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1, 1 -二氨基 - 2, 2 -二硝基乙烯 (FOX-7) 是一款新型高能钝感炸药, 为了研究温度变化对其分子结构特
性的影响, 利用太赫兹时域光谱技术对持续升温 (298 K→393 K)过程中FOX-7在 0.2—2.5 THz频率范围内
的吸收光谱进行了在线探测, 结果发现随着样品温度的升高, FOX-7的吸收谱带发生变化, 于 384 K时出现一
个新的吸收特征峰, 且该吸收峰的峰强逐渐升高. 基于密度泛函理论 (DFT), 对样品在 298 K和 393 K 温度
下的晶体结构进行了小于 2.5 THz范围内吸收频谱的模拟计算, 完成了对FOX-7两种晶型实验吸收特征峰的
指认. 分析表明FOX-7的分子结构会受温度的影响而发生改变, 互为异构晶型的基团表现出的振动模式不
同, 温度 384 K 时FOX-7开始发生α → β晶型转变, 且该晶型转变过程是可逆的, 新出现的 1.12 THz 特征峰
在 393 K时的振动是由—NO2和—NH2的摆动及各自的扭动所致.

关键词: FOX-7, 晶型转变, 太赫兹时域光谱, DFT
PACS: 33.20.Tp, 43.58.Kr, 83.10.Rs, 83.10.Tv DOI: 10.7498/aps.64.073302

1 引 言

1, 1-二氨基 -2, 2-二硝基乙烯 (FOX-7) 感度接
近三氨基三硝基苯 (TATB), 能量与黑索金 (RDX)
相当, 分子稳定性高, 是现今合成的新型高能钝
感炸药中可以做为配方炸药应用的理想候选物和

组分之一 [1,2]. 目前国内外对FOX-7已经开展了
X射线衍射 (XRD), 差式扫描量热法 (DSC)等分子
特性表征方法 [3−5], 获得了该材料的晶体结构及
热性质如热分解温度 (220 ◦C), 晶型转变时的温
度 (α → β发生在 113 ◦C) 等特性 [6], 而FOX-7有
关振动在太赫兹频段具有的光谱特性, 尤其是温
度 [7,8] 对其太赫兹光谱特性及晶体结构 [9]的影响

都没能准确的表示出来, 因此开展FOX-7在升温
过程中的太赫兹光谱变化研究对于认识其分子结

构特性具有重要的意义. 目前, 太赫兹时域光谱
技术 [10,11](THz-TDS)已经被国内外多个科研团队
应用完成了RDX, HMX, TNT, DNT等 [12−14]多

种爆炸物, 爆炸物示踪剂 [15], 金属氧化物 [16]及含

能离子盐 [17]的太赫兹光谱表征, 获得了各自的太
赫兹特征吸收谱. 在对实验数据的验证及吸收峰
形成物理机理的分析上, 密度泛函理论 (DFT)提
供了很好的理论基础, 并应用于炸药 [18−20]、生物

分子 [21,22]及琥珀腈等 [23]材料的分子振动的光谱

研究.
本文利用THz-TDS开展了FOX-7从温度 298

K升到 393 K过程中太赫兹光谱的研究, 首次获得
FOX-7在 0.2—2.5 THz范围内的太赫兹吸收谱线.
基于DFT对 393 K温度状态下FOX-7的晶体结构
进行了模拟计算,探讨了FOX-7太赫兹吸收谱在升
温过程中发生变化及该材料吸收特征峰形成的原
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因, 进一步为其分子结构变化及晶型转换 (β → γ)
的研究提供重要的实验手段与技术支撑.

2 样品与方法

2.1 样品制备

FOX-7由中国工程物理研究院化工材料研究
所提供. 将炸药晶体粉末与聚四氟乙烯 (PTFE) 粉
末按质量比 1:9的比例混合均匀, 并充分研磨, 然
后利用压片机将混合粉末压成厚度约 1 mm, 直径
13 mm, 重量为0.2 g的片状样本, 压力10 MPa, 保
压时间 3 min. 加入PTFE粉末进行压药是因为
PTFE粉末在 0.2—2.5 THz波段没有特征吸收 (如
图 1所示), 可以降低样品中FOX-7含量过高造成
的强吸收影响, 而且PTFE粉末的熔点为 327 ◦C,
在加热过程中不会熔化.

