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降感 ＲＤＸ微观结构的 Ｘ射线小角散射分析
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摘　要：应用同步辐射 Ｘ射线小角散射技术研究了降感 ＲＤＸ材料的微观结构，分析了 ＲＤＸ微孔数量、尺寸以及数量分布信息。结
果表明降感 ＲＤＸ微孔尺度随样品颗粒变化不明显，数据显示微孔平均半径只有 １～２ｎｍ的微弱变化。对比不同分析方法得到的
微结构信息表明 ＲＤＸ内部除了微孔结构还存在裂缝微结构。
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１　引　言

含能材料在工业和军用领域应用广泛，含能材料

的微观结构（如微孔洞、位错和裂缝等）对它的宏观性

能（如钝感度、爆轰性能等）影响显著
［１－２］

。小角散射

可以给出纳米尺度颗粒或孔洞等微结构的尺寸、形貌

以及分布等信息
［３－４］

，与其他微结构测量方法相比具

有统计性好、不损伤样品结构等优点，在含能材料微结

构测量方面具有独特优势。国外应用小角散射方法对

含能材料微结构进行了大量研究，对象包含各种含能

材料的晶体颗粒、浇铸成型的块状材料等，得到了微缺

陷含量、尺度和数量分布等信息
［５－８］

。国内陈波等人

应用 Ｘ射线小角散射（ＳＡＸＳ）方法得到了 ＴＡＴＢ材料
的微孔信息

［９－１０］
。本文测量了降感 ＲＤＸ材料小角散

射数据，根据小角散射理论应用不同分析方法得到样

品微结构数量、尺度以及数量分布信息，对比不同分析

方法反映的样品微结构特征。

２　实　验

实验样品为中国工程物理研究院化工材料研究所提

供的重结晶 ＲＤＸ颗粒，经粒度筛选得到四种粒度的样
品：Ａ（＜１８０μｍ），Ｂ（１８０～２５０μｍ），Ｃ（２５０～
４２０μｍ），Ｄ（＞４２０μｍ）。为了得到材料微结构的各种

信息，需要设定不同的装置参数以满足测量需要，Ｘ射线
小角散射实验分别在北京和上海同步辐射装置开展，其

中北京小角散射实验站的 Ｘ射线波长为０．１２３９ｎｍ，样
品台到探测器距离为１７５ｃｍ，对应矢量范围较大，可以进
行材料内表面积分析；上海小角散射谱仪的 Ｘ射线波长
０．１２３９ｎｍ，样品台到探测器距离为５４２ｃｍ，适于分析材
料微孔尺度和数量信息。实验测量得到的小角散射数据

以灰度表示强度，用相应软件可以将数据显示出来，得到

的散射图案如图１所示（上海小角散射实验数据），图像
采用色谱表示散射强度，图片下方由左到右的颜色代表

其对应的强度逐渐增大。

图１　四种重结晶 ＲＤＸ的小角散射数据
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通过专门的数据处理软件可以将上述数据提取出

来得到初始强度 Ｉ对散射矢量 ｑ的散射曲线，再对曲
线进行本底、空样品盒以及透过率修正后即可得到材

料散射曲线如图２所示，北京实验数据将在介绍Ｐｏｒｏｄ
分析时列出。

图２　四种重结晶 ＲＤＸ的小角散射曲线

Ｆｉｇ．２　ＳＡＸＳｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＲＤＸ

３　数据分析

３．１　Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合
ＲＤＸ样品的微孔结构较稀疏，微孔间的干涉效应

可以忽略，而微孔结构与材料之间的电子密度差不变，

总散射强度为各粒子强度的简单叠加。假定散射粒子

形状和尺寸相同，则用 Ｇｕｉｎｉｅｒ近似可以得到微孔特
征尺度及数量信息，Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合公式如下［１１］

：

Ｉ（ｑ）＝ＮＩ１（ｑ）＝Ｎ（ΔρＶ）
２ｅ－ｑ２Ｒ２ｇ／３

其中，Ｉ（ｑ）和 Ｉ１（ｑ）分别表示总散射强度和单粒子散
射强度，ａ．ｕ．；Ｎ为散射粒子数量，个；Δρ为电子密
度差，ｅ·ｍ－３

；Ｖ为粒子体积，ｍ３；Ｒｇ为粒子回转半

径，ｎｍ；ｑ为散射矢量，ｎｍ－１
；拟合仅适用于低角度

散射。根据拟合结果可得到微孔数量关系：

Ｎ＝Ｉ（０）／（ΔρＶ）２∝Ｉ（０）／Ｒ６ｇ
图３给出了散射曲线的 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合结果，图中

