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ＲＤＸ单晶的生长诱导位错表征
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摘　要：采用溶剂蒸发法，以丙酮为溶剂，在一定结晶条件下可获得晶体质量好的厘米级 ＲＤＸ大单晶（约４０ｍｍ×４０ｍｍ×３０ｍｍ）。
用高分辨 Ｘ射线三晶衍射（ＴＡＸＲＤ）摇摆曲线（ω扫描）研究了ＲＤＸ单晶的生长诱导位错，用ＳｐｌｉｔＰｅａｒｓｏｎⅦ分析函数并对摇摆曲线
进行了拟合，得到（２１０）、（２００）和（１１１）晶面的摇摆曲线半高宽（ＦＷＨＭ），其值分别为３５．３５ａｒｃｓｅｃ，４５．３１ａｒｃｓｅｃ和７７．９２ａｒｃｓｅｃ，
说明（１１１）晶面的位错密度最大，线生长速度最快；（２１０）晶面的位错密度最小，线生长速度最慢，ＲＤＸ单晶呈现出各向异性。
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１　引　言

　　炸药晶体的质量与形态在很大程度上决定了相关
火炸药产品的爆炸、燃烧、力学、安全等性能。越来越

多的研究表明炸药中的缺陷与热点起爆密切相关，热

点的形成、成长和相互作用是理解炸药起爆的关

键
［１－４］

。炸药粉晶由于受结晶工艺的影响，存在的缺

陷种类较多，很难分辨和准确表征某一具体类型缺陷，

炸药大单晶缺陷种类较少，通过对炸药单晶的培养和

细观结构的分析表征来探索炸药的起爆机理受到了含

能材料研究者的广泛关注。

　　位错是晶体中最重要的一类缺陷，对晶体的塑性、
强度、断裂、相变以及其他结构敏感性问题有重要影

响，通过对炸药晶体的位错等缺陷的观察和分析可以

更细致地理解炸药晶体的力学、起爆等性能。位错的

表征方法主要有：透射电子显微镜（ＴＥＭ）、扫描电子
显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线形貌术和 Ｘ射线衍射技术等。
ＴＥＭ虽然分辨率很高，能直接观察材料结构中的位
错，但由于电子能量较高，大多数炸药在分析过程中会

发生分解，再加上制样复杂，所以在含能材料领域较少

使用。ＳＥＭ是观察表面形貌的常用方法，但需要将样
品腐蚀，通过观察腐蚀坑的形状来观察位错，样品会遭

到破坏。因此，关于炸药晶体位错的观察和分析方法

主要集中在 Ｘ射线形貌术和 Ｘ射线衍射技术。
　　１，３，５三硝基１，３，５三氮杂环己烷（黑索今、
ＲＤＸ）是一种爆炸性能良好的高能单质炸药，广泛用
于武器的主装药、雷管制造、传爆药和导爆索。在

ＲＤＸ晶体中，同样存在位错等重要缺陷。Ｈａｌｆｏｅｎｎｙ
等

［５－６］
用 Ｘ射线图像法研究了 ＲＤＸ单晶的位错缺陷

结构，观察到 ＲＤＸ的位错类型多为混合位错；用蚀刻
和显微硬度压痕技术评价了 ＲＤＸ晶体的初级滑移系
统，并观察到大量的位错运动。Ｅｌｂａｎ和 Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ
等

［７］
用 Ｘ射线图像法研究了 ＲＤＸ单晶的缺陷，表明

受限制的滑移系统和破裂的结合形成了位错的各向异

性和位错塞积的坍塌。然而，这些研究是 ＲＤＸ单晶的
位错的定性表征，而炸药的起爆与热点的数量及分布

相关，因此，定量研究单晶的位错具有比较重要的理论

意义。

　　高分辨 Ｘ射线三晶衍射（ＴＡＸＲＤ）是研究晶体结
构、缺陷水平等物理性质的非破坏性重要工具。Ｘ射
线摇摆曲线（ω扫描）已广泛用于研究无机晶体材料
的镶嵌和位错等微尺度缺陷

［８－１１］
，摇摆曲线的半高宽

（ＦＷＨＭ，ｔｈｅｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆｍａｘｉｍｕｍ）随着镶嵌和
位错 数 量 的 增 加 而 增 加。对 于 炸 药，目 前 仅 有

