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( 2017年 7月 21日收到; 2017年 8月 14日收到修改稿 )

利用第一性原理研究了 InOOH在高压下的氢键对称化行为及其对 InOOH弹性等性质的影响. 结果表明
约在 18 GPa时 InOOH中的氢键发生了对称化转变, 导致轴比率 b/c对压力的斜率由负值变为正值; 压缩弹
性常数、非对角弹性常数、体积模量和纵波波速出现异常增加, 如体积模量增加了 20%—40%. 高压下 InOOH
弹性性质呈现出更加明显的各向异性. 常压下 InOOH 呈现韧性, 且伴随着氢键对称化韧性异常增加. 对畸变
金红石型MOOH (M = Al, In, Ga, Fe, Cr)化合物在高压下的弹性性质转变与氢键性质转变的耦合规律进
行了初探.

关键词: InOOH, 氢键对称化, 弹性性质
PACS: 62.20.–x, 82.30.Rs, 62.20.de, 62.20.dq DOI: 10.7498/aps.66.236201

1 引 言

氢键广泛存在于DNA、水、纳米材料、地球深
部含水物质中, 对生命、科技、地球的演化等都具
有至关重要的作用, 在生物、物理、材料、地学等领
域得到了广泛的研究. 氢键在高压或高温下易发
生畸变, 且高压对氢键的影响十分显著. 当压力施
加于含有氢键的物质上时, 氢键的变化会使物质表
现出一些新的性质, 甚至引起相变的发生. 高压下
氢键对称化转变是一种典型的行为, 是指与H原子
最邻近的两个O原子之间的势能面从双势阱势能
面转变为单势阱势能面的过程, 即H原子从偏离两
个O原子中间的位置变为两个O原子正中间的位
置. 自从Holzapfel [1]在理论上预测出氢键对称化
之后, 压致氢键对称化行为就在冰、甲酸、MOOH
(M = In, Al, Ga, Fe, Cr)等 [2−7]物质中得到了广

泛的实验和理论研究. 例如, 实验研究结果表明冰
VII相会在约 62 GPa压力下由于氢键的对称化变
为冰X相 [8].

InOOH, δ-AlOOH, β-GaOOH, ε-FeOOH, β-
CrOOH羟氧化物具有相似构型 [2,4,9−11], 本文统一
称之为MOOH (M = In, Al, Ga, Fe, Cr). MOOH
中O原子的排列具有畸变的金红石型结构, O原
子近乎完美地平行于 (101)面呈紧密排列, 共边的
MO6八面体沿 (001)面呈链状分布, 这些链之间通
过O原子共角顶相连, 如此便形成了平行于 (101)
面的八面体层. 大量的实验和理论研究结果表明
MOOH会在高压下发生氢键对称化, 且氢键的对
称化对MOOH的性质有重要影响. 实验结果表明
β-GaOOH, InOOH, β-CrOOD及δ-AlOOH的轴比
率对压力的斜率正负性在具有非对称氢键的相和

具有对称氢键的相中不同, 表明物质在不同方向上
的可压缩性相对大小在氢键非对称相和氢键对称

相中有差异 [2,12,13]. 实验和第一性原理计算结果表
明氢键对称化使 δ-AlOOH的体积模量、体波速以
及纵波波速等参数异常增大 [14,15]. 另外, 实验和理
论研究表明 ε-FeOOH中的氢键对称化还对Fe的自
旋转变有促进作用 [4].

InOOH为带隙为3.6 eV的n型半导体材料, 是
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一种能在紫外光下有效分解有机污染物的光催

化剂 [16−18], 吸引了大量学者对 InOOH合成方法
进行实验研究 [16,19,20]. 文献 [16]研究结果表明可
利用溶剂热合成法加工 In(NO3)3和乙二胺合成
InOOH. 有研究人员曾通过实验和理论计算研究
了畸变金红石型 InOOH相变为黄铁矿型 InOOH
的温压条件, 第一性原理的热力学计算结果表明
畸变金红石型 InOOH在 0 K, 15 GPa时会相变为
氢键非对称的黄铁矿型 InOOH [3], 但X射线衍射
(XRD)测试结果表明常温下畸变金红石型 InOOH
加压至 35 GPa时都未相变为黄铁矿型 InOOH [2],
当加温至 1300 K时需在 14 GPa的压力下才能转
变为黄铁矿型 InOOH [21].