点为实验数据，实线为拟合曲线。图中理论拟合线与

实验点吻合范围较 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合适用区间偏大，这是
因为拟合假定了 ＲＤＸ材料的微孔尺度单一，只是对材
料微结构的简单近似。实际上 ＲＤＸ材料的微孔存在
一定的尺度分布，更精确的拟合需要考虑微孔分布对

散射曲线的影响。

３．２　数量分布拟合
根据小角散射理论，存在尺度分布的粒子散射体

系总散射强度如下
［１２］
：

Ｉ（ｑ）＝ＮΔρ２∫
∞

０
Ｆ（Ｒ）Ｖ（Ｒ）２＜｜Ｆ（ｑ，Ｒ）｜２＞ｄＲ

其中，ｆ（Ｒ）为散射粒子概率分布，Ｖ（Ｒ）为散射粒子体积。
假定ＲＤＸ的微孔为球形粒子，用高斯分布对散射曲线进
行拟合。这里平均半径 Ｒ与 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合的 Ｒｇ不能等

同，对于球形的散射因子二者之间存在如下关系
［１１］
：

Ｒｇ＝槡
３
５
Ｒ

图４是拟合结果与实验数据的对比，图中实线为
拟合曲线，结果显示拟合曲线在较大范围内能够与散

射曲线吻合，仅高角度存在一些偏差。小角散射曲线

高角度区域主要反映小尺度微结构特征（图中存在偏

差的点为０．２ｎｍ－１
，为远小于５ｎｍ的微结构特征），

对实验关注的几十纳米微结构影响可以忽略。

图３　四种重结晶 ＲＤＸ小角散射曲线的 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合结果

Ｆｉｇ．３　ＧｕｉｎｉｅｒａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｏｆＳＡＸＳｃｕｒｖｅｓｆｏｒｒｅｃｒｙｓｔａｌ

ｌｉｚｅｄＲＤＸ

图４　高斯分布拟合

Ｆｉｇ．４　ＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＧａｕｓｓｉａｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

３．３　内表面积分析
在材料小角散射满足 Ｐｏｒｏｄ定理的情况下还可以

得到微结构的内表面积信息，内表面积主要反映材料

微结构和材料之间接触面积总和，主要与微结构的形

状和数量有关系。由于 ＲＤＸ样品制备方法相同仅晶
粒尺度不同，因此材料内部微结构类型基本不变，所以

内表面积值可以反映材料内部微结构含量变化。这里

３９４
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的微结构包含微孔、裂缝等各种可能的微结构表面积

总和，对应的微结构尺寸在几百个纳米以下。前述微

孔分析尺度多为几十个纳米（＜１００ｎｍ），只是总内表
面积的一部分，对内表面积的分析可以得到样品内各

种形状微结构总数量信息。

Ｐｏｒｏｄ定理成立的矢量范围偏高角度，北京小角
散射曲线主要反映 ＲＤＸ样品高角度散射特征，图５列
出了其小角散射实验曲线。图像显示曲线中间部分基

本为直线，斜率在 －４左右满足 Ｐｏｒｏｄ定理，Ｐｏｒｏｄ关
系式如下

［１３］
：

Ｉ（ｑ）＝Ａ
ｑ４
＋Ｂ

式中，Ｂ为非相干背景散射，Ａ＝Ｉｅ２πΔρ
２Ｓ为不变量，

其中 Ｉｅ为单电子散射，Ｓ为总内表面积，ｍ
２
。

图５　散射曲线分形关系

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｗｅｒｌａｗｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

４　结果及讨论

ＲＤＸ样品微缺陷的数量和特征尺度信息可以通过
Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合和高斯分布拟合得到。表１为 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟
合结果，其中 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合中微孔数量 Ｎ为参照样品 Ａ
的相对值。

表１　四种重结晶 ＲＤＸ样品的 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合结果

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＧｕｉｎｉｅｒａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｆｏｒｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＲＤＸ

ｓａｍｐｌｅｓ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｉ（０） ２５５９７ １９０５８ １６７７６ １２１８２

