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摘　要：利用太赫兹时域光谱技术对三氨基三硝基苯（ＴＡＴＢ）在 ０．２～２．５ＴＨｚ频谱范围内的吸收光谱峰值进行了测量。采用密
度泛函理论模拟计算了 ＴＡＴＢ的太赫兹频率特征吸收峰，结果表明，实测值 ＴＡＴＢ吸收光谱峰值位于 １．６５，２．２２ＴＨｚ处，计算值分
别位于１．２，１．６５ＴＨｚ处。理论结果与实验结果对比发现，ＴＡＴＢ在此波段有明显的特征吸收峰，并且理论与实验在某些特征吸收
峰一致性好。
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１　引　言

　　太赫兹（１ＴＨｚ＝１０１２Ｈｚ）波在电磁波谱上位于
微波和红外之间，属于远红外波段，它是一种新兴的电

磁辐射，具有许多独特的性质，可以对所研究材料进行

无损、非电离和高灵敏度的光谱测量。各种有机分子

的弱相互作用以及大分子的骨架振动、偶极子的转动

和振动跃迁以及晶体中晶格的低频振动所对应的吸收

频率都位于太赫兹波段。实验和理论表明许多化学、

生物等物品在 ＴＨｚ波段有明显的特征峰存在，所以基
于太赫兹时域光谱技术（ＴＨｚＴＤＳ，ｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ）的光谱识别技术已被应用到梯恩梯（ＴＮＴ）、
黑索今（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）、太安（ＰＥＴＮ）、二硝
基甲苯（ＤＮＴ）、六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，
ＣＬ２０）等常见爆炸物的太赫兹谱检测中［１－５］

。

　　１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）耐热，密
度高，是美国能源部批准的唯一单质钝感炸药。美国

绝大部分核航弹及核弹头使用了以 ＴＡＴＢ为基的高聚
物粘结炸药。此外，ＴＡＴＢ还被用作活性钝感剂对
ＨＭＸ、ＣＬ２０等高性能炸药进行钝化处理。民用方
面，ＴＡＴＢ可用于石油深井射孔弹和制作液晶及电磁

材料的原材料
［６－８］

。目前，关于利用太赫兹光谱技术

对 ＴＡＴＢ特征谱的研究还很少，ＪｉｎＰ．Ｓｈｅｎ等［９］
人采

用太赫兹时域光谱技术对 ＨＭＸ／ＴＡＴＢ共晶化合物的
共晶结构产生机理进行了实验研究，得到 ＴＡＴＢ在
１．０～２．６ＴＨｚ范围内的吸收谱。但是，若要建立应用
太赫兹光谱技术对 ＴＡＴＢ进行有效检测的指纹谱，现
有的数据显然还不足令人信服。因此研究其在太赫兹

波段的特征吸收光谱，可为进一步利用太赫兹光谱技

术鉴别 ＴＡＴＢ提供参考。本研究利用太赫兹时域光谱
技术给出了ＴＡＴＢ在０．２～２．５ＴＨｚ范围内的吸收谱，
同时采用密度泛函数理论（ＤＦＴ）进行模拟计算，借助
ＧａｕｓｓＶｉｅｗ软件的可视化功能并结合测量数据，探讨
了 ＴＡＴＢ太赫兹波段吸收特征峰的形成机理。

２　实验部分

２．１　实验系统
　　实验是利用自由空间电光取样进行太赫兹时域光
谱测量，使用的装置是发射源为 ＩｎＡｓ的反射式产生太
赫兹辐射和 ＺｎＴｅ作为探测晶体的实验系统，如图 １
所示。本实验在首都师范大学物理系北京太赫兹波谱