研究 InOOH弹性性质在高压下的变化及由高
压导致的氢键对称化对 InOOH弹性性质的影响,
对探索 InOOH在材料领域的应用及预测氢键对称
化对其他畸变金红石型MOOH性质的影响具有重
要的作用, 但目前关于 InOOH在高压下的弹性性
质, 及氢键对称化对 InOOH弹性性质影响的详细
研究鲜有报道. 第一性原理计算是研究晶体结构、
力学性质、热学性质的有效方法, 应用越来越广
泛 [22−28]. 本文基于第一性原理方法开展了对高压
下 InOOH的弹性性质、氢键对称化及氢键对称化
对弹性性质影响的研究, 计算结果表明氢键对称化
的压力约为 18 GPa, 得到了 InOOH在 0—40 GPa
范围内的弹性性质, 以及氢键对称化对弹性性质的
影响.

2 计算模型和方法

常温常压下 InOOH为正交结构, 空间群为
P21nm. 晶胞参数为a = 5.26 Å (1 Å = 0.1 nm),
b = 4.56 Å, c = 3.27 Å, O—H键长为 1.08 Å,
O· · ·H键长为 1.46 Å, 氢键H—O· · ·H呈非对称构
型 (图 1 (a)) [29]. 参照 δ-AlOOH, ε-FeOOH等相似
物的高压行为, 推测 InOOH中的氢键在高压下呈
对称构型, 对应的空间群为Pnnm (图 1 (b)). 以
InOOH单胞为研究对象, 每个单胞中含有 2个 In
原子, 4个O原子和 2个H原子. 为了表述方便, 将
具有非对称氢键的MOOH晶体标记为A-MOOH,
将具有对称氢键的MOOH晶体标记为S-MOOH.

第一性原理计算采用VASP (Vienna ab-initio
Simulation Package)软件包完成 [30,31]. 赝势采用

投影缀加平面波 (projected augmented wavefunc-
tion, PAW) 描述. 电子和电子之间的交换关联采
用广义梯度近似 (generalized gradient approxima-
tion, GGA)下的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
泛函进行处理 [32]. 平面波的截断能量为 850 eV.
布里渊区求和采用6×6×10的Monkhorst-Pack型
K点网格. 更大的平面波截断能和K空间采样密

度对每个原子总能的影响不超过 0.001 eV. 电子自
洽的收敛条件为系统总能量变化小于 1 × 10−7 eV,
结构弛豫的收敛标准为每个离子上的最大作用

力小于 0.001 eV/Å. 利用应力 -应变法, 通过对晶
格施加 6次应变且允许离子弛豫计算得到弹性常
数 [33,34].

(a) (b)

a

b

c
a

b

c

OH

图 1 (网刊彩色) (a) 具有非对称氢键的A-InOOH晶体
结构, 空间群为P21nm; (b) 具有对称氢键的 S-InOOH
晶体结构, 空间群为Pnnm

Fig. 1. (color online) (a) Crystal structure of A-
InOOH with asymmetric hydrogen bond, space group
P21nm; (b) crystal structure of S-InOOH with sym-
metric hydrogen bond, space group Pnnm.

3 计算结果

基于GGA-PBE交换关联泛函计算得到
InOOH, 在 0 GPa时的晶胞参数为a = 5.385 Å,
b = 4.662 Å, c = 3.352 Å, 与文献 [3]采用GGA-
PW91交换关联泛函得到的晶胞参数 (a = 5.381 Å,
b = 4.649 Å, c = 3.349 Å)基本一致, 但稍大于
实验得到的晶胞参数 (a = 5.26 Å, b = 4.56 Å,
c = 3.27 Å). 这是GGA泛函会低估晶体的结合能,
因而高估晶体的晶胞参数导致的.

0 GPa时 InOOH的O· · ·H键长为 1.519 Å,
O—H键长为 1.046 Å. 随着压力的增加, O· · ·H
键缩短, O—H键变长 (图 2 (a)). 18 GPa时O· · ·H
键长为 1.203 Å, O—H键长为 1.186 Å, 两者相差
0.017 Å, 氢键O—H· · ·O基本对称. 文献 [3]第
一性原理计算结果表明 InOOH中的氢键约在
25 GPa时对称, 本文计算得到的氢键对称化压
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力与文献 [3]结果基本一致. a/c对压力的斜率