2.2 太赫兹时域光谱测试及数据处理方法

实验采用的太赫兹时域光谱测试系统为流体

物理研究所自行搭建, 示意图如图 2所示, 其中飞
秒激光器的输出激光中心波长800 nm, 脉宽35 f s,

重复频率74 MHz, 输出功率大于250 m W,光电导
天线的偏置电压为95 V. 图 3为图 2中的加热装置,
其中a, c 分别为进水口和出水口, b 为电源接线口,
d 为加热平台, e 为样品卡槽, 温升区间为 25—120
◦C. 在持续升温的探测过程中, 将加热装置垂直置
于探测光路之间, 加热平台温度上升到95 ◦C之前,
温度上升的梯度设置为 30 ◦C, 在转晶温度附近缩
小温度上升梯度,分别于100 ◦C, 111 ◦C, 113 ◦C和
120 ◦C时进行数据采样, 全程保持探测环境封闭,
并充入干燥氮气, 确保探测环境的湿度在3%以下.
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图 1 (网刊彩色) PTFE样品与氮气的太赫兹信号
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图 3 加热装置

实验数据处理以文献 [24]提出的太赫兹时域
光谱技术提取材料光学常数的模型为依据, 以纯
PTFE压片为参考样, 基于朗伯定律获得样品太赫
兹波强度的相对吸收系数, 公式表示如下:

a(ω) = − ln As
Ar

, (1)

其中, a(ω)为样品的相对吸收系数, As和Ar分别

为样品信号和参考信号的频谱强度, 单位 a.u.. 分
别对实验采集到的参考样品的信号和透射样品之
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后的样品信号, 进行快速傅里叶变换处理, 得到相
应的频谱, 然后按 (1)式计算, 即得到样品的吸收
系数.

2.3 计算方法

本文模拟计算采用密度泛函理论, 基于Ma-
terials Studio 6.0量子化学软件, 开展了 298 K(α-
FOX-7) , 393 K(β-FOX-7)状态下FOX-7晶体结
构的频率计算, 建模采用FOX-7晶体结构的参数
来源于剑桥晶体数据库 [25], β-FOX-7晶胞参数为
a = 6.974(< 1) Å, b = 6.635(1) Å, c = 11.648(1)

Å, alpha = 90◦, beta = 90◦, gamma = 90◦, Z = 4,
模拟设置选择广义梯度近似 (GGA)中的BP函数,
基组设置为DNP, 收敛精度为 “Fine”. α-FOX-7
晶胞参数为 a = 6.934(< 1) Å, b = 6.623(< 1)

Å, c = 11.312(1) Å, alpha = 90◦, beta = 90.01◦,
gamma = 90◦, Z = 4, 模拟设置选择局域密度泛函
近似 (LDA)中的VWN函数, 基组设置为DND, 收
敛精度为 “Fine”. 计算结果均无虚频出现, 表明最
终结果稳定,

3 结果与分析

3.1 实验结果与分析

温升过程中, FOX-7在0.2—2.5 THz频率范围
内的太赫兹吸收光谱如图 4所示, 298 K 时FOX-7
呈现两处太赫兹吸收特征峰, 分别位于 1.59, 2.13
THz处, 吸收波谱在 384 K时发生变化, 于 1.12
THz处出现一个新的吸收特征峰, 说明该温度时
刻样品发生了晶型转变, 即FOX-7从α晶型转变为

β晶型, 且随着样品温度的升高, 1.12 THz特征峰
的峰强逐渐升高, 峰宽有变宽的趋势. 不同温度
点所测的吸收谱中, 峰位 2.13 THz未发生频移, 而
原1.59 THz对应于393 K时的1.65 THz处吸收峰,
峰位受温度影响发生了一定的频移. 分析原因有
多方面: 其一, 随着样品温度的升高, 样品晶体结
构发生变化, 图 5 (a), (b)分别为温度298 K, 393 K
时样品晶体几何优化后相同的面所计算出的二面

角, α, β晶型的二面角分别为−6.212◦, 22.564◦, 很
明显晶型的变化会导致样品分子振动所呈现出的

吸收频谱不同; 其二, α晶型转化为β晶型的过程

中基团组分 (如—NO2或—NH2)的变化, 可能导
致分子结构对称性降低, 从而影响吸收峰的吸收强
度; 此外分子振动过程中偶极距变化的大小也会

导致吸收谱带的改变. 当样品温度降至 298 K 时,
如图 6所示, 温度降至298 K 时FOX-7的太赫兹谱
(reversible)与升温前没有多大变化, 说明样品α →
β晶型转变过程是可逆的.
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表 1 FOX-7振动频率计算值 (THz)

晶型 基组设置 计算频率/THz

β−FOX-7 BP/DNP 1.016 1.123 1.203 1.261 1.762 2.014

2.046 2.134 2.315 2.448 2.496

α−FOX-7 VWN/DND 1.153 1.524 1.556 1.584 1.917 2.090

2.200 2.223 2.388 2.494

3.2 DFT计算结果

计算频率结果中小于 2.5 THz部分如表 1所
示, 对比发现, FOX-7两种晶型晶胞的计算频率与
实验所测数据有较好的一致性, 其中β晶型计算频

率中 1.123, 1.762 , 2.134 THz处分别对应于实验
数据中的 1.12, 1.65 , 2.13 THz, α晶型计算频率中
1.584, 2.090 THz和实验数据中的1.59 THz和2.13
THz处吸收峰符合较好.