与成像重点实验室、太赫兹光电子学省部共建教育部

重点实验室完成。

２．２　数据分析方法

　　数据处理采用 ＤｏｒｎｅｙＴＤ［１１］、ＤｕｖｉｌｌａｒｅｔＬ［１２］等
人提出的太赫兹时域光谱技术提取材料光学常数的模

型。分别将测量得到的参考和透过样品的 ＴＨｚ时域

４３４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４３４－４３８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴＡＴＢ在近太赫兹波段的吸收特性及其密度泛函理论计算

谱进行快速傅里叶变换，获得相应频域谱：

Ｔ＝
Ｅｓａｍｐｌｅ（Ｖ）
Ｅｒｅｒｆｅｒｅｎｃｅ（Ｖ）

（１）

　　样品的复折射率 Ｎ＝ｎ＋ｉκ，其中实部 ｎ为样品的
实际折射率，虚部κ为消光系数。考虑到弱吸收近似，
即 κ＜＜ｎ，则：

ｎ＝１＋φ（ω）×ｃ
ωｄ

（２）

κ＝ｌｎ ４ｎ（３）（ω）
ρ（ω）［ｎ（ω）＋１］２

×ｃ
ωｄ

（３）

式中，φ（ω）为样品与参考信号的位相差；ρ（ω）为样
品与参考信号的振幅比；ｃ为光速；ω为角频率；ｄ为
样品的厚度。

图１　太赫兹时域光谱系统图［１０］

ＨＷＰ—二分之一波片，ＢＳ—分束镜，ＰＭ—抛物面镜，Ｐ—检偏
器，ＱＷＰ—四分之一波片
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴＨｚＴＤＳｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
ＨＷＰ—ｈａｌｆｗａｖｅｐｌａｔｅ，ＢＳ—ｓｐｌｉｔｔｅｒ，ＰＭ—ｐａｒａｂｏｌｉｃｍｉｒｒｏｒ，
Ｐ—ｐｏｌａｒｉｚｅｒ，ＱＷＰ—ｑｕａｒｔｅｒｗａｖｅｐｌａｔｅ

２．３　样品制备
　　样品由中国工程物理研究院化工材料研究所提
供，先将毫克量级的 ＴＡＴＢ样品在研钵中小心研磨成
微小均匀的颗粒，然后按质量比为 １１的比例加入
聚乙烯粉末进行压片，压力约为 ４０００ｋｇ，压片为圆盘
状，厚度１ｍｍ，直径为１０ｍｍ。加入聚乙烯粉末进行
压药是因为聚乙烯粉末在太赫兹波段没有特征吸收，

可以有效降低样品过厚带来的过强吸收，便于测量其

在更高频段的吸收特性。

３　结果与讨论

３．１　实验测量结果
　　将实验测量数据经过计算处理，得到了样品的折

射率和吸收系数，图２为样品在０．２～２．５ＴＨｚ有效频
谱范围内的吸收谱，可看出 ＴＡＴＢ在 １．６５，２．２２ＴＨｚ
处有明显的吸收峰，其吸收频率强度分别为 ０．９１和
１．２９。文献［９］中，ＴＡＴＢ在 １．０～２．６ＴＨｚ频谱范围
内特征吸收峰的频率值为１．６７，２．２５ＴＨｚ，其吸收频
率强度分别为０．５８和１．３２。对两项实验的测量结果
进行对比分析发现，两处明显吸收峰对应的测量频率

一致性很好，２．２ＴＨｚ附近的吸收频率的强度基本一
致，但１．６ＴＨｚ附近的吸收频率的强度差异较大，文献
［９］中的测量结果显著小于本实验的测量结果。

图２　ＴＡＴＢ的吸收谱

Ｆｉｇ．２　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴＡＴＢ

３．２　理论计算结果
　　在以往对炸药的研究中，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３计算
软件成功地对 ２，４ＤＮＴ和 γＨＮＩＷ 型炸药进行了理
论模拟，理论结果和实验结果吻合得很好

