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含能材料在制备、加工或外刺激（如冲击压缩）过程中的热力学、物理和化学过程包含多个时空
尺度，发掘其中的新现象、获取新数据以及了解内在机制都亟需时空分辨诊断技术。在本文中，
我们简要回顾了一些新兴或已存在但较少应用于含能材料的新型诊断技术，包括二维（2D）和三
维（3D）X射线成像、X射线衍射、相干X射线衍射成像、X射线小角度散射、太赫兹和光学吸收/
发射光谱以及一维（1D）和二维激光速率/位移干涉技术。这些技术涉及的典型空间尺度主要是晶
格尺度（纳米和微米），典型时间尺度包括飞秒、纳秒、微秒和毫秒；针对的科学问题和工程难题
包括缺陷、强度、变形、热点、相变、反应和冲击感度。本文介绍了探测和数据分析的基本原理
并辅以示例说明。同时，先进测量和实验复杂性方面还急需发展相应的数据分析和解析方法学以
及多尺度模拟。
© 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  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

含能材料储存了大量化学能，会在热或力刺激下

快速释放[1‒4]。依据储存的化学能及其释放速率，含

能材料通常分为炸药（起爆药或二级炸药）、推进剂和

烟火剂等[3,5]。来自军民应用和基础科学研究的广泛

需求推动了对含能材料的持续兴趣[6]。对含能材料力

学、物理和化学的深入理解不仅有助于预测和控制其

性能，也有助于解决含能材料日益增长的环境和安全

问题 [1,7]。
含能材料在制备、加工或外刺激（如冲击压缩）

过程中的热力学、物理和化学过程跨越多个时空尺度

[6,8]。在制备和加工中产生的微结构（晶格缺陷、空洞、

裂纹、界面等）涵盖亚纳米到毫米尺度[9,10]，并影响

含能材料对外刺激的响应以及随后的化学动力学和宏观

性能[11,12]。在热力刺激下，这类微结构所在区域会产

生应变、应力或热量局域化，诱发局部化学反应（热点）

[13‒16]。在外刺激下，含能材料的力学和物理过程（塑

性变形[17,18]、相变[19,20]和热点形成等）和化学过

程（化学反应动力学[12,21]和固态碳形成[22,23]）跨越

飞秒到微秒时间尺度，涵盖单分子到微米晶格或更大的

空间尺度。冲击化学起爆通常发生在分子水平和亚皮秒

尺度[15,24‒28]；而介观尺度上，冲击波波阵面作用于

含能材料的复杂微结构，产生相变和热点；冲击转爆轰

（SDT）[29]则发生在宏观尺度。用于模拟含能材料外刺

激的典型加载形式包括激光烧蚀、平板冲击、分离式霍
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普金森杆、激波管燃烧和准静态压缩，其时间尺度分别

为100 fs [30,31]、100 ns [32‒34]、100 µs [35,36]、10 ms 
[37,38]和100 s。鉴于含能材料在生命周期不同阶段的

