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摘 要： 为了研究温度加载下含能材料的基础物性与分子间相互作用机制，基于准简谐近似，采用色散修正的密度泛函理论研究

有限温度下 FOX‑7的晶体结构和热力学性质。通过引入零点能和温度效应修正可以显著提高实验温度下晶格参数的准确性，计算

的晶格参数与实验值的误差在 1%以内，在 0~500 K温度范围内，FOX‑7晶胞体积随温度的变化与现有实验值相比较为合理，其误

差主要源自声子间相互作用的缺失。进一步，计算了不同条件下的热容、熵以及体积模量等基础热力学参数。结果表明：FOX‑7的
晶格参数和热膨胀系数均表现出强烈的各向异性，尤其是分子层间方向的膨胀率远高于分子层内方向。当温度达到 200 K后，由硝

基旋转引起的分子间相互作用变化使得晶体的热膨胀系数开始收缩，进而可能诱发 FOX‑7潜在的结构相变。绝热条件下的体模量

与实验测量值符合较为合理，且体模量随温度的演化反映了 FOX‑7在有限温度下的软化行为。随着温度的升高，计算的热容和熵

均逐渐增大，且等容和等压条件下的热容和熵受非谐作用影响表现出明显的数值差异。
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0 引 言

含能材料是在没有外界物质参与下，受到外界作

用时持续发生剧烈化学反应，并在短时间内释放出巨

大能量的一类材料，已被广泛地应用于民用工业和军

事领域［1-3］。含能材料在爆轰或爆燃过程中会经历高

温高压等极端条件，并发生多次的结构转变［4-5］。因

此，探索含能材料在极端条件下的反应行为，对理解其

在高温和/或高压下的结构响应和基础物性至关重要。

1，1‑二氨基‑2，2‑二硝基乙烯（FOX‑7，C2H4N4O4）

具有较高的热稳定性和优异的爆轰性能。在不同的温

度和压力条件下，FOX‑7晶体具有多种晶型［6-9］，包括

α，α′，β，γ和 ε。常温常压下，α‑FOX‑7晶体的分子排

布呈波浪状单层，并通过分子间氢键和层间的范德华

相互作用链接，构成具有 P21/n空间群的单斜晶系［6］。

温度加载下，FOX‑7晶体会先后发生 α‑β和 β⁃γ相间的

转变。其中，Kempa和Herrmann［10］利用温度分辨的 X
射线衍射技术（XRD）研究了 FOX‑7晶体随温度的相

变行为，加热至 113 ℃（386.15 K）时 α相转变为正交

的 β相（空间群 P212121），加热至 173 ℃（446.15 K）转

变为 γ相。进一步，Evers等［7］利用单晶 XRD也证实了

FOX‑7晶体在 116 ℃（389.15 K）时由 α相至 β相的转

变。通过比对 2种相结构，发现 2个硝基基团强烈偏

离由 2个碳原子和 2个氨基氮原子构成的分子平面，

并发生分子层移动，使得 α‑和 β⁃FOX‑7晶体内部形成

不同的氢键网络。Crawford等［8］利用单晶 XRD和差

示扫描量热法证实了在 446K 处 β 至 γ 相的转变 ，

γ‑FOX‑7可稳定存在于~435 K直至其分解，将其淬火

至 200K可确定为 P21/n单斜晶系。

除了温度依赖的结构转变，大量的研究工作集中

于 FOX‑7的高压结构相变以及相关的物理性质［11-14］。

而有限温度下的热力学性质却鲜有实验和理论报道。

在原子分子尺度，含能材料的热力学性质与其晶体构型
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和分子堆垛密切相关，揭示其在外界加载下的变化规律