在 0—40 GPa内为正且变化不大 (图 2 (b)). b/c对

压力的斜率在 18 GPa之前为负值, 在 18 GPa之
后为正值 (图 2 (b)), 这表明在 18 GPa时 InOOH b

轴和 c轴压缩性的相对大小发生了变化. 实验
结果表明InOOH中的a/c对压力斜率的正负性在
0—35 GPa内没有发生变化, b/c对压力的斜率约

在 15 GPa时由负值变为正值. 本文计算结果与
实验结果基本一致, 但 b/c对压力斜率正负性发

生变化的压力稍小于XRD实验得到的压力 (15
GPa) [2], 这是由于未考虑热效应和核量子效应导
致的.
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图 2 (网刊彩色) (a) InOOH中O—H键和O· · ·H键键
长随压力的变化; (b) InOOH轴比率 a/c和 b/c随压力的
变化

Fig. 2. (color online) (a) Pressure dependence of O—H
and O· · ·H bond lengths in InOOH; (b) pressure de-
pendence of axial ratios a/c and b/c in InOOH.

A-InOOH和S-InOOH都属于正交晶系, 有
9个独立的弹性常数: 压缩弹性常数C11, C22,
C33, 剪切弹性常数C44, C55, C66和非对角弹性

常数C12, C13, C23. 由计算结果可知, InOOH在
0—40 GPa内的弹性常数均满足Born稳定性判
据 [35], 说明 0 K时 InOOH在 0—40 GPa内力学性
能稳定.

InOOH的压缩弹性常数和非对角弹性常数在
0—40 GPa内都随着压力的增加而增大,在15 GPa
之前对压力的斜率与在 20 GPa之后对压力的斜
率较为接近, 但在 15—20 GPa之间对压力的斜
率显著大于 15 GPa之前和 20 GPa之后的斜率
(图 3 (a)). 这表明压缩弹性常数和非对角弹性常
数在 15—20 GPa内发生了突变. C66随着压力的

增加而增加, 其对压力的斜率在0—40 GPa内变化
不大. C55在 15 GPa之前随着压力的增加稍有增
大, 在20 GPa之后随着压力的增加稍有减小, 但在
0—40 GPa内的变化幅度不大. C44在 0—40 GPa
内基本都随着压力的增加而减小, 且在 20 GPa之
后的减小速率比在 15 GPa 之前大. C44代表晶体

抵抗剪切变形的能力, C44随压力变小表明压力增

加时 InOOH抵抗剪切变形的能力下降.
根据Voigt-Reuss-Hill近似方法 [36]可以计算

晶体的体积模量B和剪切模量G, 进而可以算出
杨氏模量E和泊松比 ν [37]. 压力小于 15 GPa或
大于 20 GPa时, InOOH的体积模量B随压力的增

加几乎都呈线性增大 (图 3 (b)). 这是由于随着压
力的增加, 晶胞体积缩小, 原子间的相互排斥力
增大, InOOH更加难以被压缩. 压缩弹性常数和
非对角弹性常数在 15—20 GPa内的异常增加, 引
起了体积模量在 15—20 GPa内的突变. 15 GPa
前 InOOH的剪切模量随着压力的增加而增加, 但
20 GPa后剪切模量随着压力的增加而减小. 这表
明 15 GPa前 InOOH随着压力的增加抵抗剪切变
形的能力增强, 20 GPa后 InOOH随着压力的增加
抵抗剪切变形的能力变弱.

根据体积模量B和剪切模量G, 可通过公式
VP =

√
(B + 4G/3)/ρ和VS =

√
G/ρ计算得到纵

波波速VP和横波波速VS, 其中ρ为密度. InOOH
的纵波波速VP随着压力的增加而增加, 且在
15—20 GPa之间异常增加; 横波波速VS在15 GPa
之前随着压力的增加缓慢减小, 在 20 GPa之后
随着压力的增加而减小, 且减小的速率显著大于
15 GPa之前的速率 (图 3 (c)). 虽然 InOOH的剪切
模量在 15 GPa 前随着压力的增加而增加, 但由于
剪切模量随压力增加的速率很小, 小于密度随压力
的增加速率, 导致G/ρ随压力的增加而减小, 因此
剪切波速在15 GPa之前随着压力的增加而减小.
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图 3 (网刊彩色) InOOH在不同压力下的 (a)弹性常数, (b)体积模量B和剪切模量G, (c)纵波波速 VP和横波波速 VS

Fig. 3. (color online) Pressure dependence of (a) elastic constants, (b) bulk modulus B and shear modulus G,
(c) longitudinal wave velocity VP and shear wave velocity VS in InOOH.