多时空尺度，可靠的工程仿真必须诉诸包含多尺度结构

和物理化学动力学的物理预测模型[6,7,39]，而该模型

亟需时空分辨的实验数据。

虽然含能材料的静态[9,40‒42]或宏观[18,34]表征比

较常见，但在微介观和匹配的时间尺度上表征材料结构

及物理和化学动力学一直是一个挑战性的技术难题。由

于外刺激下含能材料的物理和化学过程常发生在极端条

件下[6,18,33]，诊断技术应该具有无损、可穿透性和高

时空分辨率等特性。常规技术如折射率匹配光学显微镜

[43]、激光共聚焦扫描显微镜[44]、偏振光学显微镜[33]
和扫描电镜[45]等仅能提供表面测量，因此需要补充具

有穿透能力和适当时间分辨率或能提供其他额外信息的

诊断技术。X射线源、太赫兹（THz）源、探测器以及

光谱和成像系统[46,47]的显著进步为解决含能材料诊断

难题提供了机会。例如，先进同步X射线源[46,48]和X
射线自由电子激光（XFEL）[49,50]产生飞秒和皮秒脉

冲，能够以前所未有的高时空分辨率解析含能材料的结

构以及物理和化学动力学。

本文中，我们简要回顾了一些新兴的或已存在但较

少应用于含能材料的新型诊断技术。针对的科学问题

和工程难题包括缺陷、强度[51]、变形[18]、热点、相

变、反应和冲击感度[52,53]。本文着重讨论了这些诊断

技术的时空分辨能力。此外，本文介绍了测试和数据分

析的基本原理并用示例加以说明。在第2部分，我们介

绍了二维（2D）和三维（3D）X射线成像技术，包括X
射线相衬成像（PCI）、X射线断层扫描（CT）、X射线

衍射（XRD）、相干衍射成像（CDI）、X射线小角散射

（SAXS）。第3部分介绍了THz和光学吸收/发射光谱，

包括THz吸收光谱、高温计和激光诱导击穿光谱（LIBS）
以及超快成像干涉技术，超快成像干涉技术又分为一维

和二维任意反射面速率干涉系统（VISAR）和瞬态成像

位移干涉仪（TIDI）。第4部分对全文进行了总结。

2. X 射线诊断方法

高亮度、高相干性、高重频和短脉冲的先进同步辐

射装置和X射线自由电子激光可原位、实时和多尺度测

量多种材料体系和过程[49,50,54,55]。常见的X射线诊

断方法包括实空间成像、倒易空间衍射和散射以及谱

学。X射线谱学不在本文讨论范围之内，在此不予讨论。

不同X射线诊断方法涵盖不同的空间尺度，因此

具有不同的空间分辨率。图1（a）展示了三种X射线

诊断方法：成像（包括PCI和CT）、散射（包括SAXS）
和XRD。它们的典型空间尺度分别为微米到亚微米、

1~100 nm和晶格尺度（Å）[46,56]。CDI通过在傅里叶

空间进行相位检索，可以实现亚纳米尺度的空间分辨

率。这样一系列X射线诊断方法使得在多空间尺度上对

含能材料进行结构表征成为可能。

对单脉冲同步辐射X射线测量来说，同步辐射的射

频信号可以作为主时钟，来对四个关键组成部分即加载

设备、X射线快门、X射线脉冲序列和探测器进行同步

[46]。其中的时间特性，即X射线的脉冲宽度和脉冲间

隔取决于电子束填充的时间结构。图1（b）的内插图展

示了一种先进光源的标准填充模式：脉冲宽度约为80 ps，
脉冲间隔为153.4 ns。相应地，X射线测量的最高时间分

辨率受到脉冲宽度限制，约为百皮秒，而帧频则被脉冲

间隔所限制。相对来说，自由电子激光实验中最高时间

分辨率能达到10~100 fs，而最短脉冲间隔在直线加速器

相干光源（LCLS）、LCLS-II和欧洲自由电子激光分别为

10 ms、1 µs和220 ns。对于微秒级的时间分辨率，同步

辐射填充模式的时间结构变得无关紧要，X射线可以视

为连续光，而时间分辨能力可以通过探测器的电子快门

实现。利用不同的时间分辨率，我们能在多个时间尺度

和空间尺度上探讨含能材料中的物理和化学过程。

含能材料在不同的刺激或载荷下会经历不同的加载

率、加载时间、应力条件以及温度环境。这些外刺激或

加载包括激光、气炮、分离式霍普金森杆、材料试验机

（MTS）和激波管等。图1（b）以气炮加载为示例[57]，
展示了基于同步辐射的多种原位实时多尺度X射线测量

技术[56]。气炮发射的弹丸撞击含能材料靶材，引发物

化反应，再通过X射线成像和衍射以及光学测速仪进行

探测。气炮加载下的事件持续时间为100~1000 ns，因

此需要进行单脉冲X射线探测。

2.1. X 射线相衬成像与数字图像相关

基于波传播的相衬成像（PCI）可同时提取X射线

束的相位信息以及材料对X射线的衰减信息[58,59]。具

有非均匀相位的物体会引起X射线相位ϕ(x, y)和透射波

阵面局部曲率的空间变化。这种波阵面在传播和干涉过

程中产生的强度变化与其相位分布ϕ(x, y)的拉普拉斯变

换成正比，从而产生边缘增强效应[58]。
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  （1）

因此，PCI特别适用于含能材料这类低密度材料的

高分辨率成像。如今，基于同步辐射和XFEL的先进X
射线PCI可以实现动载下物体内部变形、损伤和反应

动力学的原位实时观测，时间分辨率分别可达100 ps 
[46,56]和10~100 fs [49,50]。

聚合物黏结炸药（PBX）是目前应用最广泛的钝感

高能炸药[33,60]。PBX在晶体内部、晶体与黏结剂界面

处、部分溶解的晶体黏结剂混合区或者黏结剂内部都

存在大量缺陷，这些缺陷可能诱导热点成核[13,14]，并

引发异常条件下的爆燃或爆轰。因此，高速同步辐射X
射线PCI被用来表征动载下PBX的变形和破坏，动载包

括超声[35]、分离式霍普金森杆（SHPB）[35,61]和气

炮[62,63]等。其中时间和空间分辨率分别可达约1 μs和
1~10 µm [46,48]。图2（a）显示了一种颗粒载量较低的

HMX基PBX炸药样品在SHPB加载下的相衬成像照片。

得益于边缘增强，PCI可以清楚分辨密度相似的晶体颗

粒和聚合物基体。高分辨率的成像照片揭示了晶体颗粒

与基体间脱黏（95 μs处）以及颗粒破碎（240 μs处）等

破坏机制。

含能材料的应变测量，可以揭示应变局域化和机械

能沉积区的位置和特征，对理解热点形核至关重要。微

观结构（如PBX中晶体颗粒）的X射线投影图可以提

图1. X射线的原位多尺度测量。（a）XRD、SAXS/CDI和PCI/CT技术
的示意图。图示为XRD、SAXS和数字图像相关（DIC）的典型数据。
这里，qx和qy是倒易空间基矢，x和y是实空间基矢。（b）结合（a）
中所示X射线成像和衍射/散射诊断技术的气炮加载实验装置以及光
学干涉仪系统[多普勒针系统（DPS）]。加载装置也可以换成材料试
验机（MTS）、分离式霍普金森杆、激光、磁驱和激波管等。内插图：
典型的同步辐射填充模式的时间结构。

