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显微拉曼光谱评价 ＨＭＸ晶体结晶品质

文章编号：１００６９９４１（２０１４）０１００４９０４

显微拉曼光谱评价 ＨＭＸ晶体结晶品质

栾洁玉，陈智群，王　明，徐　敏，王克勇
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：采用显微拉曼光谱分析技术研究了单晶 ＨＭＸ、球形化 ＨＭＸ和工业品 ＨＭＸ的结晶品质与拉曼光谱特征参数之间的关系。
通过对 ＨＭＸ晶体显微拉曼光谱谱峰的对比研究，确定了其拉曼光谱特征峰为 ９５１ｃｍ－１。对不同品质 ＨＭＸ的特征峰的半峰宽和
相对标准偏差进行统计分析，得单晶 ＨＭＸ、球形化 ＨＭＸ和工业品 ＨＭＸ９５１ｃｍ－１处的半峰宽均值分别为 １５．１８，１６．７１，
１７．８４ｃｍ－１，相对标准偏差分别为０．０１４３％、０．０５２４％和０．１２９％，而 ＨＭＸ单晶单点１２次测试结果为１５．１８ｃｍ－１和 ０．０１２２％。
分析三种不同品质 ＨＭＸ晶体的扫描电镜图和折光匹配显微图片，认为单晶 ＨＭＸ品质最好，球形化 ＨＭＸ次之，工业品 ＨＭＸ最差。
结果表明，可利用拉曼光谱特征峰的半峰宽和相对标准偏差来评价 ＨＭＸ晶体的结晶品质，特征峰的半峰宽越接近 １５．１９ｃｍ－１，相
对标准偏差越小，样品的结晶品质越高。
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１　引　言

　　单质炸药晶体品质是指晶体微区排列的整齐程度，
晶体内部的微孔隙、微裂纹、晶体错位、孪晶等结构缺陷

的存在均会降低晶体品质，而单质炸药晶体缺陷是绝热

压缩时产生热点的原因之一
［１］
，且随着缺陷数目和尺寸

（几微米到几十微米之间）的增加，其感度也会相应增

加
［２－４］
。因此，改善结晶品质、减少结晶缺陷等可提高炸

药的晶体品质，进一步降低含能材料的感度，提高其安

定性，这已经成为当前钝感弹药研究的一条重要途

径
［４］
。奥克托今（ＨＭＸ）作为常规高能炸药，广泛应用

于武器装备系统中，不同结晶品质 ＨＭＸ的感度不同，
李玉斌

［５］
和花成

［６］
等均证实晶体缺陷少的高品质压装

ＨＭＸ基 ＰＢＸ炸药冲击波感度与普通压装 ＨＭＸ基 ＰＢＸ
炸药相比，最高降幅达３０％。为满足高品质 ＨＭＸ研制
和工程化应用的需求，评价 ＨＭＸ晶体品质方法成为高
品质炸药研制的关键技术问题。目前国内外主要从表

征 ＨＭＸ晶体直观缺陷的角度评价晶体品质，如通过晶
体表观密度大小表征内部缺陷的多少的表观密度浮沉

法，利用缺陷与溶液折光指数匹配度评价缺陷程度的折

光匹配显微镜法，利用晶体力学性能的变化研究晶体微

观结构完整性的压缩刚度法
［７］
，但这些方法都没有从晶

体微观结构的完整性角度研究晶体品质。

　　显微拉曼光谱是一种广泛应用于材料分析领域的
光谱技术，材料的特征拉曼位移和强度特征与其分子

结构、分子排布、晶体排布紧密相关
［８］
。２０世纪９０年

代，Ｂｒｕｃｅ［９］就利用拉曼光谱研究了 ＲＤＸ相图和相变
过程，２０１１年，西南大学沈金鹏［１０］

采用拉曼光谱技术

表征了 ＨＭＸ／ＴＡＴＢ共晶炸药，对 ＨＭＸ、ＴＡＴＢ的特征
峰位与 ＨＭＸ／ＴＡＴＢ共晶的峰位进行了很好的区分。
但尚未见采用拉曼光谱技术研究单质炸药结晶品质的

