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Ｈｉｇｈ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ４￣Ａｍｉｎｏ￣３ꎬ７￣
ｄｉｎｉｔｒｏｔｒｉａｚｏｌｏ￣[５ꎬ１ꎬｃ] [１ꎬ２ꎬ４] ｔｒｉａｚｉｎｅ Ｃｒｙｓｔａｌ:

ａ ＤＦＴ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ❋

ＹＡＮＧ Ｄｏｎｇｆａｎｇ①ꎬ ＺＨＡＯ Ｇｕｏｚｈｅｎｇ①ꎬ ＬＵ Ｍｉｎｇ②

①Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｈｕｍａｎｉｔｉｅｓ ａｎｄ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ Ｓｈａｎｘｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (Ｓｈａｎｘｉ Ｌｉｎｆｅｎꎬ ０４１０００)
②Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ４￣ａｍｉｎｏ￣３ꎬ７￣ｄｉｎｉｔｒｏｔｒｉａｚｏｌｏ￣[５ꎬ１ꎬｃ] [１ꎬ２ꎬ４] ｔｒｉａｚｉｎｅ (ＡＤＴ) ｃｒｙｓｔａｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０￣１３０ ＧＰａ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ) ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＬＤＡ /
ＣＡ￣ＰＺ ｆｕｎｃｔｉｏｎ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ. Ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏ￣
ｇｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ. Ａｔ ８１ ＧＰａꎬ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ
ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔｏｍｓ Ｏ２ ａｎｄ Ｈ５ ｃｏｎｖｅｒｔｓ ｉｎｔｏ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ. Ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔｏｍｓ Ｎ４ ａｎｄ
Ｈ６. Ａｔ ８２ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔｏｍｓ Ｏ２ ａｎｄ Ｈ５ꎬ Ｎ４ ａｎｄ Ｈ６ ｂｅｃｏｍｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ. Ａｔ ９２ ＧＰａꎬ Ｈ６􀆺Ｎ４
ｔｕｒｎｓ ｉｎｔｏ ａ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｏｎｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｓ ｃｏｖａｌｅｎｃｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ａｔｏｍｓ. Ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅ.
[ＫＥＹＷＯＲＤＳ] 　 ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎻ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌꎻ ＤＦＴꎻ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
[ＣＬＡＳＳＩＦＩＣＡＴＩＯＮ ＣＯＤＥ] 　 ＴＱ５６０ꎻ Ｏ６４

４￣氨基￣３ꎬ７￣二硝基三氮唑￣[５ꎬ１ꎬｃ][１ꎬ２ꎬ４]三嗪晶体高压行为的 ＤＦＴ 研究
　

杨东芳① 　 赵国政① 　 陆　 明②

①山西师范大学现代文理学院(山西临汾ꎬ ０４１０００)
②南京理工大学化工学院(江苏南京ꎬ ２１００９４)

[摘　 要] 　 采用周期性密度泛函理论的 ＬＤＡ / ＣＡ￣ＰＺ 方法研究 ０ ~ １３０ ＧＰａ 范围内压力对 ４￣氨基￣３ꎬ７￣二硝基三氮

唑￣[５ꎬ１ꎬｃ] [１ꎬ２ꎬ４]三嗪(ＡＤＴ)晶体的影响ꎮ 随压力的增加ꎬＡＤＴ 晶体的体积逐渐减小ꎬ能量逐渐升高ꎮ 拓扑分

析表明ꎬ氢键能随压力的升高而增大ꎮ ８１ ＧＰａ 时ꎬ原子 Ｏ２ 和 Ｈ５ 间的氢键作用转化为共价作用ꎬ且原子 Ｎ４ 和 Ｈ６
间形成共价作用ꎻ８２ ＧＰａ 时ꎬ原子 Ｏ２ 与 Ｈ５、Ｎ４ 与 Ｈ６ 间的共价作用变为氢键作用ꎻ９２ ＧＰａ 时ꎬ氢键 Ｈ６􀆺Ｎ４ 转变为