图2. （a）PBX在SHPB压缩下的X射线相衬成像图集；（b）铝板中孔洞生长过程的X射线相衬成像图集；（c）相应的拉格朗日剪切应变（E12）和
拉伸应变（E11）场。（a）在AIP Publishing ©2016许可下摘自文献[35]；（c）在AIP Publishing ©2014许可下摘自文献[65]。
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供天然散斑，用于相关分析来追踪物体位移和应变场

[64‒66]。X射线数字图像相关（DIC）的计算原理和程

序与传统光学DIC相似[67]；但是得益于相衬成像，X射

线DIC可以提供更小（50 µm或更小）的斑点和更高的

空间分辨率（10 µm或更高）[68]，其可用于获取局部小

区域（如颗粒基体界面）的变形动力学过程。当物体内

部特征（如炸药的晶体颗粒）可通过PCI产生天然散斑

的时候，X射线DIC相比光学DIC更具优势[57,69]，在

研究内部变形上也比光学DIC具有更高的空间分辨率。

而且光学DIC仅限于低温，在爆轰极限附近无法使用。

X射线DIC可以根据散斑的制备方式来灵活选择测量表

面还是内部变形场，并为2.5维应变测量开辟了新思路。

此外，X射线DIC还可以与X射线衍射相结合，揭示晶

格尺度的变形机制[48,57]，详见第2.4节。

图2（b）、（c）展示了首次发表的X射线DIC的研究

范例，其测量了动态拉伸加载下铝板内预设孔洞周围的

应变场[64]。图中显示，随着载荷增加，拉格朗日拉伸

（E11）和剪切（E12）应变集中区在孔洞周围成核和长大，

其位移和应变误差分别低于0.01像素和0.01%。

2.2. 原位 CT、动态 CT 和细观有限元建模

基于实验室或同步辐射X射线光源的CT装置是一

个独特的工具，可对各种材料[70‒72]包括含能材料

[10,43,73,74]的微观结构进行三维无损表征[66,75,76]。

随着X射线源的快速发展，原位CT在解决力学加载（如

制备、运输或压胚过程）过程中炸药或模拟炸药的变形

和破坏问题上应用越来越广泛[75‒78]。各种微型加载

设备（如微型MTS）被设计出来并应用于原位CT扫描

[71,72]。虽然台式CT机也可用于原位实验，但同步辐

射CT通常在穿透力、时间和空间分辨率等综合性能上

更优[72]。图3（a）展示了一个颗粒柱在压缩加载下的

CT表征结果[70]。从三维图像中可以清楚分辨颗粒旋

转和破碎等微观变形机制，并与力-位移曲线中的应力

降吻合。颗粒本身、粒内孔隙和裂纹网络的三维形貌还

可以通过包括旋转张量和分形在内的拓扑分析方法来量

化 [70,79]。

通过数字体积相关（DVC）技术可以从体积图像

序列中计算出三维位移和应变场[72,73,75]。对于PBX

样品，晶体颗粒可作为DVC分析的天然散斑。目前学

界已经提出了多种增量DVC算法来进行三维变形测量

[80]，多种三维相关准则也被用于建立参考图像和当前

图像之间的对应关系，这与DIC相似。而为了获得较高

的计算精度，DVC通常都采用迭代相关算法。图3（b）
[73]展示了一种模拟炸药（PBS）通过CT表征的三维结

图3. （a）颗粒柱在微型MTS压缩下的力位移曲线以及原位三维图像，图像时刻与曲线上的标记相对应；（b）1 Hz动态CT表征的发泡过程，左图
展示了两个代表性时刻的泡沫三维图像，右图是通过PIV得到的气泡位移场；（c）颗粒材料在准静态压缩下的三维轴向位移场；（d）基于PBX样
品CT图像建立的二维有限元模型（左图）以及两个体积应变下的最大主应变场εp

m（右图）。（a）经Elsevier ©2020许可，转载自文献[72]；（c）经
Elsevier ©2012许可，转载自文献[75]；（d）经MDPI ©2017许可，转载自文献[77]。
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构和相应的DVC分析结果。结果表明，PBS试样中轴向