有助于理解含能材料的结构响应［15-16］。例如，Yuan
等［17］结合分子动力学和准简谐德拜模型研究 RDX的

高压相变，发现 α相到 γ相的转变与其焓值的突变有关。

Xue等［18］利用 XRD技术研究了温度依赖的 HMX相

变，指出在 β相转变为 δ相前，其 c轴的热膨胀系数随

着温度的升高而收缩。在介观和宏观尺度，含能材料

的理论模拟常用于研究燃烧、热点形成等物理机

制［19-20］，而这一尺度的理论建模迫切需要体系的热力

学性质作为输入参数。此外，色散修正的密度泛函理论

可用于描述常压和高压下含能材料的结构与物性［21］，但

无法对温度加载下的结构特征和热物理量准确计算。

为此，本研究将采用准简谐近似结合色散修正的

密度泛函理论来评估 FOX‑7在有限温度下（即绝对零

度至熔化/分解温度~500 K）的结构和热力学性质。其

中，计算的晶胞体积和晶格参数与文献实验测量值符合

较好，表明当前计算方法能够合理地评估 FOX‑7中的分

子间相互作用。通过与现有实验数据的比对，阐明温度

加载下 FOX‑7的结构参数（晶格参数、热膨胀系数）与分

子构型之间的关联，进一步揭示不同条件下 FOX‑7晶

体基础热力学性质（热容、熵、体积模量等）的演化规

律，这些热力学参数不仅有助于构建准确的热力学模

型，也为介观和宏观尺度模拟提供了关键的输入参数。

1 计算方法

所有的密度泛函理论计算均采用 CRYSTAL17程

序包来完成［22］。计算采用全电子的 6‑311G（d，p）基

组，选取广义梯度近似下的 Perdew‑Burke‑Ernzerhof
（PBE）泛函用于处理体系的交换关联相互作用［23］。采

用 Grimme提出的 DFT‑D3半经验色散校正方案处理

FOX‑7中的分子间相互作用［24］。Monkhorst‑Pack k点［25］

网格密度设置为 0.05 Å-1，用于布里渊区的采样。晶

格 参 数 和 原 子 坐 标 利 用 Broyden‑Fletcher‑Goldf‑
rab‑Shanno（BFGS）算法充分优化［26］。

准简谐近似下，亥姆霍兹自由能 F（T，V）可表

达为：

F QHA (T，V ) = E (V ) + F QHAvib (T，V ) （1）
式中，E（V）为系统基态的内能，eV，Fvib（T，V）为与体积

相关的总振动自由能，eV。
包含零点能和温度相关分量如式（2）：

F QHAvib (T，V ) = EZPE (V ) + kBT∑
k，p
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式中，EZPE为零点能，eV，kB为玻尔兹曼常量，ℏ为约化