共价键ꎬ成键原子间存在强的共价作用ꎮ ＡＤＴ 晶体的带隙随压力的增加先降低再升高ꎮ
[关键词] 　 高压ꎻＡＤＴ 晶体ꎻＤＦＴꎻ结构

Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓꎬ ａｓ ａ ｃａｔｅｇｏｒｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｒｙｓｔａｌｓꎬ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ａｎ ｉｍ￣
ｐｏｒｔａｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｎｅｗ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓ[１￣３] . Ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｅｘｈｉｂｉｔ

ｈｉｇｈ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｈｅａｔｓ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｓｓｅｓｓ ａ ｌａｒｇｅ
ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｓ ｗｈｉｃｈ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ[４] . Ａｎｄ ｔｈｅ ｇａｓ
ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.

Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｃａｄｅｓꎬ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｎｅｗ ｎｉｔｒｏ￣
ｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ. Ｗｕ
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ｅｔ ａｌ[５] ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ３￣ｎｉｔｒｏ￣１ꎬ２ꎬ４￣ｔｒｉａ￣
ｚｏｌ￣５￣ｏｎｅ (ＮＴＯ) ａｎｄ ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８￣ｔｅｔｒａｈｙ￣ｄｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｏ[１ꎬ
５￣ｂ][１ꎬ２ꎬ４]￣ｔｒｉａｚｉｎｅ (ＴＺＴＮ) ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｂｙ ｃｏｃｒｙｓ￣
ｔａｌｌｉｚｉｎｇ ＮＴＯ ｗｉｔｈ ＴＺＴＮ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ １︰１. Ｚｈａｎｇ ｅｔ
ａｌ[６] ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ [ ２ꎬ ２′￣ｂｉ ( １ꎬ ３ꎬ ４￣
ｏｘａｄｉａｚｏｌｅ)]￣５ꎬ ５′￣ｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ ( ＩＣＭ￣１０１ )ꎬ ａ ｈｉｇｈ￣
ｅｎｅｒｇｙ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｇｒｅａｔ ｌｉｍｉ￣
ｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｂｅ￣
ｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｓｃｉｅｎｔｉｓｔｓ ｓｔａｒｔ
ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ｕｎｄｅｒ ｅｘｔｒｅｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎꎬ
ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍ[７￣８] . Ｗｕ ｅｔ ａｌ[９] ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｅ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ １ꎬ ３ꎬ ５￣ｔｒｉａｍｉｄｅ￣２ꎬ ４ꎬ ６￣
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ( ＴＡＴＢ) ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｂｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ. Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ[１０] ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ
ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ２ꎬ６￣ｄｉａｍｉｎｏ￣
３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅ ( ＬＬＭ￣１０５) ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ
ｏｆ ０￣１００ ＧＰａ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ.

Ｉｎ ２０１６ꎬ Ｄａｖｉｄ ｅｔ ａｌ[１１] ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｃｒｙｓｔａｌ ４￣ａｍｉｎｏ￣３ꎬ７￣ｄｉｎｉｔｒｏｔｒｉａｚｏｌｅ￣[５ꎬ１ꎬｃ] [１ꎬ２ꎬ４]
ｔｒａｚｉｎｅ ( ＡＤＴ) ｃｒｙｓｔａｌ. ＡＤＴ ( ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
２９. ０ Ｊꎬ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ > ３００ Ｎ) ｉｓ ｌｅｓｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｔｈａｎ ＲＤＸ (ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ４. ６ Ｊꎬ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｓｅｎｓｉ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ １５７ Ｎ). Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｇｅｔ ｍｏｒｅ
ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌꎬ ｔｈｅ ＤＦＴ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈｉｎ ０￣１３０ ＧＰａ. Ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｉｎｇ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｂｙ ｔｏｐｏ￣
ｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ.

