiC-SiCw过

渡层与 C/C基体结合紧密，厚度约为 50 μm。在

过渡层与基体的界面处形成了钉扎结构，增强了

与 C/C基底的机械结合力。在 ZrB2-SiC牺牲层和

ZAG自愈合层厚度分别约为 50 μm和 100 μm。二

次电子像和背散射电子图像都显示，在牺牲层与

自愈合层中存在一定数量微孔（红色断点圆圈），

这些微孔是封闭孔洞，未贯穿涂层，可以预测，

氧气不能通过封闭微孔渗透到 C/C基体，其中存

在着少量微孔结构。从背散射电子图像分析这些

微孔，大多分布在背散射信号弱区（蓝色断点圆

圈），结构疏松，这应该是由于材料的分布不均引

起的。从各涂层组成成分推测这些微孔分布区应

该是 SiC和玻璃聚集区，这些分布不均造成该区

受热膨胀与周围区域产生突变，从而形成微孔以

消除应力。
  

(a) 复合涂层截面的 SEM (b) 复合涂层截面的背散射电子

树脂

ZAC 自愈合涂层

ZrH2-SiC 牺牲层

SiC-SiC 过渡层

C/C 基底

微孔

50 μm 50 μm

1 μm

(c) 复合涂层表层 SEM

图 4    1 300 ℃热处理制备的复合涂层 SEM表征图
 

图 4（c）中涂层表面的二次电子图像清晰显示

出微裂纹的存在，微裂纹主要是围绕着颗粒团聚

体，形成原因仍然归因于涂层在形成过程中因膨

胀产生的应力在颗粒聚集体边缘释放，结合截面

扫描表征，可以推测，这些微裂纹并没有向涂层

深处延伸。

1 500 ℃ 等温静态抗氧化 2 h后复合涂层的截

面和表面 SEM表征图如图 5所示。由图 5（a）可以

看出，相比于静态抗氧化试验之前（图 4（a）），
ZAG自愈合涂层和牺牲层变得致密光滑，并且微

孔数量明显减少（红色断点圆圈）；相比于图 4（b）
展示的静态抗氧化试验之前涂层的背散射电子图

像，图 5（b）背散射电子图像所示涂层中信号弱区

结构变的致密（蓝色断点圆圈），微孔也明显减

少。涂层表层的二次电子图像显示，ZAG自愈合
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涂层表面光滑且致密，总体呈流体凝固状，ZrSiO4