Ｈｅｒｒｍａｎｎ等［１２，１３］
用 Ｘ射线粉末衍射实验，通过评估

曲线的 ＦＷＨＭ研究了 ＨＭＸ和 ＲＤＸ晶体的微结构。
一般地，摇摆曲线测量不适合用粉末样品，因为很难分

１０３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第３期　（３０１－３０５）



周小清，李洪珍，徐容，王述存，黄明

离每个小晶粒的独立峰，Ｈｅｒｒｍａｎｎ等通过薄层粒子
的制样方法克服了这一问题

［１２］
，然而这只是权宜之

计，不同的层厚会影响衍射峰的宽化，从而影响实验结

果。高分辨 Ｘ射线三晶衍射广泛用于薄膜等块体材
料的研究，但针对炸药单晶体为研究对象还未见文献

报道。

　　本文采用高分辨 Ｘ射线三晶衍射技术研究 ＲＤＸ
大单晶的生长诱导位错，用 Ｘ射线摇摆曲线研究不同
晶面取向 ＲＤＸ单晶的精细结构，获得不同取向的
ＲＤＸ的微观结构，从而为单晶的起爆等性能研究所涉
及的试验奠定了基础。

２　实验部分

　　室温下将 ＲＤＸ粉末溶解于丙酮溶剂中，得到饱和
溶液，０．２２μｍ微孔滤膜过滤，将滤液静置于 ３０℃的
恒温培养箱中，缓慢蒸发溶剂获得 ＲＤＸ单晶。采用低
速金刚石线切割机，切割速度为 ０．８ｍｍ·ｍｉｎ－１，去
离子水作润滑剂，对 ＲＤＸ单晶切割获得不同晶面取向
的单晶片。

　　实验在英国Ｂｅｄｅ公司生产的Ｄ１型四圆Ｘ射线衍
射仪 上 完 成，采 用 Ｃｕ靶 的 Ｋα１辐 射 （波 长 为
０．１５４０５９７ｎｍ），电压电流为 ４０ｋＶ／３０ｍＡ，测试时选
取 ＲＤＸ单晶的（１１１）、（２００）和（２１０）自然生长面分析，
对样品进行 ω扫描，扫描范围：（－３００～３００）ａｒｃｓｅｃ
（弧秒），扫描步长：２．００ａｒｃｓｅｃ，获得Ｘ射线摇摆曲线，
通过 ＦＷＨＭ值评估不同取向晶面的位错密度。

３　结果与讨论

３．１　ＲＤＸ单晶的生长和加工
　　图 １为本研究培养的 ＲＤＸ大单晶图（约 ４０ｍｍ
×４０ｍｍ×３０ｍｍ），具有光学透明、棱镜、平坦等明
显的习性。与文献［１０］报道的 ＲＤＸ单晶（见图 ２）相
比，晶体形貌相似，但本研究培养的单晶尺寸更大，更

透明，裂纹更少。

　　单晶的起爆、力学等性能与晶面取向有关，这些性
能的测试对样品的尺度、形状和表面光滑度都有要求。

因此，需要对 ＲＤＸ单晶进行加工，以得到具有不同晶
面取向的单晶片。由于 ＲＤＸ晶体质软、脆性高，对温
度、摩擦等刺激特别敏感，在加工过程中容易开裂，如

图２所示，因此，单晶加工的关键技术是避免切割过程
热应力引起的单晶开裂。据此，本研究对 ａ、ｂ和 ｃ三
个自然生长面进行加工，分别获得了三个不同取向、形

状规则、平面度高、表面透明，长约 １０ｍｍ，宽约
８ｍｍ，厚约２ｍｍ的方形单晶切片 ａ、ｂ和 ｃ，如图 ３
所示。

图１　培养得到的 ＲＤＸ大单晶

Ｆｉｇ．１　ＲＤＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙ

图２　文献［１０］报道的 ＲＤＸ单晶

Ｆｉｇ．２　ＲＤＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｒｅｐｏｒｔｅｄｆｒｏｍＲｅｆ．［１０］

图３　切割的 ＲＤＸ单晶片

Ｆｉｇ．３　ＳｌｉｃｅｃｕｔｔｉｎｇｆｒｏｍＲＤＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｆｔｈｅｓｔｕｄｙ

３．２　ＲＤＸ单晶片定向
　　对 ａ、ｂ和 ｃ三个不同取向 ＲＤＸ晶片进行了
ＴＡＸＲＤ测试，所得结果见图 ４，与之对比的 ＲＤＸ粉末
标准 ＸＲＤ图谱如图５所示。晶面的确定参照 ＰＤＦ卡
片（０００４６１６０６），具体数据见表１。