普朗克常量，wk，p为声子频率，cm-1，取决于晶胞体积，

给定温度下的平衡体积 V（T）则通过最小化 FQHA（T，V）
来获得的，晶格参数和原子坐标则在给定的体积下进

行弛豫。

晶体的热力学性质需要计算第一布里渊区的声子

频率。基于实空间的冷冻声子方法，仅计算 FOX‑7晶

体（包含 56个原子）在 Γ点的声子频率，计算的频率对

应于倒空间中第一布里渊区中 Γ点的声子色散采样。

基于标准统计力学中的振动分布函数可获得简谐热力

学量，进一步应用准简谐近似来修正简谐近似与实验

值的误差。具体而言，我们选择了 4个体积，即-3%、

0%、3%、6%，并在每个约束体积下进行几何优化。对

于每个优化的结构，计算声子频率并估算出振动自由

能。进一步根据公式（1）和（2），可获得给定温度下的

亥姆霍兹自由能 FQHA（T，V）。

此外，体积热膨胀系数 αV（T），K-1定义为：

αV (T ) =
1

V (T ) ( ∂V (T )∂T )
P = 0

（3）

式中，V（T）为体积，Å3。
实验中晶体体积模量的测量涉及弹性波，其特点

是时间尺度非常短，会阻止系统达到热平衡。在这种

情况下，绝热体积模量 BS（T），GPa可由等温体积模量

测得：

Bs (T ) = Bt + V (T ) ( α2VVTB 2
t

CV )
T

（4）

其中，等温体积模量 Bt（T），GPa定义为：

Bt (T ) = V (T ) ( ∂2F QHA (V，T )∂V 2 )
T

（5）

计算的等压热容 Cp（T），J··mol-1··K-1可与实验数据

直接比较，其定义为：

CP (T ) - CV (T ) = α2V (T )B (T )V (T )T （6）
其中 CV（T）为等容热容，J··mol-1··K-1：

CV (T ) =∑
kp

(ℏwkp )2

kBT
2

e
ℏwkp

kBT

( )e
ℏwkp

kBT - 1
2 （7）

格林乃森参数 γ（T）定义为不同模式格林乃森参

数的加权平均值，即：

γ (T ) =∑
kj

γkjCV，kj (T )
CV (T )

（8）

其中，与模式相关的格林乃森参数定义为：
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γkj = -
V0

wkj (V0 ) ( ∂wkj (V )
∂V )