颗粒固体和玻璃熔融流体凝固时紧密固化在一起。
  

(a) 复合涂层截面的 SEM (b) 复合涂层截面的背散射电子

树脂

ZAC 自愈合涂层

ZrH2-SiC 牺牲层

SiC-SiC 过渡层 50 μm 50 μm

5 μm

50 μm

(c) 复合涂层静态氧化后的表层 (自愈合层) SEM

图 5    1 500 ℃等温静态抗氧化 2 h后复合涂层的

SEM表征图
 

从 SEM表征结果来看，它能够提供一个平面

视野内的结构信息，包括颗粒形貌、孔洞和裂纹

的存在与数量多少，至于块体内部孔洞、裂纹的数

量及分布缺乏直接的可视表征；另外，SEM表征

时测试的样品的尺度往往较小，大尺度表征需要

多个区域采集图片，然后对图像进行对接拼合，

过程相对较为繁琐。此时，三维 X射线显微镜可

以对样品进行大尺度成像表征，实现样品内部亚微

米或微米级的无损原位三维结构成像，与扫描电

子显微镜相互补充，实现涂层结构的更全面表征。

 3.2    三维 X射线显微镜无损原位三维结构成像及

涂层内部孔隙分析

使用软件 Drogonfly Pro （Verion 2 021.1） 进行

三维可视化，对热障复合涂层样品沿 z 轴方向多

幅重建图像进行三维重构（可以用彩色表示涂层结

构），得到样品的不同视角三维结构图如图 6所示。

如图 6（a）所示，整体来看，各层的灰度对比

度很小，这主要是由于自愈合涂层的主要元素锆、

硅、氧（ZrSiO4-玻璃）的平均原子序数与过渡−牺牲

层的主要元素锆、硅、碳（ZrB2-SiC）的平均原子序

数差异不大，两者线衰减系数相近，难以通过图

像处理的方法直接将二者清晰分割开来。本文采

用不同深度选择工作单元，以对应自愈合涂层和

过渡−牺牲层结构的方式。另一方面，内表面和外

表面是凹凸不平的，如图 6（b）和图 6（c）所示，尤

其是内表面，这也说明过渡层与基体之间存在许

多锚定结构，将极大增加复合涂层与基底的结合

强度，这些凹坑结构将增大孔隙率的统计值（软件

以其低灰度值认定为孔隙）。

从图 6（b）斜侧面图中可以发现一条明显的裂

纹，这是在 SEM表征中没有采集到的。这条裂纹

长度较长，关键的是它已经贯穿整个复合涂层，

深入到涂层底部，这会造成 C/C复合材料的直接

氧侵蚀，是极具危害的。从图 6（c）可见复合涂层

内层存在着多处环状裂纹，但这些环形裂纹并没

有向外层涂层延伸，不会造成氧的渗入侵蚀，产

生这些环状裂纹的原因，可能与过渡层中 SiC纤

维没有达到最优掺杂量有关。这将是随后制备合

成实验调控的一个重点，并且可以推测贯穿裂纹

与纤维状 SiC和 ZrB2 的配料和分布有关，这是后

期工艺调控的另一个重点。
  

侧面 外表面 内表面

(a) 侧面 (b) 斜侧面 (c) 涂层底部平面

图 6    不同视角的 X射线显微三维结构图
 

如上所述，本文由浅及深选择工作单元分别代

表自愈合层和过渡−牺牲层，分别为大约 313.80 µm ×
135.70 µm × 39.01 µm（185 px × 80 px × 23 px）（宽
（w） × 高（h） × 深（d））和 91.60 µm × 103.47 µm ×
47.49 µm（54 px × 61 px × 28 px）（宽（w） × 高（ h） ×
深（d））的单元，它们的内部孔隙的三维分布如图 7
所示。体积孔隙率是材料内部的孔隙体积占材料

总体积的比例，计算公式为：

Pv =
Vp

V
×100% （1）

式中：Pv 为体积孔隙率，Vp 为该组成部分内部孔

隙所占的体积，V为该组成部分的总体积，包括孔

隙所占的体积。

自愈合层内部孔隙的位置、形状、分布及密

集程度如图 7（a）所示，最外层出现切面平整的孔

隙，可以归因于表面的凹坑，层内孔隙多为孤立

状态存在，大的孔隙直径大约 20 µm左右，呈均
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匀分散状态，联孔结构不多，孔隙率为 12.36%。

过渡−牺牲层内部孔隙的形状、位置、分布及密集

程度如图 7（b）所示，相比于自愈合层，过渡−牺牲

层内孔隙出现较多的联孔结构，但并未形成通

孔，孔隙形态很不规则，大小差异较大，这可能

是一些堆积孔，由于服役保温时间较短，这一层

并未熔融或被自愈合层的熔融玻璃填充，大的孔

隙直径大约为 30 µm左右，孔隙率为 18.12%。
 
 

(a) 自愈合层 (b) 过渡−牺牲层

10 μm 10 μm

w
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d (z)
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h

d (z)
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w w
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h
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 (z)d