１　 Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ( ＤＦＴ ) ｂａｓｅｄ ｏｎ
ＣＡＳＴＥＰ ｃｏｄｅ[１２] ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｗｉｔｈ Ｖａｎ￣
ｄｅｒｂｉｌｔ￣ｔｙｐｅ ｕｌｔｒａｓｏｆｔ ｐｓｅｕｄｏ￣ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ. Ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｄｅｎ￣
ｓｉｔｙ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ( ＬＤＡ) ｗｉｔｈ Ｃｅｐｅｒｌｅｙ￣Ａｌｄｅｒ ｅｘ￣
ｃｈａｎｇｅ￣ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｐｅｒｄｅｗ
ａｎｄ Ｚｕｎｄｅｒ (ＣＡ￣ＰＺ) [１３] ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａ￣
ｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｗａｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｐｕｌａｙ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｍｉｘｉｎｇ ｓｃｈｅｍｅ.
Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ ｚｏｎｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ ｓｃｈｅｍｅ ｗｉｔｈ ｋ￣ｐｏｉｎｔ ｇｒｉｄ ｏｆ ２ × １ × １.
Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ (ＣＣＤＣ １４８１７５５) [１１]ꎬ
ｕｓｅｄ ａｓ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｃｃ ｗｉｔｈ ａ ＝ ６. ２０５ Åꎬ ｂ ＝ ２２. ３７０ Å ａｎｄ
ｃ ＝ １７. ５４７ Å ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. １.
　 　 Ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｍｕｌｔｉｗ￣
ｆｎ[１４] ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｐｕｔ ｆｉｌｅｓ ( . ｆｃｈｋ) ｇａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ Ｇａｕ￣
ｓｓｉａｎ ０９[１５] ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｂ９７￣Ｄ ａｔ ６￣３１１﹢﹢Ｇ∗∗

ｌｅｖｅｌ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ( ρＢＣＰ) ａｎｄ ｉｔｓ Ｌａｐｌａｃｉａｎ
(▽２ρＢＣＰ) ａｔ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔ (ＢＣＰ)ꎬ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ (ＨＢＣＰ)ꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ (ＶＢＣＰ) ａｎｄ ｔｈｅ Ｌａｇｒａｎｇａｉｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｎｅｒ￣
ｇｙ (ＧＢＣＰ) ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ＢＣＰ. Ｔｈｅ ｒｅ￣
ｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ ｂｙ Ｅｑｕａｔｉｏｎ
(１):

１
４ ▽２ρ ＝ ２ＧＢＣＰ ＋ ＶＢＣＰꎻ

ＨＢＣＰ ＝ ＧＢＣＰ ＋ ＶＢＣＰꎮ (１)
　 　 Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ( ＥＨ ) ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ａｔｏｍｉｃ ｎｕｍｂｅｒ

Ｆｉｇ. １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ＡＤＴ
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ａｓ Ｅｑｕａｔｉｏｎ(２):

ＥＨ ＝ １
２ ＶＢＣＰꎮ (２)

２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

２. １　 Ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ａｎｇｌｅ
Ｔｏ ｖｉｓｕａｌｌｙ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓ￣

ｓｕｒｅ ｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｉｇｕｒａ￣
ｔｉｏｎｓ ｉｎ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ａｒｅ ｄｉｓ￣
ｐｌａｙｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ２. Ｉｔ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅｓ ｓｃａｒｃｅｌｙ ｃｈａｎｇｅ ｂｅｌｏｗ ８０ ＧＰａꎬ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｔｅｒｎａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｍｏｓｔｌｙ ｓｑｕｅｅｚｅｓ ｏｕｔ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｐａｃｅ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ ８０ ＧＰａ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｇｅｔｓ ｈｉｇｈｅｒ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒꎬ ｔｈｅ ｐｌａｎａｒ
ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｆｏｒｍｓ ｇｒｅａｔｌｙꎬ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ
ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ｒｏｔａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｉｎｏ ｇｒｏｕｐｓ
(—ＮＨ２) ａｎｄ ｎｉｔｒｏ ｇｒｏｕｐｓ (—ＮＯ２) ｏｎ ｔｈｅ ｒｉｎｇ.