V = V0

（9）

2 结果与讨论

2.1 实验温度下 FOX⁃7的晶格参数

目前，色散修正的密度泛函理论能够有效评估分

子间的弱相互作用，已被广泛应用于含能材料的晶体

结构、分子间相互作用和物性研究［27-29］。本研究基于

色散校正的密度泛函理论，考虑零点能和温度效应修正

来评估 FOX‑7的结构参数以及分子间的非键相互作用。

常压下，FOX‑7晶体是空间群为 P21/n的单斜晶

系，其晶体结构和分子构型如图 1所示。基于色散修

正的密度泛函理论，计算了 FOX‑7晶体考虑零点能和

温度效应修正后的晶格参数，如表 1所示。相比于实

验值［6］，0 K下，FOX‑7晶胞体积的计算值比实验值低

3.53%，这部分误差主要来源于半经验的 DFT‑D色散

校正方案高估了 FOX‑7的晶格能（即分子间相互作

用），从而低估了晶格参数。通过加入零点能修正，

FOX‑7的晶胞体积与实验值的误差下降至-1.65%，这

意味着零点能效应在确定 FOX‑7晶体结构中起着重

要作用。进一步，将零点能和温度效应都纳入色散校

正 DFT方案，此时，FOX‑7的晶胞体积与实验值的偏

差仅为-0.39%，且实验温度下（173 K）晶格参数的计

算值与实验值的误差均在 1%以内。这些计算结果表

明，引入零点能和温度效应可以有效评估温度加载下

含能材料的分子间相互作用和结构参数，显著提升当

前计算方案的适用性。

2.2 有限温度下 FOX⁃7的晶格参数及其演化规律

相比于等温状态方程，等压状态方程对于大规模

连续介质模拟同等重要，但实验和理论数据相对匮

乏。因此，我们计算了 0~500 K范围内 FOX‑7晶体的

等压状态方程来考察其温度依赖的结构性质。有限温

度下 FOX‑7的晶胞体积变化如图 2a所示。在 0~50 K
时，FOX‑7晶体的晶胞体积缓慢增大，随着温度的进一

步升高，晶胞体积几乎呈线性关系增长。相比于文献

实验测量结果［7］，计算的体积变化斜率总是小于实验

测量的斜率，这一误差主要源于当前的准简谐近似未

考虑固有的非谐声子‑声子相互作用。此外，在温度低

于 300 K时，计算的 FOX‑7晶胞体积高于实验值。由

于在给定温度下的平衡体积 V通过最小化 FQHA（T，V）
来获得，因此，当前的计算方案将可能高估低温下振动

自由能的贡献。

相比于晶胞体积随温度的演化，FOX‑7的晶格参

数在 0~500 K的温度范围内几乎呈线性增长，正如

图 2b所示。计算的晶格参数随温度的演化与实验数

据符合较好［7］，尤其在晶轴 a和 c方向。当温度超过

300 K后，由于当前的计算方案对层间方向的非键相

互作用描述不够充分，导致计算的晶格参数 b与实验

值有明显的误差。此外，不同方向晶格参数对温度的

依赖性也反映了 FOX‑7晶体显著的各向异性，其中，b
轴方向晶格参数随温度变化的斜率大于 a和 c轴方向，

表明 FOX‑7晶体沿着层间方向更易发生膨胀。

晶体的热膨胀系数与晶体类型和分子构型密切相

关，能够反映含能分子晶体显著的各向异性。因此，我

们计算了 FOX‑7晶体在 0~500 K温度范围内的热膨

胀系数。图 3a和 3b分别给出 FOX‑7晶体体积和晶格

的热膨胀系数随温度的变化。其中，FOX‑7的体积热

表 1 包含零点能和温度修正的 FOX‑7晶体的晶格参数与实验

值（173 K）的比较

Table 1 Comparison of lattice parameters and experiment
values（173 K） of FOX‑7 including zero‑point energy and
temperature corrections

V/Å3

a/Å
b/Å
c/Å

Expt.［6］（173 K）
515.89
6.941
6.569
11.315

0K+vdW
497.67（−3.53）
6.918（−0.33）
6.392（−2.70）
11.254（−0.54）

0K+vdW+ZPE
507.39（−1.65）
6.946（0.08）
6.465（−1.58）
11.299（−0.14）

vdW+ZPE+T
513.90（−0.39）
6.965（0.34）
6.514（−0.83）
11.328（0.11）

Note： V is volume. a，b，and c are lattice parameters. vdW is van der Waals
interactions. ZPE is zero‑point energy. T is temperature.

a. crystal structure

b. molecular configuration

图 1 常压下 FOX‑7晶体的结构与分子构型

Fig. 1 Crystal structure and molecular configuration of
FOX‑7 at ambient condition
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膨胀系数在低于 200 K时呈指数增长，这一较大的增

长率主要来源于晶格参数 b。正如前文所述，FOX‑7
的晶体结构是通过逐层堆叠形成的，呈现大量的层内

和层间氢键网络，而沿着 b轴方向，分子层之间弱的非

键相互作用导致晶体更容易受热膨胀。

值得注意的是，当温度超过 200 K，FOX‑7的热膨

胀系数的增加变缓甚至收缩，直至熔化/分解温度。这

一现象表明在该温度阶段，FOX‑7晶体的热膨胀受到

限制，可能会影响其晶体结构以及分子构型随温度的

变化。进一步，我们选取不同的温度点来考察 FOX‑7
晶体中分子构型和氢键的变化。图 4绘制了 FOX‑7晶
体中分子的结构参数以及分子间‑和分子内氢键键长

随温度的演化。由于氨基基团与 C─C键构成 FOX‑7
分子平面（图 1），从图 4a可以看到，NO2基团与分子平

面所构成的二面角呈不连续变化，且转折点发生在

200 K附近；而 FOX‑7的分子键长（包括 C─C键和 C
─N键）随温度的上升几乎呈线性增加，如图 4b所示。

在图 4c中，所有的分子间氢键（N─O…H）随温度的

增大而伸长，而分子内氢键长基本保持不变。这一结

果表明温度升高导致 FOX‑7中的分子间相互作用逐

渐减弱。值得注意的是，在温度达到 200K时，分子间

氢键存在不连续变化，即 FOX‑7晶体中的分子间相互

作用发生突变。而这一变化引起 FOX‑7分子中 NO2

基团的旋转，并导致其热膨胀系数在 200K附近发生

收缩。FOX‑7的 X射线衍射实验［7］表明 FOX‑7晶体发

生 α至 β相转变时，FOX‑7分子的 NO2基团与分子平

面发生较大的旋转，当前的计算结果与实验测量值保

持一致。因此，有限温度下−NO2的旋转和热膨胀系

数的收缩可能是 FOX‑7相结构转变的重要步骤，而分

子间相互作用的突变可能引发 FOX‑7的潜在相变。

此外，我们拟合了分子键长与温度的线性系数，发

现 C─ NO2 键 长 随 温 度 增 长 的 斜 率（3.23×10-5，
3.14×10-5 Å/K）略 高 于 其 他 C─ N 键（2.62×10-5，
2.97×10-5 Å/K）和 C─C键（3.02×10-5 Å/K）。同时，