２０３
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图４　ＲＤＸ单晶的 ａ，ｂ和 ｃ面的 ＴＡＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆａ，ｂａｎｄｃｐｌａｎｅｓｏｆＲＤＸｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌｂｙ２ＴｈｅｔａＯｍｅｇａｓｃａｎｎｉｎｇ

图５　ＲＤＸ的标准 ＸＲＤ图谱（ＰＤＦ卡片：０００４６１６０６）

Ｆｉｇ．５　ＮｏｒｍａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＲＤＸ（ＰＤＦ：０００４６１６０６）

表１　ＲＤＸ单晶的峰位置与 ＲＤＸ粉末数据对比

Ｔａｂｌｅ１　ＰｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＲＤＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｖｓＲＤＸｐｏｗｄｅｒ

（ｈｋｌ） ２θ１）／（°） ２θ２）／（°）

（１１１） １３．０９０６８ １３．０８３８

（２００） １３．４２３０６ １３．４０６５

（２１０） １５．４５４９４ １５．４３７７

（４００） ２７．０２４９７ ２６．９５５２

（４２０） ３１．１９４６２ ３１．１３７０

（６００） ４１．０４７５９ ４０．９５１３

　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅＴＡＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＤＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｆｒｏｍ ｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ；

２）ＴｈｅＸＲＤｄａｔａｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｆｒｏｍ ＰＤＦ．

　　对比图４、图５及表１数据，可以看出，ａ，ｂ和ｃ面
分别是（２１０）、（２００）和（１１１）晶面。由图４和图５可
以看出，在单晶的 ｃ面衍射图谱中，在２θ为２６．３２°处
出现了强度较大的衍射峰，在粉晶的衍射图谱中，此位

置没有出现衍射峰（见图 ５红线处）。２６．３２°约为
１３．０９°的两倍，说明 ２θ为 ２６．３２°位置为（１１１）的二

级衍射面，可见，与粉晶相比，单晶的衍射信息更详细。

由表 １可以看出，与 ＲＤＸ粉晶的 ＸＲＤ数据相比，
ＲＤＸ单晶的２θ全比粉晶的２θ偏大，这是由于实验仪
器的系统误差决定的，不影响晶面定向的确定。

３．３　ＲＤＸ单晶的位错分析
　　Ｘ射线摇摆曲线半高宽（ＦＷＨＭ）可用于表征位
错缺陷，Ｋｉｓｉｅｌｏｗｓｋｉ等［１４］

描述了摇摆曲线半高宽的影

响因素，见等式（１）。
　　βＭ

２＝βｉｎｔ
２＋βＧ

２＋βε
２＋βＤ

２＋βｒ
２

（１）

式中，βＭ
２
为测量的摇摆曲线半高宽，βｉｎｔ

２
为固有摇摆

曲线半高宽，βＧ
２
为测量仪器引起的摇摆曲线宽化，

βε
２
为微应力引起的摇摆曲线宽化，βＤ

２
为晶粒尺寸引

起的摇摆曲线宽化，βｒ
２
为样品屈服引起的摇摆曲线

宽化。

　　位错密度与摇摆曲线半高宽的关系见等式（２）。

　　ρｖ＝
βＭ

２

２πｌｎ２ｂ２
（２）

式中，ρｖ为位错密度，ｂ为伯格斯矢量。伯格斯矢量是
与晶体的晶格常数相关的常量，因此，可用摇摆曲线半

高宽来表征位错密度，摇摆曲线半高宽越大，位错密度

越大。

　　针对 ＲＤＸ大单晶，晶体内部品质主要由位错缺陷
决定，因此，用 ＴＡＸＲＤ摇摆曲线来研究不同晶面取向的
ＲＤＸ单晶的位错密度。分别对（２１０）、（２００）和（１１１）
晶面进行 ω扫描，扫描范围：（－３００～３００）ａｒｃｓｅｃ
（弧秒），扫描步长：２．００ａｒｃｓｅｃ，ＴＡＸＲＤ的 Ｘ射线摇
摆曲线如图６所示。
　　用 ＳｐｌｉｔＰｅａｒｓｏｎⅦ分析函数对摇摆曲线进行拟
合，得到（２１０）、（２００）和（１１１）晶面的摇摆曲线半高
宽（ＦＷＨＭ）分别为 ３５．３５ａｒｃｓｅｃ，４５．３１ａｒｃｓｅｃ和
７７．９２ａｒｃｓｅｃ。Ｈｅｒｒｍａｎｎ［１５］用 ＳｐｌｉｔＰｅａｒｓｏｎⅦ分析
函数拟合每个可分离峰的 ＦＷＨＭ，峰宽分布由平均峰
宽 Ｘ５０确定，所得结果见表２。由表２中的数据可以看
出，与粉晶相比，单晶的半高宽要小得多，说明单晶的