报道。本研究首先通过对比分析，确定了 ＨＭＸ晶体
拉曼光谱的特征峰，进而对单晶 ＨＭＸ、球形化 ＨＭＸ
和工业品 ＨＭＸ等不同品质 ＨＭＸ的拉曼光谱的特征
峰进行统计分析，讨论了特征峰半峰宽（ＦＷＨＭ）和相
对标准偏差（ＲＳＤ）与 ＨＭＸ结晶品质的关系，提出了
显微拉曼光谱技术评价 ＨＭＸ结晶品质的参考值，为
ＨＭＸ结晶品质的非接触快速无损评价提供参考。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　激光显微拉曼光谱仪（ｉｎＶｉａ，英国雷尼绍公司）：
空间分辨率１μｍ，光谱分辨率１ｃｍ－１

。

９４
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　　不同晶体品质的 ＨＭＸ：单晶 ＨＭＸ，丙酮制备、重
结晶（ａ）；球形化 ＨＭＸ，工业品重结晶（ｂ）；工业品
ＨＭＸ（ｃ），购自８０５厂。

３　结果与讨论

３．１　实验条件优选
　　激光辐照在样品上不可避免会产生热效应，当能
量及辐照时间达到一定程度，会引起谱峰半峰宽展宽，

严重时会灼烧试样。单质炸药对热效应敏感，在激光

等一定热源作用下会发生物理化学反应甚至剧烈燃

烧、爆炸，因此，显微拉曼光谱法分析单质炸药等含能

材料时，必须对激光能量与辐照时间进行优选，以保障

试验安全有效。经多次试验验证，本研究选取激发波

长能量低的７８５ｎｍ激光器，曝光时间选择 １ｓ，扫描
次数１次，激光衰减 １０％，最大程度减小了激光辐照
产生的热效应。同时，为避免热效应累积，必须随机采

点测试，且两点之间距离应大于１ｍｍ。
３．２　ＨＭＸ单晶的拉曼特征峰的选取
　　对 ＨＭＸ单晶同一点进行１２次重复测试，每次测
试间隔 ５ｍｉｎ（以降低热效应的积累），分析结果见
图１。由图１可见，１２张拉曼图谱的峰形、峰高具有

较好的一致性，选取强度较大的两组峰（８３３ｃｍ－１和
９５１ｃｍ－１），对各峰的半峰宽值和相对标准偏差进行统计
分析，结果见表１。由表１可见，两组峰中，９５１ｃｍ－１峰半
峰宽值及其相对标准偏差较小，且为ＨＭＸ单晶的环振动
特征峰，与其它谱峰间无干扰，因此，选择该峰为 ＨＭＸ单
晶的特征峰，其半峰宽和相对标准偏差为拉曼光谱特征

参数。由表１可知，该半峰宽平均值为１５．１９ｃｍ－１，在该
谱峰处显微拉曼光谱仪测试结果的相对标准偏差为

０．０１２２％，可见，该仪器具有较高的测试精密度。

图１　ＨＭＸ单晶单点平行１２次显微拉曼光谱试验谱图

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＭＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｂｙｐａｒａｌｌｅｌ

ｔｅｓｔｆｏｒ１２ｔｉｍｅｓａｔｏｎｅｐｏｉｎｔ

表１　ＨＭＸ单晶的两组显微拉曼峰的半峰宽和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｗｏｓｅｔｓｏｆｐｅａｋｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆｍａｘｉｍｕｍ（ＦＷＨＭ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆＨＭＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋ／ｃｍ－１ ＦＷＨＭ／ｃｍ－１ ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ／ｃｍ－１ ＲＳＤ／％