［１３－１４］
。于

是，为了更好地解释 ＴＡＴＢ的太赫兹光谱形成机理，借
助 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件进行了理论模拟计算。采用密度
泛函理论中的 Ｂ３ＬＹＰ和 ６３１Ｇ基组对 ＴＡＴＢ单分子
进行理论模拟，首先对建立的分子结构精确地进行优

化，然后应用相同的方法和基组进行频率计算，所有频

率计算结果没有出现虚频，证实得到了分子在势能面

上的最低点。图３是经几何优化以后的分子结构图，
球棍模型代表的原子名称及编号见图３。
　　ＴＡＴＢ在 ０．２～２．５ＴＨｚ频谱范围内的频率计算
结果和特征吸收峰位置见图 ４。将 ０．８～１．７ＴＨｚ间
的吸收谱进行放大，如图 ５所示。从图 ５可以清晰地
看到，ＴＡＴＢ在０．９０，１．１９，１．２５，１．６５ＴＨｚ处有明显
的特征吸收峰。将实验测量和理论计算结果相对比，

发现１．６５ＴＨｚ处的吸收峰符合得很好，实验测量中
２．２２ＴＨｚ处的吸收峰在理论计算中未能找到相对应
的吸收峰，而０．９０，１．１９，１．２５ＴＨｚ处理论计算发现
的吸收峰在实验测量中的对应位置，吸收谱线发生了

５３４
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上下波动，但没有明显的特征峰。由于气相单分子模

型存在一定的局限性，理论模拟计算未能考虑分子间

的相互作用和晶格的振动，这些原因也这说明炸药

ＴＡＴＢ在０．２～２．５ＴＨｚ范围内的出现的特征吸收谱
不仅仅是由分子内振动模式导致的，还存在分子之间

的相互作用或其它原因。

图３　ＴＡＴＢ分子结构图

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＡＴＢ

图４　ＴＡＴＢ的频率计算结果

Ｆｉｇ．４　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＴＡＴＢ

图５　０．８～１．７ＴＨｚ间的放大谱图
Ｆｉｇ．５　ＭａｇｎｉｆｉｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴＡＴＢｉｎｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆ０．８－１．７ＴＨｚ

３．３　振动频率的指认
　　借助 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ可视化功能和密度泛函理论模
拟结果，对实验所得到的吸收峰的成因进行指认。分

析认为０．９０ＴＨｚ附近的吸收峰主要由—ＮＨ２中两个
氢原子以分子平面为对称面做上下对称摆动以及氮原

子的上下轻微摆动所导致。１．２ＴＨｚ附近分子振动较
为复杂，除了—ＮＨ２中两个氢原子以氮原子为支撑
点、以固定键角做面上钟摆式左右摆动之外，—ＮＯ２
中的氮原子以 Ｃ—ＮＯ２ 键为对称轴做面上左右摆
动，—ＮＨ２和—ＮＯ２的振动使苯环发生扭动变形，苯
环中的 π键结构发生变化，正是这些原因使 ＴＡＴＢ在
１．２ＴＨｚ附近出现两个明显的吸收峰，而前后两个吸
收峰的差别仅在于在不同频率处分子振动的最稳定结

构不同。

　　ＴＡＴＢ在 １．６５ＴＨｚ处的分子振动模式见图 ６，
—ＮＨ２中氮原子与苯环上碳原子间的键长发生显著变
化，两原子之间做伸缩振动，而—ＮＨ２中两个氢原子
以 Ｃ—Ｎ键为中心轴做面上左右对称摆动，这些原因
造成苯环在与—ＮＨ２相连的碳原子处发生扭动变形。
从密度泛函计算结果发现，分子中—ＮＨ２的两个氢原
子振动偏移角度达２０°。由此分析认为，１．６５ＴＨｚ处
的吸收峰主要为—ＮＨ２中氢原子的面上左右对称摆
动、—ＮＨ２中氮原子与苯环上碳原子之间的伸缩振动
所致。