Ｆｉｇ. ３ ｄｅｓｃｒｉｂｅｓ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｕｎｉｔ￣
ｃｅｌｌ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ. Ｉｔ ｉｓ
ｃｌｅａｒｌｙ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ａｎｇｌｅ ｉｓ ｇｒｅａｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ
ｂｙ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ａｔ ８１ꎬ ８２ ａｎｄ ９２

ＧＰａ. Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙꎬ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙꎬ
ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｒｅｓ￣
ｓｕｒｅ. Ａｔ ｌｏｗ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｍｏｌｅ￣
ｃｕｌｅｓ ｉｓ ｌａｒｇｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｃｅｓ ａｒｅ ｗｅａｋ.
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆａｓｔ ａｔ ０￣１０
ＧＰａ. Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ
ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ｆｏｒｃｅｓ ｂｅｃｏｍｅ
ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｇｒａｄｕａｌｌｙꎬ ｈｅｎｃｅ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｃｈａｎｇｅｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ. Ｆｉｇ. ４ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ. Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ. ４ꎬ
ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｒｉｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎｔｅｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ.
２. ２　 Ｔｏｐｏｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｙ Ｂａｄｅｒ ｉｓ ａｎ ｅｆ￣
ｆｅｃｔｉｖｅ ｔｏｏｌ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ
ｉｎ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
‘ａｔｏｍｓ ｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ’ (ＡＩＭ) ｔｈｅｏｒｙ. Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｎｅｃｅｓ￣
ｓａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｓ ｔｈａｔ
ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｂｏｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｉｎｔ (ＢＣＰ) ｆｏｒ ‘ｐｒｏｔｏｎ􀆺ａｃ￣
ｃｅｐｔｏｒ’ ｃｏｎｔａｃｔ. Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｒｉｔｅｒｉｏｎ ｉｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ

　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 (ａ)０ ＧＰａ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)８０ ＧＰａ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)１３０ ＧＰａ

Ｆｉｇ. ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)Ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ａｎｇｌｅ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)Ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ

Ｆｉｇ. ３　 Ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｕｎｉｔ￣ｖｏｌｕｍｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｏｒ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ

􀅰３􀅰
　 　 　 　 　 Ｈｉｇｈ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ４￣Ａｍｉｎｏ￣３ꎬ７￣ｄｉｎｉｔｒｏｔｒｉａｚｏｌｏ￣[５ꎬ１ꎬｃ] [１ꎬ２ꎬ４]ｔｒｉａｚｉｎｅ Ｃｒｙｓｔａｌ:ａ ＤＦＴ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
２０１９ 年 ６ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＹＡＮＧ Ｄｏｎｇｆａｎｇꎬｅｔ ａｌ　



　 　
Ｆｉｇ. ４　 Ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｏｒ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ

ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｔ ＢＣＰ (ρＢＣＰ) ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ
ｏｆ ０. ００２￣０. ０４０ ａ. ｕ. ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｌａｐｌａｃｉａｎ
(▽２ρＢＣＰ) ｖａｌｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０. ０２４￣０. １３９ ａ. ｕ. .
Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｓ ｃｌａｓｓｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｒｏｚａｓ ｅｔ ａｌ ｉｎｔｏ ｔｈｒｅｅ
ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ: ｉｆ ｂｏｔｈ ▽２ρＢＣＰ ａｎｄ ＨＢＣＰ > ０ꎬ ｔｈｅ Ｈ￣ｂｏｎｄ ｉｓ
ｗｅａｋ (ＥＨ≤５０. ２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎻ ｉｆ ▽２ρＢＣＰ > ０ ａｎｄ ＨＢＣＰ <
０ꎬ ｔｈｅ Ｈ￣ｂｏｎｄ ｉｓ ｍｅｄｉｕｍ (５０. ２ < ＥＨ < １００. ５ ｋＪ /
ｍｏｌ)ꎻ ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｉｆ ｂｏｔｈ ▽２ρＢＣＰ ａｎｄ ＨＢＣＰ < ０ꎬ ｔｈｅ Ｈ￣
ｂｏｎｄ ｉｓ ｓｔｒｏｎｇ (ＥＨ > １００. ５ ｋＪ / ｍｏｌ) .
　 　 Ｈｅｒｅｉｎ ꎬ ｗｅ ｄｉｓｃｕｓｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ ｉｎｔｒａ￣
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｂｏｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅ￣
ｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ . Ｔａｂ. １ ｌｉｓｔｓ ｔｈｅ ｃａｌｃｕ￣
ｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ. Ｉｔ ｉｓ ｃｌｅａｒ ｆｒｏｍ Ｔａｂ. １
ｔｈａｔ ｆｒｏｍ ０ ｔｏ ８０ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ
Ｈ２􀆺Ｏ５ꎬ Ｈ６􀆺Ｏ３ ａｎｄ Ｈ５􀆺Ｏ２ ｂｏｎｄｓ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｕｎｄｅｒｇｏ ａ
ｃｈａｎｇｅ ｆｒｏｍ ｗｅａｋ (▽２ρＢＣＰ > ０ ａｎｄ ＨＢＣＰ > ０) ｔｏ ｍｅ￣
ｄｉｕｍ(▽２ρＢＣＰ > ０ ａｎｄ ＨＢＣＰ < ０ ). Ｓｅｖｅｒａｌ ｄｉｓｔｉｎｃｔ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｏｃｃｕｒ
ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ８０￣１３０ ＧＰａ. Ａｔ ８１ ＧＰａꎬ
ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ Ｌａｐｌａｃｉａｎ ａｒｅ ｐｏｓｉ￣
ｔｉｖｅ ｉｎ Ｈ２􀆺Ｎ６ꎬ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ Ｈ２􀆺Ｎ６ ｆｏｒｍｓ ｗｈｉｃｈ
ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ａ ｗｅａｋ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ
ａｎｏｔｈｅｒ ｎｅｗ ｂｏｎｄ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ Ｈ６ ａｎｄ Ｎ４. Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ
▽２ρＢＣＰ < ０ ａｎｄ ＨＢＣＰ < ０ ａｔ ｔｈｅ ＢＣＰ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
Ｎ４—Ｈ６ ｉｓ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｏｎｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ
ｒｅａｃｈｅｓ ｕｐ ｔｏ － ５９５. ９９ ｋＪ / ｍｏｌ. Ｓｉｎｃｅ ▽２ρＢＣＰ > ０ ａｎｄ
ＨＢＣＰ < ０ ａｔ ｔｈｅ ＢＣＰꎬ ｔｈｅ Ｈ５􀆺Ｏ２ ｂｏｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｔｒｅａｔｅｄ
ａｓ ａ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｏｎｄꎬ ａｎｄ ｗｈａｔ ｉｓ ｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ － ２４２. ８６ ｋＪ / ｍｏｌ. Ｕｎｄｅｒ ８２ ＧＰａꎬ ｏｎ ｔｈｅ
ｂａｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ Ｈ２􀆺Ｏ５ꎬ
Ｈ５􀆺Ｏ２ ａｎｄ Ｈ６􀆺Ｏ３ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｗｅａｋ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ▽２ρＢＣＰ > ０ ａｎｄ ＨＢＣＰ > ０ꎬ ｗｈｉｌｅ
ｔｈｅ Ｈ６􀆺Ｎ４ ｉｓ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ａ ｍｅｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ▽２ρＢＣＰ > ０ ａｎｄ ＨＢＣＰ < ０. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｔｕｒｎｓ ｔｏ ９２ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ▽２ρＢＣＰ ａｎｄ ＨＢＣＰ ａｔ ＢＣＰ