８８３
１７．３５９２ １７．５０１７ １７．３２８７ １７．３３２２ １７．２１７２ １６．９４４０
１７．２２０７ １７．０２４４ １６．７４３５ １７．０７６０ １６．８５８６ １６．９０９０

１７．１３ ０．０１３７

９５１
１５．１１９ １５．０８９ １５．１３１ １５．２６４ １５．２３１ １４．９６２

１５．２２４ １５．５１３ １５．１３１ １５．５４５ １４．９６２１５．０８１ １５．１９ ０．０１２２

３．３　不同品质 ＨＭＸ显微拉曼光谱特征
　　对不同品质的 ＨＭＸ样品进行 １２次不同位点的
显微拉曼分析，选取９５１ｃｍ－１

为特征峰并统计分析各

样品特征峰的半峰高和相对标准偏差，结果见图 ２和
表２。由图２可见，单晶 ＨＭＸ的多张拉曼图谱的峰形
和峰高一致性较好；球形化 ＨＭＸ的拉曼图谱和单晶
ＨＭＸ相比较，峰形变化较大，７００～８００ｃｍ－１

范围内

和１０００～１２００ｃｍ－１
范围内的弱峰消失或强度大幅减

小，８７６ｃｍ－１
处的峰强度相对变大，而 ９５１ｃｍ－１

处的

峰强减弱，但其１２次分析结果的一致性仍较好，仅存
在峰宽的微小变化；对于工业品 ＨＭＸ来说，１２张拉
曼图谱的峰形和峰高一致性较差。由表 ２可知，ＨＭＸ
的特征半峰宽均值及相对标准偏差分别为：单晶 ＨＭＸ
（１５．１８ｃｍ－１，０．０１４３％）、球形化 ＨＭＸ（１６．７１ｃｍ－１，

０．０５２４％）、工业品 ＨＭＸ（１７．８４ｃｍ－１，０．１２９％），单晶
ＨＭＸ特征拉曼峰的半峰宽均值、相对标准偏差值最小，
接近仪器对同一单晶点重复测试值（１５．１９ｃｍ－１，
０．０１２２％），而 ＨＭＸ工业品的特征峰半峰宽和相对标
准偏差最大。

３．４　ＨＭＸ结晶品质和拉曼光谱特征参数的关系
　　晶体完整时，拉曼散射遵循动量守恒和能量守恒
定律，每个声子都是对应着一定的能量，且向一个确定

方向传播的平面波。晶体中有缺陷存在时，声子将不

按确定方向传播，当激光照射到此种晶体上后，光子与

晶格中声子相互碰撞，声子寿命减短，这种晶体排布有

序性的降低直接导致了拉曼特征峰半峰宽展宽。ＨＭＸ
晶体的微纳米级缺陷会使拉曼谱峰展宽，而缺陷分布的

随机性也会使不同微区点的拉曼峰宽偏差增大
［１１］
。

０５
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图２　３种品质 ＨＭＸ显微拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

表２　３种品质 ＨＭＸ拉曼特征峰半峰宽和 ＲＳＤ统计结果

Ｔａｂｌｅ２　ＰｅａｋＦＷＨＭ ａｎｄＲＳＤｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＭＸｃｒｙｓｔａｌａｔ９５１ｃｍ－１

ｓａｍｐｌｅ ＦＷＨＭ／ｃｍ－１ ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ／ｃｍ－１ ＲＳＤ／％

ａ
１５．３０９ １５．０１０ １５．４９７ １４．９４０ １５．４１７ １５．１８９
１４．９６９ １５．２４６ １４．８５１ １５．０２４ １５．３１８ １５．４２５

１５．１８ ０．０１４３

ｂ
１７．０７２ １７．１６７ １５．１５３ １７．３２２ １５．８５２ １７．０８７
１６．７７５ １７．３９９ １６．７８４ １５．３０９ １８．１０１ １６．５３８