FOX‑7的热分解实验表明 C─NO2键是 FOX‑7晶体分

解反应的触发键，且 C─NO2键的均裂可能是分解过

程中的重要步骤［9，11］。因此，相比于其他分子键，

C─NO2键更容易受热伸长而降低键的强度，在温度

加载下更加敏感。

2.3 与温度相关的热力学性质

含能材料的基础热力学性质不仅可以为介观或宏

观尺度的热力学模拟提供关键参数，也能为理解含能

材料在温度加载下的响应提供理论依据。其中，分子

a. volumetric thermal expansion coefficient

b. directional thermal expansion coefficients

图 3 FOX‑7晶体在有限温度下的热膨胀系数

Fig. 3 Thermal expansion coefficients of FOX‑7 at the finite
temperature

a. volume

b. lattice constants
图 2 FOX‑7晶体在有限温度下的晶胞体积和晶格参数的演化

Fig. 2 Evolution of cell volume and lattice parameters of
FOX‑7 at the finite temperature
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晶体的体积模量可以通过状态方程来确定，是评估材

料刚度的重要参数。因此，我们计算得到了在有限温

度下 FOX‑7的体积模量随温度演化的曲线，结果如

图 5所示。由图 5可以看出，在等温（Bt）和绝热（Bs）条

件下，FOX‑7晶体的体模量随温度升高而降低，表现出

明显的温度依赖性。通常实验值是在绝热条件下测量

的，例如室温（300 K）下，实验报道 FOX‑7的体积模量

是 17.6 GPa［14］，本 研 究 计 算 的 绝 热 体 积 模 量 为

15.88 GPa，误差为-9.77%。由于体积模量的确定与

压力传递介质的类型、拟合范围和拟合方法等都有关，

因此，当前计算的体积模量相对合理。

通常基于简谐近似，一些基本的热力学参数（如等

容热容和熵等）可以直接通过声子频率获得。实验测

量热容往往在等压条件下进行，故本研究计算了等容

和等压条件下 FOX‑7晶体的热容随温度的变化，结果

如图 6a所示。在低温时，等容热容和等压热容表现出

相近的数值和变化趋势，而随着温度的升高，两种条件

下的热容产生明显差异，如温度达到 500 K时，两者相

差 18 J·mol-1·K-1。因此，对于具有较大热膨胀系数的

分子晶体，等容条件和等压条件下获得的热力学参数

会存在明显差异。图 6b绘制了等容和等压条件下熵

随温度的变化曲线。2种条件下计算的熵随温度的升

高而增大，温度达到 500 K时，两者相差 35 J·mol-1·K-1。

a. heat capacity b. entropy

图 6 等压（P）和等容（V）条件下，FOX‑7晶体热容和熵随温度

的变化

Fig.6 Change of Heat capacity and entropy of FOX‑7 crystal
with temperature under the constant volume and pressure

图 5 等温（Bt）和绝热（Bs）条件下 FOX‑7晶体的计算体模量随

温度变化的曲线

Fig. 5 Change curves of calculated bulk modulus of FOX‑7
crystal with temperature at the isothermal（Bt）and adiabatic
（Bs）conditions

a. the torsion angle

b. molecular bond lengths

c. hydrogen bonds

图 4 FOX‑7晶体中 NO2基团与分子平面的扭转角、分子键长

和氢键随温度的变化

Fig.4 Change of the torsion angles，bond lengths and hydro‑
gen bonds between the NO2 group and the molecular plane
of FOX‑7 with the finite temperature
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通常，材料的熵在实验上通常难以直接测量，这些数据