Ｔａｂ. １　 Ｔｏｐｏｌｏｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ /

ＧＰａ
Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

Ｈ􀆺Ｙ
ρＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
▽２ρＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＶＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＧＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＨＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＥＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
Ｈ２􀆺Ｏ５ ０. ０２４ ０. １５８ － ０. ０３２ ０. ０３６ ０. ００４ － ４２. ０１

０ Ｈ６􀆺Ｏ３ ０. ０１７ ０. ０７７ － ０. ０１５ ０. ０１７ ０. ００２ － １９. ６９
Ｈ５􀆺Ｏ２ ０. ０２４ ０. １３１ － ０. ０２５ ０. ０２９ ０. ００４ － ３２. ８２

Ｈ２􀆺Ｏ５ ０. ０５６ ０. ４６３ － ０. １２０ ０. １２２ － ０. ００２ － １５７. ５３
８０ Ｈ６􀆺Ｏ３ ０. ０５４ ０. ３４７ － ０. ０９２ ０. ０９０ － ０. ００２ － １２０. ７７

Ｈ５􀆺Ｏ２ ０. ０７０ ０. ５４７ － ０. １５４ ０. １４５ － ０. ００９ － ２０２. １６

Ｈ２􀆺Ｎ６ ０. ０２９ ０. １８４ － ０. ０４３ ０. ０４４ ０. ００１ － ５６. ４５
８１ Ｈ５􀆺Ｏ２ ０. ０７８ ０. ６２２ － ０. １８５ ０. １７０ － ０. ０１５ － ２４２. ８６

Ｈ６􀆺Ｎ４ ０. ３０９ － ０. ０１４ ０. ４５４ ０. ０５３ － ０. ４０１ － ５９５. ９９

８２

Ｈ２􀆺Ｏ５ ０. ０４３ ０. ３２８ － ０. ０７８ ０. ０８０ ０. ００２ － １０２. ４０
Ｈ５􀆺Ｏ２ ０. ０４６ ０. ３３３ － ０. ０８０ ０. ０８１ ０. ００１ － １０５. ０２
Ｈ６􀆺Ｏ３ ０. ０４２ ０. ２３９ － ０. ０５０ ０. ０５５ ０. ００５ － ６５. ６４
Ｈ６􀆺Ｎ４ ０. ０５０ ０. ３７２ － ０. １０２ ０. ０９７ － ０. ００５ － １３３. ９０

Ｈ２􀆺Ｎ６ ０. ０２３ ０. １３４ － ０. ０２８ ０. ０３１ ０. ００３ － ３６. ７６
９２ Ｈ５􀆺Ｏ２ ０. ０４７ ０. ３２９ － ０. ０８１ ０. ０８１ ０ － １０６. ３３

Ｈ６􀆺Ｎ４ ０. １５３ － ０. ７３０ － ０. ４１９ ０. １１８ － ０. ３０１ － ５５０. ０４
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ｉｎ Ｈ２􀆺Ｎ６ ａｎｄ Ｈ５􀆺Ｏ２ ｂｏｎｄｓ ａｒｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｏｒ ｚｅｒｏ
ｗｈｉｃｈ ｅｌｕｃｉｄａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｈ２􀆺Ｎ６ ａｎｄ Ｈ５􀆺Ｏ２ ｂｏｎｄ ａｒｅ
ｃｌａｓｓｉｆｉｅｄ ａｓ ｗｅａｋ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｈ６ ａｎｄ Ｎ４ ｃｈａｎｇｅｓ
ｉｎｔｏ ｍｕｃｈ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ▽２ρＢＣＰ

ａｎｄ ＨＢＣＰ ｏｆ Ｈ６—Ｎ４ ｂｏｎｄ ａｔ ｔｈｅ ＢＣＰ ａｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
ｚｅｒｏ ａｎｄ ｔｈｅ ＥＨ ｏｆ Ｈ６—Ｎ４ ｂｏｎｄ ｉｓ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ
－ ５５０. ０４ ｋＪ / ｍｏｌ.