图 7    自愈合层和过渡−牺牲层的孔隙分析图
 

 3.3    扫描电子显微与三维 X射线显微表征结果

对比

SEM和X射线显微镜（X-ray microscope，XRM）

在高温陶瓷热障涂层的微观结构分析中各有优势

和特点。SEM具有极高的分辨率，能够细致观察

涂层表面的微观形貌，尤其适合用于检测涂层表

面的孔隙、裂纹及颗粒形态；能够清晰显示孔

隙、裂纹和涂层的层次结构，在纳米到微米级的

特征观察上尤为精准。然而，SEM的缺点是只能

提供表面信息，难以展现涂层的内部结构和三维

空间中的孔隙分布，因此无法全面反映涂层的全

貌。更重要的是，当分析涂层表面孔隙与裂纹

时，由于制样线切割时的应力作用，不可避免地

会对孔隙或裂纹造成影响。

相比之下，XRM可以通过 X射线穿透样品，

生成涂层的三维图像，提供更全面的内部结构信

息。它无损检测的特性使其能够非破坏性地分析

涂层内部的孔隙、裂纹、涂层厚度及密实度等微

观特征，因此在研究涂层深层结构时具有显著优

势。然而，由于 XRM的分辨率通常低于 SEM，

因此在细节观测上不如 SEM精细，尤其是在微米

级及以下的孔隙和裂纹观测中，可能不如 SEM敏

感。综合来看，SEM适用于精细的表面分析和局

部细节观察，而 XRM则更擅长于获取三维的内部

结构信息，两者互为补充，可以为高温陶瓷热障

涂层的微观结构分析提供更全面、精准的视角。

如表 1所示，根据拼接 SEM照片以及 X射线

显微三维结构模型，对复合涂层进行了图像数据

的统计与量化。

在 SEM和 XRM的表征中，涂层的厚度有小

幅差异，表明两种方法在表征大尺寸特征（如涂层

总厚度）时具有较高的相似性。在 1 500 ℃ 等温氧

化后，SEM显示的平均孔径分别为 8.45 μm（过渡−
牺牲层）和 10.17 μm（自愈合层），而 XRM表征的

孔径则分别为 9.83 μm（过渡−牺牲层）和 13.12 μm
（自愈合层）。在最大孔径方面，SEM显示的孔径

最大可达 33.82 μm（1 300 ℃ 热处理的自愈合层），

而 XRM的最大孔径则为~30.00 μm。这些差异可

能与表征方法的不同有关：SEM更适合观察涂层

表面的微结构，对孔隙分布较为敏感，但在制样

时线切割的应力、截面的不同位置等影响都可能

造成失真，因此 SEM显示的最大孔径较大；而

XRM能够提供三维数据，更容易观察到内部的较

大孔隙，并能较为准确地标定孔隙的平均孔径，

因此 XRM中获得的平均孔隙尺寸，尤其是在自愈

合层中，显示出较大的孔径。
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面积孔隙率和体积孔隙率是评估涂层密实度

的重要指标。如表 1所示，在 SEM分析下，1 300 ℃
热处理后，过渡−牺牲层的面积孔隙率为 22.87%，

而自愈合层则为 33.01%，而在 1 500 ℃ 等温氧化

后，孔隙率明显减少，这可以证明自愈合涂层在

高温服役时的良好性能。对于 XRM，孔隙率的体

积表征分别为 18.12%（过渡层）和 12.36%（自愈合

层）。由于 XRM可以对整个涂层的体积进行成

像，因此其评估的体积孔隙率更能反映涂层在深

度方向上的孔隙分布和密实度。相比之下，SEM
主要针对涂层表面进行分析，因此其面积孔隙率

可能会显示出不同的孔隙特征，尤其是在表面有

明显裂纹或孔隙的情况下，制样时造成的偏差仍

具有影响。
 
 

表 1    自愈合层和过渡−牺牲层的表征数据
 

处理方式 过渡−牺牲层 ZAG 自愈合层

平均厚度/μm

1 300 ℃热处理/SEM ~150 ~100
1 500 ℃等温氧化/SEM ~150 ~100
1 500 ℃等温氧化/XRM ~153 ~106

平均孔径/μm

1 300 ℃热处理/SEM 10.22 14.25
1 500 ℃等温氧化/SEM 8.45 10.17
1 500 ℃等温氧化/XRM 9.83 13.12

最大孔径/μm

1 300 ℃热处理/SEM 15.43 33.82
1 500 ℃等温氧化/SEM 11.20 18.14
1 500 ℃等温氧化/XRM ~30.00 ~20.00

面积孔隙率/%
1 300 ℃热处理/SEM 22.87 33.01
1 500 ℃等温氧化/SEM 11.32 15.93

体积孔隙率/% 1 500 ℃等温氧化/ XRM 18.12 12.36
 

 4    结束语

XRM与 XEM的结合使用，为全面认识高温

陶瓷热障复合涂层的微观结构特征及其解析提供

了有力手段。XRM形成的无损高分辨率三维图像

大尺度保留了微观结构的重要信息，可以对热障

涂层内部孔隙进行定位、定量分析，显示裂纹以

及孔洞的存在位置和数量。通过灰度值分析，首

先可以获得复合涂层致密度梯度过渡性的初步评

判，自愈合涂层最外层的高灰度表示其高的致密

性以及由此带来的较强的阻氧性能；其次根据各

涂层灰度值对比差异程度，可以评判各功能涂层

之间结合强度，自愈合涂层由外到内的灰度值逐

步降低，以及与过渡−牺牲层的弱对比，都表示复

合涂层的各部分结合强度较高。涂层服役前后的

二次电子扫描照片表明涂层具有较强的自愈合能

力，与三维图像解析一致，表面背散射电子照片

显示了复合涂层各功能层的厚度以及涂层中的非

致密瑕疵区的存在，非致密瑕疵区在三维图像中

表现为环状裂纹。
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