位错缺陷少，比粉晶的品质更高。不同取向的 ＲＤＸ单
晶片其半高宽不同，（１１１）晶面的 ＦＷＨＭ 最大，
（２００）晶面的次之，（２１０）晶面的最小。表现出各向
异性。这个结果与 Ｈｅｒｒｍａｎｎ［１２］等人用粉末层技术测
得的（１１１），（００２），（１０２）峰比（２００），（２１０）和
（２２０）峰宽［９］

的结论相吻合。根据等式（２），可得出：
在这三个晶面中，（１１１）晶面的位错密度最大，（２００）
晶面的位错密度次之，（２１０）晶面的位错密度最小。
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周小清，李洪珍，徐容，王述存，黄明

图６　（２１０）、（２００）和（１１１）晶面的摇摆曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＸｒａｙｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆ（２１０），（２００）ａｎｄ（１１１）

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｎｇｐｌａｎｅｓｏｆＲＤＸｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｂｙＴＡＸＲＤ

表２　ＲＤＸ粉晶和单晶的半高宽对比

Ｔａｂｌｅ２　ＦＷＨＭ ｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌａｎｄｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

ｐｅａｋ Ｘ５０（ａｒｃｓｅｃ）
［１７］ ＦＷＨＭ（ａｒｃｓｅｃ）

（１１１） １８７．２０ ７７．９２

（２００） １３６．８０ ４５．３１

（２１０） － ３５．３５

　　为了了解（１１１）晶面的位错密度大的原因，从晶
面的生长速度上进行分析，晶面的线生长速度 ｖｈｋｌ与
溶剂在晶体表面的吸附能 Ｅｈｋｌ成正比，吸附能越大，该

晶面的生长速度越快
［１６］
。表 ３是文献计算的不同溶

剂在 ＲＤＸ晶体表面的吸附能［１７］
。

表３　不同溶剂在 ＲＤＸ晶体表面的计算吸附能［１７］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｏｎ

ｔｈｅＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

（ｈｋｌ）
ＡＣ
／ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１

ＣＨ
／ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１

ＢＬ
／ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１

（２１０） １０．７３ １２．８４ １６．７１
（２００） １１．９２ １５．２３ １６．５８
（１１１） １２．７０ １５．０９ １７．７６

　Ｎｏｔｅ：ＡＣ，ａｃｅｔｏｎｅ；ＣＨ，ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ；ＢＬ，γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ．

　　由表３数据可以看出，只有 ＡＣ（丙酮）在 ＲＤＸ晶
体的（２１０）、（２００）、（１１１）晶面的吸附能依次增大，
ＣＨ（环己酮）、ＢＬ（γ丁内酯）等其它溶剂在 ＲＤＸ晶体
的（２１０）、（２００）、（１１１）晶面的吸附能大小不是递增
的规律。由晶面的线生长速度与溶剂在晶体表面的吸

附能成正比的关系可以得出在丙酮溶剂中，ＲＤＸ晶体
的（１１１）晶面的线生长速度最快，（２００）晶面次之，
（２１０）晶面最慢。晶面生长越快，则产生的生长诱导
位错越多，位错密度越大，从实际生长的 ＲＤＸ单晶
（图１）可以看出，（１１１）晶面最小，表明其生长速度最
快，（２１０）和（２００）晶面较大，生长速度较慢。由此可
见，晶体生长溶剂对晶体形貌影响很大，从而导致晶体

品质呈各向异性。

４　结　论

　　选用丙酮做溶剂，利用溶剂蒸发法，在一定结晶条
件下可获得晶体质量好的厘米级 ＲＤＸ大单晶。ＲＤＸ
单晶可以切割加工成具有不同厚度和不同晶面取向的

单晶片。用 ＴＡＸＲＤ摇摆曲线（ω扫描）研究表明，不
同晶面取向的 ＲＤＸ晶片的 ＦＷＨＭ不同，（１１１）晶面
的 ＦＷＨＭ最大，（２００）晶面的次之，（２１０）晶面的最
小，据此推断，（１１１）晶面的位错密度最大，线生长速
度最快；（２１０）晶面的位错密度最小，线生长速度最
慢。ＲＤＸ单晶呈现出各向异性。
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