0 10 20 30 40
2

3

4

5

6

B
⊳
G

B⊳G

ν

ν

Pressure/GPa

0.28

0.32

0.36

0.40

图 4 InOOH在不同压力下的B/G和泊松比 ν

Fig. 4. B/G and Poisson ratio ν of InOOH under dif-
ferent pressures.

对于固体物质, 如果其泊松比 ν大于 0.26, 则
表现为韧性; 反之则表现为脆性. 根据Pugh准
则 [38], B/G > 1.75时物质表现为韧性; B/G <
1.75时物质表现为脆性. 由图 4可见, InOOH在
0—40 GPa内的泊松比 ν 大于 0.26, B/G值大于
1.75, 表明 InOOH在 0—40 GPa内都表现为韧性.
随着压力的增加, 泊松比 ν和B/G值增大, InOOH
的韧性增强, 且在 15—20 GPa内发生了韧性的异
常增加.

杨氏模量E在 15 GPa前随着压力的增加而

增加, 在 20 GPa后随着压力的增加而减小, 但在
0—40 GPa内变化幅度不大. 杨氏模量E在各个方

向上的三维表示可以直观地用于分析晶体的弹性

各向异性. 对于具有正交结构的晶体, 杨氏模量在
任意方向的值可根据如下公式计算 [39]:

1

E
= S11l

4
1 + (2S12 + S66)l

2
1l

2
2 + S22l

4
2

+ (2S23 + S44)l
2
2l

2
3 + S33l

4
3

+ (2S13 + S55)l
2
1l

2
3, (1)

式中Sij为弹性柔顺常数, l1, l2, l3为方向余弦.
图 5为不同压力下 InOOH在各个方向上的杨氏模
量. 对于各向同性晶体, 杨氏模量表面为完美的球
形. 在0 GPa时, InOOH的杨氏模量表面不为球形,
有沿着 [001], [001̄], [110], [1̄10], [1̄1̄0]和 [11̄0] 6个
方向的突起, 这表明 InOOH呈现各向异性. [100],
[010]和 [001]方向的杨氏模量在 0—15 GPa内随着
压力的增加而增大, 但在 20—40 GPa内随着压力
的增加而减小, 其中 [001]方向的杨氏模量随压力
的增加变化最小. [110], [1̄10], [1̄1̄0]及 [11̄0]方向的

杨氏模量在 0—40 GPa内都随着压力的增加而增
大. 由图 5可见杨氏模量表面偏离球形的程度越来
越大, 表明 InOOH的各向异性程度越来越深.
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图 5 (网刊彩色) InOOH在不同压力下的杨氏模量三维立体图
Fig. 5. (color online) The variation of 3D Young’s modulus surface with pressure.

4 讨 论

以上计算结果表明 InOOH的氢键约在
18 GPa时发生了对称化, 且轴比率 b/c对压力的
导数、弹性性质、波速等在 15—20 GPa间发生了突
变, 两种压力呈现出很好的一致性. 表明 InOOH
中氢键的对称化导致了 15—20 GPa间部分性质的
突变.

本文和前人的研究结果表明, 具有相似晶体结
构的 InOOH, δ-AlOOH和 β-GaOOH中的氢键对
称化均导致 b/c对压力的导数由负变为正 [2,13], 这
说明氢键对称化对MOOH的 b/c对压力的斜率有
重要影响. MOOH中的氢键O—H· · ·O 位于ab平

面内, 且在 b轴上的投影最大, 因此氢键强度的变
化对 b轴的影响最为显著. 对称氢键的强度比非
对称氢键大, 在氢键由非对称构型变为对称构型
时 b轴的可压缩性降低, 从而导致A-MOOH晶体

236201-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 23 (2017) 236201

中 b轴比 c轴易压缩, 但在S-MOOH晶体中 b轴比

c轴难压缩的现象. 在A-InOOH中a轴本身就难以

压缩, 表现为a/c随着压力的增加而增大 (图 2 (b)),
且氢键对称化对a轴可压缩性的影响较小, 因此氢
键对称化发生时a/c对压力的斜率变化不大.