位移场的演化与试样的非均匀微观结构以及界面脱黏和

颗粒破碎等变形机制密切相关。

利用同步辐射光源，CT的时间分辨率最高可达约

5 ms（即每秒208帧CT成像）[81]。这种快速CT已被应

用于研究发泡[81,82]、烧结[83]和断裂[84,85]等动态过

程。图3（c）是在1 Hz帧频下捕获的两个代表性时刻的

发泡过程的三维图像，通过粒子成像测速技术（PIV）

对气泡的速度场进行了量化[86]。这些信息对于了解炸

药颗粒压实过程中的堆积动力学很有意义。虽然亚秒的

时间分辨率还不足以解决瞬态冲击或撞击问题，但动态

CT可以揭示低加载速率下PBX的变形动力学，也可获

取PBX炸药在制备和加工过程或者热分解过程中的空隙

产生和流体流动过程[87]。近年来，基于多源多探测器

和闪光X射线成像的高速CT系统已经被研制出来[88]，
时间和空间分辨率可达亚微秒和亚毫米，但三维图的数

量和质量仍有待于通过整合更多的X射线源和探测器来

提高。高速CT技术在研究含能材料冲击起爆方面具有

巨大的前景。

动态CT获得的PBX炸药的三维结构可以作为细观

有限元模型的输入，同时还可与有限元模拟结果进行

对比以校验模型[67,89]。有关模拟程序、材料模型和

材料参数的具体细节[89‒91]不在本文的讨论范围。图 3

（d）显示，细观有限元模型可以很好地再现晶体黏结剂

界面脱黏和晶间裂纹扩展[67]等机制。然而，为简便起

见，前人研究中主要采用二维模型，且颗粒数量有限

[67,89]；而能够充分描述材料宏观力学行为的代表性三

维体元的合适尺寸还有待研究[67,76]。通过高分辨率三

维成像和先进图像处理技术，具有真实三维构型的细观

有限元模型是定量研究PBX结构性能关系的利器，尤

其是针对高应变率和热力耦合加载等工况[20,90]。此

外，相变和化学反应动力学也可以通过用户子程序如

UMAT/VUMAT [92]集成到细观有限元模型中。

2.3. X 射线衍射、相干衍射成像和 X 射线小角散射

2.3.1. X 射线衍射

X射线衍射（XRD）本质上是通过散射的X射线测

量有序/无序晶格中原子的电子密度分布。同时，它也

是无损确定晶体结构、相成分、相变及其途径、晶粒尺

寸、织构、变形（包括应变张量）以及间接测量残余应

力和强度等物理量的必不可少的工具。X射线衍射的作

用对象包括多晶和单晶固体以及液体等。

例如，单晶和粉末衍射联合技术已被用于研究环

三亚甲基三硝胺（RDX）在常压和高压下的性态结

构。RDX自1899年首次合成，现已成为广泛使用的炸

药类型之一[93]。结果表明，在常压下RDX存在稳定的

α-RDX相和亚稳态β-RDX相，这些晶体结构主要由单晶

X射线衍射获得[94‒98]。而金刚石对顶压砧（DAC）实

验结果表明[19,40,99]，RDX具有复杂的相图并且富含

多种形态，包括γ-RDX、δ-RDX、ε-RDX相及最近发现

的ξ-RDX和η-RDX相[100]等。

RDX的静态压缩衍射实验主要通过DAC完成

[40,101,102]。而RDX在冲击压缩下的离位和原位X射

线衍射实验都已有开展[103,104]，但后者的数据还未

见发表。尽管如此，在同步辐射或X射线自由电子激

光上结合冲击压缩实验的动态X射线衍射能力已经建

立[46,56,105,106]，其在含能材料方面的应用兴起正当

其时。

为验证利用瞬态X射线衍射（TXD）研究冲击压缩

下含能材料的可行性，我们开展了单晶（图4）[102,107]

和多晶RDX（图5）的X射线衍射模拟并用以研究其在

平板撞击下的相变过程、状态方程以及强度演化。在模

拟中，模型结构在散射矢量q处的衍射强度是结构因子

F(q)及其复共轭F * (q)的乘积[108,109]，即

  （2）

和

  （3）

式中，i表示虚数单位；rj表示第j个原子在原子模型中的位置；

fj是第j个原子在q处的原子散射因子。

针对RDX在约4.0 GPa时的α→γ相变[101,110] [图4

（a）和（b）]，我们根据典型的同步辐射和X射线自由

电子激光光源模拟了相应的单晶衍射谱。我们选用先进

光子源上同步辐射波荡器光谱（周期为18 mm，间隙为

13 mm）的第一个谐波，其带宽为8% [图4（g）]。值得

一提的是，波荡器的带宽是可调的，这对单晶衍射来说

是一个优势。相变前后的单晶衍射图[图4（c）和（d）]

显示出明显差异。尽管RDX具有较低的对称性和较大

的晶胞，但单晶衍射实验的q分辨率对于部分相结构分
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析也已经足够。对于带宽为0.1%的X射线自由电子激