Ｔａｂ. ２ ｄｅｐｉｃｔｓ ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ
ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ. Ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
▽２ρＢＣＰ ａｎｄ ＨＢＣＰ ｉｎ Ｈ１􀆺Ｏ１ꎬ Ｈ５􀆺Ｏ４ ａｎｄ Ｈ３􀆺Ｏ７
ｂｏｎｄｓ ａｒｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ０￣１３０
ＧＰａꎬ ｅｘｃｅｐｔ ｔｈａｔ ａｔ ８２ ａｎｄ １２３ ＧＰａ. Ｆｒｏｍ ８１ ｔｏ ８２
ＧＰａꎬ ｔｈｅ Ｈ３􀆺Ｏ７ ｂｏｎｄ ｔｕｒｎｓ ｆｒｏｍ ｗｅａｋ (▽２ρＢＣＰ > ０ꎬ
ＨＢＣＰ > ０) ｔｏ ｍｅｄｉｕｍ ｓｔｒｅｎｇｔｈ Ｈ￣ｂｏｎｄ (▽２ρＢＣＰ > ０ꎬ
ＨＢＣＰ < ０).
２. ３　 Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｂａｓｉｎｇ ｏｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓꎬ
ａｒｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ５ꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｒｏｍ － ０. ７５ ｔｏ ２. ００ ｅＶ ｉｓ ａｐｐｅａｒｅｄ.
Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ５ꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
８１ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄｓ
ａｎｄ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄｓ ａｒｅ ａｌｍｏｓｔ ｆｌａｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ＡＤＴ
ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎ￣

ｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｗｅａｋ ｉｎ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｕｇｍｅｎｔ
ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄｓ ｆｌｕｃｔｕａｔｅ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ａｎｄ
ｓｈｉｆｔ ｔｏ ｌｏｗｅｒ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｇｉｏｎ. Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
８１￣９２ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ｗｉｄｔｈｓ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｖａｌｅｎｃｅ
ｂａｎｄｓ ｂｒｏａｄｅｎ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ. Ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ ａｂｏｖｅ １２３ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄｓ ｓｈｉｆｔ
ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｇｉｏｎ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ
ａｔ ９２ ＧＰａ.

３　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ
ＬＤＡ / ＣＡ￣ＰＺ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ
ｏｆ ０￣１３０ ＧＰａ. Ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ
ＡＤＴ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎｃｒｅａ￣
ｓｅｓ ｍｏｎｏｔｏｎｏｕｓｌｙ.

Ｏｖｅｒａｌｌꎬｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ (ＥＨ) ｉｎｃｒｅａｓｅｓ
ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｉｎ ＡＤＴ
ｃｒｙｓｔａｌ ｂｅｃｏｍｅｓ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ. Ａｔ ８１
ＧＰａꎬ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔｏｍｓ Ｎ４
ａｎｄ Ｈ６. Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔｏｍｓ Ｈ５ ａｎｄ
Ｏ２ ｃｏｎｖｅｒｔｓ ｉｎｔｏ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ＥＨ ｒｅａ￣
ｃｈｅｓ － ２０２. １６ ｋＪ / ｍｏｌ. Ａｔ ８２ ＧＰａꎬ ｔｈｅ ＥＨ ｏｆ Ｈ５􀆺Ｏ２
ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ － １０２. ４０ ｋＪ / ｍｏｌ ａｎｄ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ａ ｈｙｄｒｏ￣