可为实验测量提供有用的参考。此外，格林乃森参数

γ（T）量化了声子模式的变化，是对声子模式非谐性的

量度，且与三阶力常数直接相关。在给定温度下，计算

的格林乃森参数如表 2所示，其值随着温度的升高而

减小，表明 FOX‑7晶体中的非谐作用随温度的升高而

减弱。这些数据可为 FOX‑7的宏观和介观理论模拟

提供关键输入参数。

3 结 论

（1）色散修正的密度泛函理论，结合零点能和温

度效应修正方案可以有效描述 FOX‑7晶体在有限温

度下的结构参数和热力学性质。实验温度下（173 K）
晶格参数的计算值与实验值的误差在 1%以内，表明

零点能和温度修正的引入可显著提高计算的准确性。

（2）在 0~500 K温度范围内，FOX‑7晶格参数的计

算值与实验值基本一致。由于声子间相互作用的缺

失，计算所得晶胞体积的斜率略低于实验值。此外，

FOX‑7晶体的热膨胀系数表现出显著的各向异性，即

层间方向（b轴）的热膨胀系数远大于层内方向（a轴和

c轴）。

（3）通过结构分析发现，FOX‑7 热膨胀系数在

200 K附近的收缩现象与 NO2基团的旋转有关。NO2

基团与 FOX‑7平面所成的二面角在 200 K时发生突

变，这一变化使得体系内部的分子间相互作用发生变

化，从而可能诱发 FOX‑7晶体的潜在相变。

（4）基于准简谐近似，预测了 FOX‑7晶体的基础

热力学参数。室温、绝热条件下计算的体积模量

（15.88 GPa）与实验值（17.6 GPa）比较相对合理，且

体积模量随温度的演化反映了 FOX‑7在有限温度下

的软化行为。等容和等压条件下的热容和熵均随温度

的升高而增大，且高温下 2种条件下计算的热容和熵

受非谐作用影响表现出明显的差异，如温度达到

500 K时，等容和等压条件下的热容相差 18 J·mol-1·K-1，
熵相差 35 J·mol-1·K-1。这些数据可以为 FOX‑7的宏

观和介观理论模拟提供关键的输入参数，也为实验测

量提供有用的参考。
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Calculation of Thermodynamic Properties of Energetic 1，1⁃Diamino⁃2，2⁃dinitroethene（FOX⁃7）at the
Finite Temperature

FAN Jun⁃yu1，2，SU Yan3，ZHAO Ji⁃jun3
（1. Department of Physics，Taiyuan Normal University，Jinzhong 030619，China；2. Institute of Computational and Applied Physics，Taiyuan Normal University，
Jinzhong 030619，China；3. Key Laboratory of Materials Modification by Laser，Ion and Electron Beams（Dalian University of Technology），Ministry of
Education，Dalian 116024，China）

Abstract：To study the fundamental physical properties and intermolecular interaction of energetic materials under the loading
temperature，the first‑principle calculation was performed combined with zero‑point energy and temperature effect corrections.
The accuracy of lattice parameters at experiment temperature（173 K） can be significantly improved，and the deviations be‑
tween the calculated lattice parameters and available experimental data are within 1%. The unit cell volume change with temper‑
ature is relatively reasonable compared with the experimental value at 0-500 K，and their deviation is mainly from the lack of in‑
teractions between phonons. Furthermore，the basic thermodynamic properties such as heat capacity，entropy and bulk modulus
were predicted，and the results indicate that the lattice parameters and thermal expansion coefficient of FOX‑7 have strong an‑
isotropy in 0-500 K. Especially，the thermal expansion coefficient of interlayer direction is higher than that of inner layer direc‑
tion，which is closely related to the molecular configuration and stacking. Importantly，when the temperature reaches 200 K，the
shrinkage of thermal expansion coefficient of FOX‑7 is related to the rotation of NO2 group. The NO2 group would regulate the in‑
termolecular interaction by changing the dihedral angle with the molecular plane，thereby triggering potential phase transforma‑
tion of FOX‑7. In addition，the bulk modulus under the adiabatic conditions is consistent with the experimental values reason‑
ably，and the evolution of adiabatic bulk modulus with temperature reflects the softening behavior of FOX‑7 at the finite tempera‑
ture. With the increase of temperature，the calculated heat capacity and entropy increase gradually，showing obvious numerical
differences under the constant volume and pressure due to the anharmonic effect.
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