光，也能获得用于部分相结构分析的单晶衍射图谱[图4
（e）和（f）]。

对于多晶衍射而言，来自变形样品的衍射环携带有

物相、应变以及强度信息。正如我们最近所报道的那样

[51]，通过适当设计的衍射探测几何，就能运用辛格理

论[111]从衍射环推导出体应变和残余强度。

图5（a）展示了冲击压缩下动态X射线衍射的实验

几何。ψ表示衍射晶面法线和加载方向之间的角度，可

以从衍射角和方位角计算得到。ψ在二维探测器上的分

布如图5（b）所示。此外，根据布拉格定律从2D衍射

图样中提取出来的晶格间距dm (hkl)也与ψ相关。

  （4）

式中，dp (hkl)表示等效静水压下的特定衍射晶面(hkl)的晶面

间距；Q依赖于强度、残余强度和单晶弹性模量。残余强度t
由式t = 6G〈Q(hkl)〉f给出，其中，G是剪切模量，参数f对所

有晶体来说都约为1。
为模拟平板冲击下的加载-衍射-探测几何，我们

将多晶α-RDX样品单轴压缩至5%。冲击压缩前后的

衍射图分别如图5（c）和（d）所示。拟合常压下的衍

射环可得Q = 0，与预期的零残余强度和零体积应变吻

合。而拟合冲击压缩下的衍射环则给出残余强度为t = 
0.88 GPa，剪切模量G = 7.83 GPa [112]，也与预设的

5%体积应变吻合。因此，与金属类似[51]，辛格方法

也可用于获得冲击压缩下含能材料的体积应变和残余

强度。

2.3.2. 相干衍射成像（CDI）
单个晶粒或颗粒代表了含能材料的最小结构成分，

它们的大小、形状和内部缺陷会显著影响含能材料的性

能[113]。例如，“晶粒尺寸”对高能炸药冲击感度的影

响已有广泛研究[114]。同时也有一些通过减少晶体缺

陷来降低冲击感度的尝试[115,116]。因此解读单颗粒的

结构和动力学问题与含能材料的合成、处理和表现直接

相关[113,117]。
相干X射线衍射成像技术，尤其是布拉格相干X

射线衍射成像（BCDI）和平面波相干X射线衍射成像

（PCDI），是一系列具有亚纳米和纳米级空间分辨率的

新型X射线显微镜[118,119]。BCDI通过轻微旋转晶粒

用以研究单晶晶粒的三维布拉格节点分布[图6（a）]，
并解析其三维结构、三维应变以及包括孪晶和位错在内

的内部缺陷[119‒122]。对在一个布拉格节点附近的散

射矢量q来说，其散射强度I(q)可以写成

  （5）

式中，ρL(r)是晶格的电子密度；s(r)是晶体的形状函数；而

u(r)代表原子与理想晶格位点相比的位移场。PCDI旨在通过

图4. 基于单脉冲同步辐射和X射线自由电子激光源的冲击压缩下RDX
单晶X射线衍射模拟。（a）α-RDX的晶体结构[107]。（b）γ-RDX的晶
体结构[102]。α-RDX和γ-RDX分别在同步辐射“粉光”源（c）和（d）
以及X射线自由电子激光源（e）和（f）下的二维X射线衍射谱。其中，
2θ表示衍射角，χ表示衍射矢量投影到衍射屏上的方位角。（g）典型
的波荡器X射线光谱，其中，λ表示X射线波长。X射线自由电子激光
中心能量为22.68 keV，带宽（BW）为0.1%。
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探测相干散射的X射线从而重构出一个独立的晶体或非晶颗

粒[123‒125] [图6（b）]。不同于BCDI，PCDI的散射强度I(q)
仅由粒子的电子密度分布函数ρ(r)决定，表达式为

  （6）

尽管迄今为止CDI很少应用于含能材料，但它独具

潜力。BCDI探测的单颗粒可以是多晶块体中取出来的，

也可以是嵌在聚合物基体中的（如PBX）。对一个单独

的颗粒来说，CDI能获得其三维结构、三维应变和内部

缺陷等信息。此外，针对无机/金属纳米颗粒建立起的

方法学和实验装置[126,127]可以直接应用于含能材料颗

粒。对于多晶块体或聚合物基体中的单个晶粒来说，上

述信息也可用于推断颗粒-颗粒和颗粒-黏合剂之间的相

互作用。如文献[119,128]中所述，外加载荷下颗粒的响

应和缺陷的动力学过程也可以通过原位BCDI来测量。

图5. 基于25 keV单色X射线的冲击压缩下多晶RDX的X射线衍射模拟。（a）加载和衍射几何，ψ表示冲击方向与特定衍射晶面的法线（n→）之间
的夹角。（b）垂直于入射X射线的二维探测器上ψ的分布。未压缩（c）和5%压缩下（d）多晶α-RDX的X射线衍射。

图6. （a）CDI原理示意图。ki和kf分别表示入射和出射的X射线波矢。q代表衍射波矢。（b）具有单个孪晶的Cu样品的模拟倒易空间。qx、qy和qz
是倒易空间的三个基矢。（c）从（b）中数据重构的结果。（d）金黄色葡萄球菌的代表性衍射图和重建图像。（d）经Springer Nature ©2016许可，
转载自文献[130]。
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考虑到进行含能材料BCDI实验的复杂性，先进的仿真