１６．７１ ０．０５２４

ｃ
１３．２７６ １９．３８８ １８．４６３ １８．７７２ １６．８６８ ２０．０８４
１７．９１４ ２１．４３５ １４．８２１ １５．８２１ １９．０３６ １８．２５９

１７．８４ ０．１２９

　　单晶 ＨＭＸ、球形化 ＨＭＸ、工业品 ＨＭＸ３种试样
的外观品质（扫描电镜图片）与内部品质（折光匹配显

微图片）见图３。由图３可见，３种样品的结晶品质逐
渐降低。单晶ＨＭＸ晶粒内晶胞整齐有序排布，晶体结
构内基本无缺陷，激光入射单晶 ＨＭＸ晶粒后在布里
渊区发生非弹性散射，故在相同测试条件下拉曼散射

谱图基本一致，具有较小的相对标准偏差值，且其特征

峰半峰宽值窄小。工业品ＨＭＸ的晶体结晶品质较低，
晶体取向复杂，产生了诸如裂纹、孪晶、错层等物理缺

陷，导致拉曼声子振动不均匀，散射光谱表现为拉曼谱

峰产生程度不等的展宽，其结果必将导致特征拉曼峰

的半峰宽及其相对标准偏差值大，而且工业品 ＨＭＸ
形状不规则，物理缺陷分布不均匀，各测试位点的差异

性较大，因此，不同位点的拉曼图谱具有较大的差异。

球形化 ＨＭＸ是在工业品 ＨＭＸ重结晶过程中用溶剂
不断打磨、修饰晶体外形，使晶体成长得更致密的一种

优化结晶工艺产品，晶体结晶质量不如单晶完美，有一

定缺陷，反映在拉曼光谱谱图中即为拉曼特征峰有一

定程度的展宽，半峰宽值随之增加，且相对标准偏差也

有增加，但结晶质量较工业品 ＨＭＸ大幅提高，晶体形
状较为规则，各位点的拉曼图谱较为一致，特征峰半峰

宽接近于 １５．１８ｃｍ－１
，相对标准偏差也小于工业品

ＨＭＸ。

　　　　Ａａ　　　　　　　Ａｂ　　　　　　　Ａｃ

　　　　Ｂａ　　　　　　　Ｂｂ　　　　　　　Ｂｃ
图３　不同结晶品质 ＨＭＸ折光匹配显微图片（Ａ）与扫描电镜
图片（Ｂ）
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ｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ｓｅｍ）ｉｍａｇｅｓ（Ｂ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓ

１５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第１期　（４９－５２）



栾洁玉，陈智群，王明，徐敏，王克勇

　　从以上分析可知，不同结晶品质的 ＨＭＸ具有不
同的拉曼特征参数，结晶品质越好，特征峰的半峰宽和

相对标准偏差越小。利用这一特点，可通过分析 ＨＭＸ
样品的拉曼特征参数来评价该样品的结晶品质．

４　结　论

　　（１）单晶 ＨＭＸ单点 １２次的分析结果表明特征
峰的半峰宽分别为１７．１３ｃｍ－１

和１５．１９ｃｍ－１
，相对标

准偏差分别为 ０．０１３７％和 ０．００１２２％。通过对比分
析，确定了 ＨＭＸ晶体的拉曼光谱特征峰为９５１ｃｍ－１

。

　　（２）单晶ＨＭＸ、球形化ＨＭＸ和工业品ＨＭＸ的特
征峰半峰宽平均值分别为 １５．１８，１６．７１，１７．８４ｃｍ－１，
相对标准偏差分别为０．０１４３％、０．０５２４％和０．１２９％。
　　（３）分析了 ＨＭＸ晶体结晶品质和拉曼光谱特征
参数之间的关系，结果表明，可利用拉曼光谱特征参数

的大小评价ＨＭＸ晶体的结晶品质：ＨＭＸ晶体特征峰
半峰宽越接近于 １５．１８ｃｍ－１

，相对标准偏差越小，结

晶品质越高。
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