本文 InOOH和文献 [3]中 δ-AlOOH的第一性
原理计算结果表明氢键的对称化会导致 InOOH和
δ-AlOOH压缩和非对角弹性常数的异常增加, 但
不会引起剪切弹性常数的异常增加 [15]. 据此可推
测MOOH中氢键的对称化对弹性常数的影响都与
此类似. 由于MOOH中的氢键对称化对 b, a, c轴
的影响依次减小, 因此引起的C22, C11, C33增加幅

度依次减小, 这在 InOOH及 δ-AlOOH [15]的计算

结果中得到了证实. Phase D (MgSi2O6H2)是一种
稳定压力最高的致密含水含镁硅酸盐 [40], 能稳定
至 40 GPa. 由于Phase D中的氢键平行于 c轴, 因
此当Phase D中的氢键发生对称化时, C33 的增加

幅度最大 [41]. 由此可知, 在含有氢键的物质中, 氢
键对称化对各个方向上压缩弹性常数的影响取决

于氢键在各轴上的投影, 投影越大, 影响越大.
对 15 GPa前A-InOOH的体积模量BA与压

力P 采用线性拟合得到的关系为BA (GPa) ≈
4.126×P (GPa) + 126 (GPa); 20 GPa后S-InOOH
的BS与P的关系为BS (GPa) ≈ 3.101× P (GPa)
+ 177 (GPa). 对比可知 InOOH的BS随压力的

变化速率比BA的小. 这与 δ-AlOOH的计算结果
一致 [5], 可推测MOOH的体积模量BS随压力的

变化速率都小于BA 的变化速率. A-InOOH与S-
InOOH体积模量之间的差值为BS − BA(GPa) ≈
−1.025×P (GPa)+51 (GPa), 20 GPa之后 InOOH
只能以S-InOOH的形式存在, 因此本文仅讨论
20 GPa之前BS与BA的差异. 0 GPa时BS约比

BA大51 GPa,约为BA的40%; BS与BA之间的差

异随着压力的增加而减小, 15 GPa时BS比BA大

36 GPa, 约为BA的 19%. 以上数据表明氢键对称
化是图 3 (b)中 InOOH 的体积模量在 15—20 GPa
内发生异常增加的原因. XRD实验结果表明当体
积模量对压力的一阶导数B′

0固定为 4时A-InOOH
的零压体积模量为159 GPa [2],比S-InOOH的零压
体积模量 (192 GPa)约小 33 GPa, 约为A-InOOH
零压体积模量的21%. 因此由本文的第一性原理计
算及XRD实验结果可知, InOOH 中氢键的对称化
会导致体积模量20%—40%的异常增加.

第一性原理计算结果表明S-δ-AlOOH的零压
体积模量为 207 GPa, 比A-δ-AlOOH的零压体积
模量 (153 GPa)大54 GPa,增加量约为35% [15]. 实
验结果表明氢键对称化导致 δ-AlOOH的零压体积
模量由 183 GPa变为 226 GPa, 约增加 23% [42]. 第
一性原理计算结果显示氢键的对称化导致Phase
D的零压体积模量由 159 GPa变为 191 GPa, 约
增加 20% [41]. InOOH, δ-AlOOH 和Phase D的研
究结果均表明氢键对称化会引起物质体积模量

20%—40%的增加, 这是由氢键对称化时压缩弹性
常数的异常增加导致的. 氢键的对称化不会导致剪
切模量的异常增加.

实验和第一性原理计算结果均表明 InOOH
的体积模量小于 δ-AlOOH的体积模量. In3+的

半径 (0.81 Å)显著大于Al3+的半径 (0.50 Å), In3+

与O2−之间的相互作用弱于Al3+与O2−之间的

相互作用. In—O键的强度比Al—O键弱, In—O
键的键能为 (346 ± 30) kJ/mol, Al—O键的键能
为 (502± 11) kJ/mol [43], 这是 InOOH的体积模量
小于 δ-AlOOH的体积模量的原因之一. δ-AlOOH
中Al—O键的平均键长为 1.954 Å, AlO6八面体

体积为 9.850 Å3 [15]; InOOH中 In—O键的平均键
长为 2.230 Å, InO6八面体体积为 14.622 Å3, 比 δ-
AlOOH中AlO6的体积大 4.772 Å3. 每个MOOH
单胞中含有 2个MO6八面体, 因此 InOOH和 δ-
AlOOH晶体中金属八面体的体积差异为9.544 Å3.
δ-AlOOH的晶胞参数为a = 4.788 Å, b = 4.275 Å,
c = 2.877 Å, 体积为 58.888 Å3 [15]; InOOH的晶胞
参数为a = 5.385 Å, b = 4.662 Å, c = 3.352 Å, 体
积为 84.151 Å3, 比 δ-AlOOH的体积大 25.263 Å3,
远大于MO6八面体的体积差异 (9.544 Å3). 这表
明与 δ-AlOOH相比, InOOH晶体中未被MO6八

面体占据的空隙更大, 使得 InOOH更容易被压缩,
这也是导致 InOOH体积模量比 δ-AlOOH小的因
素之一.