工具（如GAPD）[108]成为实验设计和数据解读的关键。

图6（b）展示了用GAPD计算的Cu纳米棒三维布拉格

节点分布，其内部孪生缺陷可以被很好地重构出来[图6

（c）]。当然，由于样品需要旋转，对于高速或超快测量

而言，BCDI可能不太现实。而且，辐射对含能材料的

损伤严重限制了入射X射线的通量[129]。
在X射线自由电子激光发出的飞秒级强X射线脉冲

下，单脉冲PCDI已被证明能够以约10 fs的时间分辨率

解读瞬态纳米尺度动力学过程[125]。图6（d）展示了

自由电子激光单脉冲探测的细菌，以及相应的二维重

构结果[130]。单脉冲PCDI也被用来研究蔗糖纳米球的

爆炸动力学，并在泵浦后500 fs~1 ps观察到明显的样品

膨胀[131]。考虑到蔗糖和有机炸药之间的相似性[132]，
这样的探测手段也可以扩展到含能材料。这里的泵浦可

以是光学激光器，也可以是自由电子激光的X射线脉冲。

对于采用分束时延方式的X射线泵浦和探测，第一束X

射线脉冲可对颗粒点火并同时进行结构分析，而第二

束X射线脉冲可以以一定的延迟探测点火/爆炸动力学

[131]。此类实验使我们能够解读单个颗粒的生长、燃烧

或爆炸动力学[113,133‒135]。

2.3.3. X 射线小角散射

制备与加工引入的从纳米到微米尺度的不均匀缺

陷[图7（a）]会显著影响含能材料的安全性和服役表现

[141‒144]。此外，爆轰过程也会产生纳米级产物。例

如，固态碳颗粒被认为是富碳高能炸药爆轰的主要产物

之一[图7（a）] [145‒147]。在动态加载前后对这类纳米

结构的形成和生长动力学进行表征，对建立含能材料的

结构-性能关系以及对其物理和化学机制的理解具有十

分重要的意义。

X射线小角散射（SAXS）对物质内部数纳米至微

米尺度范围内的电子密度变化（或衬度）很敏感，非

常适合在这些空间尺度上对含能材料进行结构表征。

SAXS测量可以无损地获得丰富的信息，如颗粒尺寸分

布（单分散或多分散）和孔洞形貌（开放或封闭）。对

于由颗粒或孔洞组成的电子密度衬度为Δρ的单分散系

统来说，颗粒的回转半径Rg和表面积S可以分别通过

Guinier方法：

  （7）

和Porod定律获得：

图7. SAXS测量揭示含能材料的结构不均匀性及其动力学。（a）爆轰模型示意图及该过程中涉及的亚微米结构。爆轰过程的化学分解发生在化
学反应区（CRZ）。PN和PCJ分别表示峰值压力和在Chapman-Jouguet面（化学反应停止处）的压力。（b）利用Guinier方法和Porod定律从SAXS曲
线获取颗粒/孔洞的尺寸和表面积。（c）利用SAXS谱拟合方法得到颗粒/孔洞尺寸分布函数（PVDF）。（d）纳米含能材料（nanoEM）的典型形
貌。（e）不同纳米结构的SAXS曲线。（f）由具有择优取向的纳米棒组成的密实系统对应的各向异性SAXS谱。（c）经International Union of Crys-
tallography ©2019许可，转载自文献[136]；（d）分别经Elsevier ©2016,©2020,©2017,©2017许可，转载自文献[137‒140]。
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  （8）

式中，I是散射强度；q是散射矢量的模。对于多分散系统，

颗粒尺寸分布可以通过对散射曲线的拟合获得[图7（c）]。
SAXS已成功应用于获取高能炸药粉末和压装药柱

的内部孔洞和颗粒表面积以及颗粒尺寸分布[148]。例

如，基于同步辐射的原位SAXS测量表明，热循环会导

致1,3,5-三氨基-2,4,6-三硝基苯（TATB）基PBX内部的

孔洞尺寸和孔隙度增加[149]，该项工作是原位SAXS在
表征PBX制备中的典型应用。高亮度的先进X射线光

源使我们能够研究瞬态过程[46,150]。基于同步辐射或

X射线自由电子激光的时间分辨SAXS（TR-SAXS）测

量，有望解决某些悬而未决的问题，尤其是那些由于

其超快特性而缺乏适当诊断工具的难题。例如，文献

[151‒153]报道了基于同步辐射的粉红光TR-SAXS测量，

探索了爆炸后固态碳颗粒的形成机理，同时也严格证明

了粉红色光进行超快SAXS测量的可行性[154]。最新研

究表明，金刚石颗粒在爆炸后300 ns内形成并缓慢生长

[155,156]。结合TR-SAXS与XRD测量，同时X射线散

衍射测量有望被用于上述过程的研究。

纳米含能材料（nanoEM）代表了一系列具有高能

量密度和出色燃烧性能的含能材料[134,157,158]。纳米

含能材料可具有多种形貌[图7（d）]，如球[159]、棒/
线[160]、网络[161]、层状[162]以及核-壳结构[163,164]
等。SAXS在表征这些纳米结构方面具有独特优势[图
7（e）]，可获取颗粒尺寸分布和纳米棒半径等信息。值