Ｒｇ／ｎｍ ４２．７ ４２．８ ４２．１ ４２．６

Ｎ １ ０．７３４ ０．７１４ ０．４８２

表 ２为高斯分布拟合结果，表中 Φ ＝ＮΔρ２ 为
ＲＤＸ样品微缺陷总散射截面，由于微孔与 ＲＤＸ样品
之间电子密度差基本不变，因而拟合得到的总截面与

微孔数量成正比。

表２　高斯分布拟合结果

Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧａｕｓｓｉａｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ａｖｅｒａｇｅｒａｄｉｕｓ／ｎｍ ６３．０ ６２．７ ６２．６ ６２．３

Φ ３７１４１ ２７２２１ ２５４４７ １７５４２

表２中粒子平均半径都在 ６３ｎｍ左右，根据前述
转换关系可以求出其对应的回转半径在 ４９ｎｍ左右，
比 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合得到的 ４２ｎｍ更大。这是因为 ＲＤＸ
材料的微结构包含了各种尺度的微缺陷，高斯分布是

对整条曲线进行拟合，综合考虑了各种尺度缺陷分布

对曲线的影响。图６是高斯分布拟合的尺度分布，结
果显示微孔主要存在于６０ｎｍ左右，但是存在的少量
大尺度以及小尺度缺陷会影响低角度散射曲线的强

度，造成了 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合的偏差。
数据显示样品粒度增加对微孔平均尺度影响很

小，从图６显示的结果再结合表 ２的微孔平均半径可
以看出微孔尺度变化很小，随样品粒径增加仅有细微

的减少。

图６　样品微孔尺度分布

Ｆｉｇ．６　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｒｅｓｏｆＲＤＸｓａｍｐｌｅｓ

不同于微孔平均尺度变化，样品微缺陷数量随粒

径变化明显，表 １、表 ２中列出了微孔相对数量的变
化，内表面积信息列于表３。

表３　四种重结晶 ＲＤＸ样品的内表面积

Ｔａｂｌｅ３　ＩｎｔｅｒｎａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＲＤＸ

ｓａｍｐｌｅｓ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ａ ４１．５ ３３．８ ３０．７ ２３．４

４９４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（４９２－４９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



降感 ＲＤＸ微观结构的 Ｘ射线小角散射分析

图７将拟合得到的微孔数量和内表面积值做了比
较，从结果可以看出 Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合和高斯分布拟合的微
孔数量结果符合得很好，仅 Ｃ样品有些差异。结果表明
ＲＤＸ微孔数量密度随样品粒径增加而降低，样品颗粒
在１８０～４２０μｍ范围内样品微孔数量降低较缓慢。

图７　三种拟合结果对比

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｌｒｅｓｕｌｔｓ

图７中 Ｐｏｒｏｄ拟合是相对内表面积比较，如果
ＲＤＸ样品微结构只存在微孔结构，则总内表面积是各
微孔表面积之和，因而相对内表面积变化应当和相对

微孔数量结果相同。但图７显示内表面积变化与其他
拟合结果存在较大差异，这说明 ＲＤＸ样品内部不只存
在微孔结构，实际上 Ｐｏｒｏｄ分析对各种微结构都适用，
拟合得到的内表面积是样品内可能存在的微孔、裂缝、

位错等微结构表面积总和。国外对 ＲＤＸ材料的研究
认为 ＲＤＸ颗粒内部除了孔洞微缺陷外，还存在裂隙类
微缺陷

［１４］
，其主要存在于 ＲＤＸ材料内部微晶间的衔

接区域，其平均尺度相对微孔尺寸更大。

５　结　论

Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合和数量分布拟合方法对 ＲＤＸ样品微
缺陷数量分析的结果基本一致，微缺陷特征尺度分析

方面高斯分布拟合反映的样品信息更准确。Ｐｏｒｏｄ拟
合可以反映 ＲＤＸ较大尺度微结构变化，ＲＤＸ微孔数
量和内表面积对比显示 ＲＤＸ样品内部除了微孔结构
还有裂缝微缺陷。分析结果显示微孔尺度随样品颗粒

变化不明显，微孔和裂缝微缺陷随样品粒径增加逐渐

减少，ＲＤＸ粒度较小时微缺陷数量减少的速度更快，
在颗粒增大到１８０～４２０μｍ范围后样品微孔数量降
低速率减缓。
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