5 结 论

基 于 第 一 性 原 理 研 究 了 畸 变 金 红 石

型InOOH的氢键在高压下的对称化行为, 以及压
力和氢键对称化对 InOOH弹性性质的影响. 计算
结果表明 InOOH的氢键约在 18 GPa处对称, 氢键
的对称化使 b/c对压力的斜率由负值变为正值. 压
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缩弹性常数和非对角弹性常数、体积模量以及纵

波波速随着压力的增加而增加, 且伴随着氢键的对
称化异常增加, 例如伴随着氢键对称化的发生体
积模量发生了20%—40%的异常增加. 剪切模量和
杨氏模量在A-InOOH中随压力的增加而增加, 在
S-InOOH中随压力的增加而减小. 弹性常数C44和

横波波速VS在氢键对称化前后的 InOOH中都随
着压力的增加而减小, 但氢键对称化使其减小速率
增大. InOOH在常压时呈现韧性, 随着压力的增加
韧性增强, 且伴随着氢键对称化韧性异常增加. 氢
键的对称化使 [100], [010]和 [001]方向的杨氏模量
随压力的增加而增大的变化趋势变为随压力的增

加而减小. 结合其他畸变金红石型MOOH的研究
结果分析可知, MOOH化合物的轴比率、弹性性
质、波速等性质随压力变化的规律与 InOOH相似.
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Abstract
Pressure-induced hydrogen bond symmetrization of InOOH as well as its effects on the elastic properties is inves-

tigated by first-principles simulation. The results indicate that the hydrogen bond in InOOH symmetrized at about
18 GPa, resulting in the pressure derivative of the b/c axial ratio changing from negative to positive. While the a/c axial
ratio increases with the increasing pressure over a range of 0–40 GPa, its pressure derivative does not change significantly
across the hydrogen bond symmetrization.

In the text, ‘A-InOOH’ denotes the asymmetric hydrogen bond phase and ‘S-InOOH’ refers to the symmetric hy-
drogen bond phase. The compressional and off-diagonal elastic constants, bulk modulus B, Poisson’s ratio ν, B/G (G
represents shear modulus) and longitudinal wave velocity VP increase with the increasing pressure in both A-InOOH and
S-InOOH. These properties of A-InOOH are significantly smaller than those of S-InOOH, and therefore they increase
abnormally during the hydrogen bond symmetrization, such as a 20%–40% increase of the bulk modulus. Shear modulus
G and Young’s modulus E increase with the increasing pressure in A-InOOH, but decrease with the increasing pressure in
S-InOOH, implying that hydrogen bond symmetrization would change their pressure evolution trends obviously. Shear
elastic constant C44 and shear wave velocity VS decrease with the increasing pressure in both A-InOOH and S-InOOH,
and more quickly in the latter, indicating that the structure change of hydrogen bond would change their pressure
evolution rates. The Young’s moduli along the [100], [010] and [001] directions increase with the increasing pressure
in A-InOOH, while decrease with the increasing pressure in S-InOOH, and those along the [110], [1̄10], [1̄1̄0] and [11̄0]
directions always increase with the increasing pressure over a range of 0–40 GPa. The anisotropy and toughness of
InOOH increase with the increasing pressure in both A-InOOH and S-InOOH, and the hydrogen bond symmetrization
results in abnormal increase. In the materials containing hydrogen bonds, the effects of hydrogen bond symmetrization
on different compressional elastic constants depend on the hydrogen bond projection on corresponding axes: the bigger
the projection, the more significant the effect is.

InOOH has an obviously smaller bulk modulus than δ-AlOOH. The dominant reason is that the In3+ radius (0.81 Å,
1 Å = 0.1 nm) is larger than Al3+ radius (0.50 Å), resulting in the weaker interaction between In3+ and O2− than that
between Al3+ and O2−. In addition, InOOH has more vacancies than δ-AlOOH. Combining with previous investiga-
tions on other rutile-distorted MOOH (M = Al, Ga, Fe, Cr), we can infer that the axial ratios, elastic properties and
wave velocities of all MOOH materials have similar pressure evolutions to those of InOOH, and the hydrogen bond
symmetrization has similar effects on the properties of MOOH.
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