得一提的是，先进的模拟工具如SLADS [165]和GAPD，

可为SAXS信号解读提供很大的帮助，尤其是那些无法

用传统的模拟/分析方法建模的纳米结构。这两个代码

能够计算出体系巨大且各向异性的密实纳米颗粒系统的

散射谱。图7（f）展示了由具有择优取向纳米棒粒子组

成的致密系统对应的各向异性SAXS谱。

2.4. 同时多尺度测量

由于含能材料中许多物理和化学过程本质上是多尺

度的，因此在单次实验中急需获得多个空间尺度上的信

息。原则上，可以将单独的“相同”实验整合起来以获

取不同空间尺度的数据。但是，实际上没有两次实验是

完全相同的。因此，同步多尺度测量从实验严密性角度

来说有巨大优势，并且可以桥接在不同尺度上的测量结

果，揭示不同空间尺度上的物理机制。

在X射线诊断的三种主要类型中，即成像、衍射和

散射[图1（a）]，可以通过两种或三种类型的结合（如

XRD + PCI和XRD + SAXS）来获得微观和介观尺度的

信息。此外，常规的宏观探测技术，如激光干涉技术、

应变计或应力计则可用于宏观测量。因此，原则上，微

观尺度、介观尺度和宏观尺度的探测可以在单次实验过

程中同步执行。在这里，微观尺度可以广义地定义为晶

格和纳米尺度。

对于XRD + PCI测量，微观尺度（晶格水平）和介

观尺度（如在应变场方面）的信息可以分别通过XRD
和PCI获取。例如，XRD和PCI联合技术已被用于研究

带织构的镁合金AZ31 [57,166]：XRD揭示了变形孪生

的出现与消失，PCI揭示了应变局域化的增加速率的变

化，而应力-应变曲线（从应变计获得）则显示出不同

的应变率硬化特征。这种同时的多尺度测量首次严格

揭示孪生抑制了应变局域化的生长，进而导致镁合金

AZ31应变率硬化增强的微观机制。这种探测的同时性

可以建立有用的跨尺度关联并揭示内在机制。XRD + 
SAXS测量有助于获得纳米粒子的相结构和尺寸信息，

并且可以用于理解爆炸产物（如碳冷凝物）的相结构、

尺寸和动力学。更重要的是，同时多尺度测量也适用

于含能材料。

3. 动态太赫兹和光学诊断方法

3.1. 太赫兹和光谱学

THz波段位于电磁波谱的微波和中红外波段之间，

覆盖0.3~10 THz（或10~300 cm–1）[47]。含能材料的特

定振动模式产生独特的THz特征谱，这些特征谱可用于

探测和鉴定含能材料[168]。此外，THz光谱可测得含

能材料的吸收系数和折射率[169]。进一步地，含能材

料分子构型的微小变化也可改变太赫兹特征谱。因此，

THz光谱可反映含能材料在外界刺激下的动态化学和物

理响应。

近年来，含能材料的太赫兹光谱已延伸到低温条

件[170,171]。例如，图8（a）展示了利用THz时域光谱

测试RDX单晶沿[002]方向上在77~300 K温度范围内的

THz吸收谱。当温度升至大约200 K时，RDX在0.5 THz
左右的吸收峰消失，显示可能存在相变。Melinger等
[170]使用THz时域光谱测试了RDX薄膜在13~293 K温

度范围内的THz吸收谱。在80 K以下，RDX薄膜有超
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过10个THz吸收峰。在80~293 K温度范围内，THz吸收

谱只在0.84 THz有吸收峰，并且该吸收峰随温度上升变

弱和变宽。但在图8（a）中，RDX单晶[002]取向的吸

收峰在0.5 THz附近变弱乃至消失。Damarla等[172]报
道了特氟隆基体中RDX粉末在303~573 K温度范围内的

THz吸收谱。随着温度上升，RDX在0.84 THz附近的吸

收峰在378 K变宽，显示热致裂解。

尽管THz吸收光谱已应用于静高压下的分子晶体，

但是其还未被扩展至动态加载[173]。作为一种线性吸

收光谱技术，THz吸收光谱的探测灵敏度要高于其他非

线性光谱技术，如相干反斯托克斯拉曼光谱和拉曼光谱

[174]。因此，THz吸收光谱在研究冲击压缩下含能材料

方面具有重大的潜质。

由于具有很高的时间分辨率[175]，光谱已经被用

于研究含能材料的动态化学和物理过程。超快吸收光谱

和拉曼光谱，包括紫外/可见吸收光谱[176]、红外吸收

光谱[177]、拉曼光谱[178]和相干反斯托克斯拉曼光谱

[179,180]等，时间分辨率分别可以达到探测激光的脉冲

宽度（数十飞秒）。相反地，超快发射光谱（如高温计

和LIBS）的时间分辨率主要受到探测器的限制，如条

纹相机为1~100 ps [181,182]，光电倍增管为亚纳秒。

基于光电倍增管的高温计通过不同的波长或通道采

集光谱辐射，然后利用普朗克定律根据温度或波长依赖

的发射率来推导冲击温度[32]。图8（b）展示了利用40

路高温计采集冲击下氩气稀释甲烷的光谱辐射结果，通

过辐射强度增加推断出在4500 ns发生点火。

Bouyer等[183]采用16路高温计采集了硝基甲烷数

纳秒内的冲击转爆轰过程。他们清楚地观察到冲击转爆

轰过程的不同阶段，包括冲击进入、超爆轰、强爆轰和

稳定爆轰。

在LIBS技术中，一束脉冲激光聚焦到样品表面并

烧蚀样品，产生用于发射光谱的微等离子体。基于分

子和原子发射线，LIBS主要用于鉴定和检测含能材料

[184,185]。双纳秒激光脉冲[186]或飞秒激光脉冲[187]

常被用来提高LIBS灵敏度和选择性。时间分辨LIBS

也被用来研究激光烧蚀中含能材料的化学反应机理

[185,188,189]。近年来，Zhao等[167]使用飞秒LIBS研
究了硝基甲烷在氩气或氮气气氛中的原子和分子发射光

谱。他们确定了CN、C2和NH等分子的电子带以及CI、
NI和Ha的原子跃迁线[图8（c）]。假设局域热力学平衡

图8. （a）RDX沿[002]方向的温度相关THz吸收谱。（b）冲击加载下氩气稀释甲烷的辐亮度（GW·m–3·Sr–1）。（c）在氩气气氛中激光烧蚀硝基甲烷
的CN分子发射谱。L是纵向位置。（c）经Elsevier ©2020许可，转载自文献[167]。
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[191]，通过以下公式可拟合CN分子的振转温度：