Ｔａｂ. ２　 Ｔｏｐｏｌｏｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ /

ＧＰａ
Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

Ｈ􀆺Ｙ
ρＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
▽２ρＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＶＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＧＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＨＢＣＰ

(ａ. ｕ. )
ＥＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
Ｈ１􀆺Ｏ１ ０. ０２３ ０. １２５ － ０. ０２３ ０. ０２７ ０. ００１ － ３０. １９

０ Ｈ３􀆺Ｏ７ ０. ０２３ ０. １２４ － ０. ０２３ ０. ０２７ ０. ００４ － ３０. １９
Ｈ５􀆺Ｏ４ ０. ０２３ ０. １２４ － ０. ０２３ ０. ０２７ ０. ００４ － ３０. １９

Ｈ１􀆺Ｏ１ ０. ０４２ ０. ２６４ － ０. ０５７ ０. ０６１ ０. ００４ － ７４. ８３
８０ Ｈ３􀆺Ｏ７ ０. ０４４ ０. ３１３ － ０. ０７３ ０. ０７６ ０. ００３ － ９５. ８３

Ｈ５􀆺Ｏ４ ０. ０４１ ０. ２５８ － ０. ０５９ ０. ０６２ ０. ００３ － ７７. ４５

Ｈ１􀆺Ｏ１ ０. ０３８ ０. ２４１ － ０. ０５２ ０. ０５６ ０. ００４ － ６８. ２６
８１ Ｈ３􀆺Ｏ７ ０. ０４６ ０. ２９６ － ０. ０７３ ０. ０７４ ０. ００１ － ９５. ８３

Ｈ５􀆺Ｏ４ ０. ０２３ ０. １２７ － ０. ０２７ ０. ０２９ ０. ００２ － ３５. ４４

Ｈ１􀆺Ｏ１ ０. ０５３ ０. ３９４ － ０. ０９７ ０. ０９８ ０. ００１ － １２７. ３４
８２ Ｈ３􀆺Ｏ７ ０. ０７０ ０. ５７５ － ０. １６２ ０. １５３ － ０. ００９ － ２１２. ６７

Ｈ５􀆺Ｏ４ ０. ０３６ ０. ２３９ － ０. ０５３ ０. ０５７ ０. ００４ － ６９. ５８

Ｈ１􀆺Ｏ１ ０. ０４０ ０. ２５６ － ０. ０５９ ０. ０６２ ０. ００３ － ７７. ４５
９２ Ｈ３􀆺Ｏ７ ０. ０５２ ０. ３６４ － ０. ０９１ ０. ０９１ ０. ０００ － １１９. ４６

Ｈ５􀆺Ｏ４ ０. ０４６ ０. ３０１ － ０. ０７０ ０. ０７２ ０. ００２ － ９１. ８９
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Ｆｉｇ. ５　 Ｓｅｌｆ￣ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＡＤＴ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ.

Ｔｈｅ Ｆｅｒｍｉ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ａｓ ａ ｄａｓｈｅｄ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｌｉｎｅ

ｇｅｎ ｂｏｎｄ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ａｔｏｍｓ Ｎ４ ａｎｄ Ｈ６ ｔｒａｎｓｆｅｒｓ ｉｎｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｎｔｅｒａｃ￣
ｔｉｏｎ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｏ ９２ ＧＰａꎬ
ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ａ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｂｏｎｄｉｎｇ
ａｔｏｍｓ Ｎ４ ａｎｄ Ｈ６ ａｎｄ ｔｈｅ ＥＨ ｕｐ ｔｏ － ６４３. ２５ ｋＪ / ｍｏｌ.

Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄｓ ｆｌｕｃｔｕａｔｅ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ａｔ ８１ꎬ ８２
ａｎｄ ９２ ＧＰａꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｒｅｓ￣
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ｓｉｔｙ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ １Ｈ￣ｔｅｔｒａｚｏｌｅ
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