　　实验数据中２．２２ＴＨｚ附近的特征吸收峰在理论
模拟计算中并没有出现，考虑到理论模拟计算采用单

分子模型，算出的只是分子内的振动，而实际上物质

在 ＴＨｚ波段的很多振动都是由于分子之间的相互作
用或氢键的弱相互作用以及晶体效应产生的，采用单

分子模拟只能模拟出物质的部分振动模式。所以，分

析认为 ＴＡＴＢ在２．２２ＴＨｚ处的吸收峰是由分子间的
相互作用所致。文献［９］通过实验结果分析认为，
２．４ＴＨｚ附近的吸收峰是—ＮＯ２（ＨＭＸ）和—ＮＨ２
（ＴＡＴＢ）之间 Ｎ—Ｏ…Ｈ氢键作用的结果，但是，在理
论水平上目前还没有定论。有人

［１５－１６］
采用密度泛函

理论，借助量化计算进行晶胞模型的模拟，对 ＨＭＸ和
ＰＥＴＮ固态晶体结构进行理论模拟和预测。对于
ＴＡＴＢ在２．２２ＴＨｚ附近吸收峰的成因理论分析，还尚
待进一步开展。

３．４误差分析
　　引起实验测量结果与理论模拟计算频率有所差异
的原因分析如下：

　　首先，模拟计算采用的是单分子气相模型，而对于

６３４
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固态材料的太赫兹光谱，分子间的相互作用非常重要，

不仅要考虑分子内的振动模式，还要考虑分子间的模

式或声子模式。在建模的时候要考虑到分子之间的相

互作用和晶体的结构。

　　其次，理论模型是在绝对零度下进行的计算，而实
验测量是在室温下进行的，模型没有考虑到温度对太

赫兹光谱的影响，导致吸收峰发生频移。

　　另外，理论计算中的几种假设也会引起误差，如模
拟势，几何结构，严格的分子近似和晶格动力学近似引

起的不准确性，特别是前两种对计算结果有很大影响。

ａ．ｍａｘｉｍｕｍａｎｇｌｅｏｆＨ—Ｎ—Ｈ

ｂ．ｍｉｎｉｍｕｍａｎｇｌｅｏｆＨ—Ｎ—Ｈ

图６　ＴＡＴＢ在１．６５ＴＨｚ处的分子振动结构

Ｆｉｇ．６　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆＴＡＴＢａｔ１．６５ＴＨｚ

４　结　论

　　（１）利用太赫兹时域光谱技术测量了 ＴＡＴＢ在太
赫兹波段的吸收光谱特性，得到了样品在 ０．２～
２．５ＴＨｚ范围内的吸收谱；采用密度泛函理论并借助
Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件，模拟计算了上述范围内 ＴＡＴＢ具有

的特征吸收峰。

　　（２）通过实验与理论数据的对比，发现 ＴＡＴＢ在
此波段有显著的吸收峰，理论模拟计算结果和实验结

果有很好的一致性，其中 １．６５ＴＨｚ处的特征吸收峰
是由于氨基中氢原子的摆动以及氨基中氮原子与苯环

上碳原子之间的伸缩振动所致，而 ２．２２ＴＨｚ处则是
由于分子间的相互作用所致。

　　（３）Ｇａｕｓｓｉａｎ主要是应用于计算单分子在气相
状态下的性质，只能计算出分子内的振动，所以

Ｇａｕｓｓｉａｎ软件只能够模拟出物质部分振动模式，它需
要和其它计算晶体的相关软件结合起来使用，可能会

得到比较好的结果。

　　（４）研究结果为利用太赫兹技术检测 ＴＡＴＢ提供
了参数，为进一步对 ＴＡＴＢ组成的细微变化进行分析
和鉴别提供了一种新的手段。

致谢：本研究得到了首都师范大学物理系北京太赫兹波谱与

成像重点实验室、太赫兹光电子学省部共建教育部重点实验

室、化工材料研究所的支持，特此表示感谢。
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