3.3 吸收特征峰的指认

基于模拟结果, 借助Materials Studio 6.0软件
可视化模块分别对FOX-7两种晶型的太赫兹吸收
特征峰形成机理进行了指认. 如图 7所示, 温度393
K状态下实验所测太赫兹吸收特征峰振动模式分
别对应图 7 (a), (b), (c), 图中绿色箭头的大小代表
基团振动的强弱, 由于频率计算值 1.762 THz相对
实验值 1.65 THz有较大的偏差, 故此处振动模式
的分析有待进一步讨论. 温度 298 K状态下实验测
得的两处吸收特征峰 1.59, 2.13 THz对应的振动模
式如图 8 (a), (b)所示. 两种晶型吸收特征峰的指
认情况如表 2所示.

表 2 FOX-7太赫兹吸收特征峰的指认

温度 (晶型) 计算频率/THz 振动模式

298 K
(α-FOX-7)

1.584
主要为—NO2和—NH2

的摆动所致

2.090
—NO2和—NH2的摆动

以及各自的扭动

393 K
(β-FOX-7)

1.123
—NO2和—NH2的摆动,
—NO2和N—H键的扭动

1.762
—NH2围绕链接—NO2

的C原子摆动, 伴随—NO2

和—NH2 大幅度的扭动

2.134
主要为—NO2的

大幅度摆动所致

(a) (b)

(c)

图 7 (网刊彩色) β-FOX-7在不同吸收特征峰处的振动
模式 (a) 1.123 THz; (b) 2.134 THz; (c) 1.762 THz

(a) (b)

图 8 (网刊彩色) α-FOX-7 在不同吸收特征峰处的振动
模式 (a) 1.584 THz; (b) 2.090 THz

4 结 论

利用太赫兹时域光谱技术开展了温度对FOX-
7在加热过程中分子结构特性影响的研究, 得到不
同温度样品的太赫兹吸收光谱, 发现FOX-7于 384
K时开始在1.12 THz处出现新的特征峰, 即在此温
度样品发生晶型转变, 并随着样品温度的升高, 该
处吸收峰的强度逐渐增强, 这一趋势符合α-FOX-7
到β-FOX-7逐渐转化到全部转化的过程, 且α → β

晶型转变过程是可逆的.
利用密度泛函理论对 298 K, 393 K状态下

FOX-7的晶体结构进行了太赫兹低频段振动频率
的模拟计算, 模拟结果与实验数据有很好的一致
性. 借助Materials Studio 6.0量化软件可视化模块
完成了FOX-7太赫兹特征吸收峰振动模式的指认,
分析认为: 1) FOX-7两种晶型在太赫兹低频段的
吸收峰振动模式主要由—NO2和—NH2的摆动或

扭动造成; 2) 材料不同晶型结构表现出的基团振动
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模式不同, 新出现的 1.12 THz处吸收特征峰的产
生是—NO2和—NH2的摆动及各自的扭动造成.

研究得到了化工材料研究所李洪珍研究员, 杨宗纬副
研究员的支持以及流体物理研究所刘乔副研究员及课题组

成员所提供的帮助, 特此表示感谢.
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Abstract
1, 1-diamino-2, 2-dintroethylene (FOX-7) is a novel explosive of high energy and low sensibility. In order to study

the effect of temperature changes on the molecular structural characteristics of the explosive, its absorption spectra in the
frequency range of 0.2—2.5 THz at a constant rate of heating from 298 K to 393 K are detected by terahertz time-domain
spectroscopy (THz-TDS). Results show that a number of characteristic absorption peaks with different intensities appear
at 1.59—2.13 THz when the temperature is 298 K, while the absorption spectra change with the increase of temperature
of the explosive sample; a new characteristic absorption peak located at 1.12 THz appears at 384 K, and its absorption
peak intensity gradually increases, but disappears when the temperature drops to 298 K. The absorption spectra of
FOX-7 molecular crystal at 298 and 393 K within the 0.2—2.5 THz region based on density functional theory (DFT)
are also simulated by using Materials Studio 6.0 software in this article, and the simulated results agree well with the
experimental data. In addition, the vibrational modes of the characteristic peaks of two kinds of crystalline in the
experimental absorption spectra are analyzed and identified, showing that the formation of the characteristic absorption
peaks is closely related to the molecular vibration, and the molecular structure may change under the influence of
temperature, and the tautomeric polymorphism of the crystalline has different vibrational modes. This article indicates
that the process of phase transformation of FOX-7 starts from 384 K, and this process is reversible; the characteristic
absorption peak at 1.12 THz is composed of two kinds of vibrations (the swinging and torsional vibrations of the nitro
and amido groups).
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