 （9）

式中，I是发射强度；n、v和J分别是主量子数、振动量子数

和转动量子数；Ce是发射系数；h、c和kB是普朗克常量、真

空光速和玻尔兹曼常量；v͂ J′,J′′是跃迁波数；Trot和Tvib是转动和

振动温度；Qrot是转动配分函数；qv′,v′′和SJ′,J′′是弗兰克-康登系

数和Hönl-London因子；F′和G′是转动和振动能量。

LIBS仅能检测少量的原子和分子，通过与敏感痕

量气体技术（如质谱法）结合可扩展其检测能力[190]。
例如，Civiš等[190]结合LIBS和选择离子流管质谱法

研究了二氨基二硝基乙烯（FOX-7）激光烧蚀下的反

应机理。选择离子流管质谱法鉴定了激光烧蚀微等离

子体中的12种稳定气相物种。LIBS确定了C、H、N

等原子和CN、OH、NO等分子。结合这两项测试结

果，Civiš等提出了FOX-7在激光诱导击穿过程中的裂

解机理。

激光诱导等离子体快速扩张产生的冲击波会干扰微

等离子体中的分子形成[31]。例如，Harilal等[31]研究

了在等离子体前端产生的冲击波影响下激光烧蚀铝中的

分子形成机理。在等离子体扩张的初始阶段，冲击波通

过阻止氧气进入微等离子体从而抑制铝的燃烧过程。在

冲击波消失后，分子形成逐渐占主导。Hori等[191]利
用条纹相机获得了激光诱导空气产生微等离子体中的时

间分辨单发激光诱导击穿发射谱。Rabasovic等[192]使
用基于条纹相机的激光诱导击穿光谱跟踪了激光诱导

空气产生微等离子体快速扩张中最亮的位移，获得了

35 km·s–1的等离子扩张速率。因此，LIBS可用于激光烧

蚀下含能材料研究。

3.2. 超快成像干涉法

超快成像干涉法能对动态加载下的位移/速度进行

时间和空间（一维或二维）分辨测量，这有助于将结构

上的非均匀性和波阵面的不平整性与潜在的热点成核

联系起来。这些干涉诊断方法包括一维线VISAR [193]、
二维VISAR [194]和TIDI [195]。TIDI/二维VISAR能够

获得表面（或界面）的离面位移/速度场。它们的最高

时间分辨率可以达到探测激光的脉宽或探测器的时间分

辨极限（飞秒至纳秒）[196,197]，而空间分辨率通常为

1~10 µm。TIDI的位移灵敏度和VISAR的速度灵敏度大

约为10 nm及10 m·s–1。

TIDI系统中含有探测和参考两个光路（光臂），且

探测光路的相位会随着样品对外部加载响应的变化而改

变。两个光臂的干涉结果由二维探测器所记录，为

  （10）

式中，I为光强；r为反射系数；f0为初始条纹频率；Φ为加载导

致的相移。位移场可以通过解出Φ得到：

  （11）

式中，λ0为探测光的波长；θ为入射光的倾斜角度。对于二维

VISAR，两个光路从相同的样品处采集回光，但在参考光

路中放置了一个标准具来引入时间延迟。

TIDI和二维VISAR已被用于测量金属的动态响应，

而这些成功案例显示了它们在含能材料领域的应用潜

力。图9（a）展示了一幅多晶材料在冲击加载下的TIDI

条纹图和对应的位移场[198]。该离面位移场展示了位

移梯度和相应波阵面的非均匀性，而该非均匀性是由加

载的轻微扭曲（整体的趋势）和局部的晶体结构（局部

的涨落）导致的。TIDI在研究含能材料中结构非均匀性

对冲击响应的影响，尤其是和热点相关的热力学过程时

大有前景。

借助条纹相机，线VISAR能够通过记录探测激光的

多普勒频移得到一条直线上的速度场。该干涉仪由两个

光路组成，其中一个光路中放置有标准具。由该标   准
具导致的时间延迟使两个光路产生相差。线VISAR的

典型时间、空间和速度分辨能力分别为1 ns、10 μm和

20 m·s–1。图9（b）展示了利用线VISAR测量激光冲击

铝样品的典型结果[199]。结果表明，线VISAR测量了

自由面速度场（一维）和冲击波阵面的不平整性。尽管

不平整性并不突出，但线VISAR的高时空分辨能力为超

快测量具有多尺度结构非均匀性的含能材料（如PBX）

的波阵面非均匀性提供了可能。

4. 总结

我们简要回顾了在多时空尺度下研究含能材料的

X射线、太赫兹和光学诊断技术，包括二维和三维X射
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线成像、X射线衍射、相干X射线衍射成像、X射线小

角散射、太赫兹和光学吸收/发射光谱以及一维和二维

速度/位移干涉技术，并着重探讨了它们的时间和（或）

空间分辨能力。我们介绍了探测和数据分析的基本原理

并辅以示例说明。总体而言，所讨论的这些技术在含能

材料的研究中拥有巨大的潜力，但还需多学科共同努力

来定义科学问题和工程问题，从而进行实验设计、数据

分析和解读以及多尺度建模。
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