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摘要：NaI 在高压下展现出与 NaCl 等其他碱金属卤化物截然不同的相变行为。X 射线衍射

实验结果表明，NaI 在压力作用下由 B1 相转变为 B33 相。然而，由于实验中缺乏传压介质，并

且 NaI 具有高吸水性，因此，实验获得的相变压力可能存在误差。鉴于此，采用基于密度泛函理

论的第一性原理计算方法，预测了 NaI 在 20 GPa 压力下由 B1 相到 B33 相的结构相变。理论计

算验证了之前的实验结果，但计算得到的相变压力略低于实验值。此外，详细阐释了 NaI 各项物

理性质随压力的演变，发现高压下 NaI 的带隙减小，脆性和紫外区的光反射性能增强。研究结果

为探索极端条件下碱金属卤化物的潜在应用奠定了理论基础。

关键词：高压；相变；第一性原理计算；NaI；力学稳定

中图分类号：O521.2                      文献标志码：A

离子晶体因结构简单而稳定，在固体物理基础研究领域始终占据举足轻重的地位 [1–2]。离子晶体

由携带相反电荷的离子组成，这些离子通过库仑静电力形成稳定的晶格结构，具有极高的熔点和沸

点。碱金属卤化物作为离子晶体的典型代表，一般以高度对称的立方晶系结构存在，其离子性高，带隙

较宽，具有良好的绝缘性能和优异的光学特性，在红外窗口材料、可调谐激光器、X 射线单色仪等光电

技术领域得到了广泛应用 [3–8]。然而，目前关于碱金属卤化物的研究大多局限于室温常压条件 [9–10]，在

一定程度上制约了其创新和应用。随着超高压技术的发展，将高压技术引入碱金属卤化物研究中，为

人们更深入地探索其“压力-结构”关系 [11–15] 开辟了全新路径，同时也为设计开发性能更卓越的电子器

件提供了前所未有的机遇。

压力是调控材料物理性质的有效手段。在压力作用下，原子间距缩短，原子成键行为、电子能带

结构、声子相互作用发生改变 [16–20]。这种结构变化引起的相变将显著改变材料的物理性质，在宏观上

表现出超硬、超导电性、拓扑绝缘性、反铁磁性等特殊性质 [21–24]。研究高压下的材料性质不仅能验证

已有模型或理论，还对调控碱金属卤化物的物性具有指导意义。多数碱金属卤化物在高压下会发生从

NaCl 结构（B1）到 CsCl 结构（B2）的重构相变，如钾和铷卤化物 [25–28]。高压下，NaF 和 NaCl 都会发生典
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型的 B1 相到 B2 相的相变 [29–30]，而 NaI 却是个例外。早期的理论研究认为，NaI 的相变与 NaCl 类似。

然而，随后的实验研究表明，NaI 在高压下转变为比 B2 相对称性更低、属于正交晶系（空间群 Cmcm）的

TlI 结构（B33） [31]。B33 结构在常压下非常罕见，大多表现出层状结构特征，在二维平面上呈现高度规

则性，而在垂直于平面的方向上则呈现为较混乱的堆叠状态，总体上具有较高的各向异性，且在压力作

用下容易发生相变，如 TlI 和 NaOH 均在 1 GPa 以下的压力下发生相变。在高压下，B33 结构也很罕见，

在 AgCl 从 B1 相到 B2 相的相变中作为中间相被发现。此外，B33 结构被预测为某些过渡金属碳化物

（TMCs）可能的最终相[32]。与常压下展现出的层状排列方式不同，B33 相在高压条件下呈现出紧凑排列

的特点。以往对 NaI 的相变理论模型存在争议：早期研究认为，NaI 在压力下会发生从 B1 到 B2 的相

变 [33]，但与实验数据存在较大差异；后来 NaI 被证实在压力下发生从 B1 到 B33 的相变 [31]，与实验结果

吻合较好。然而，截至目前，针对 NaI 在高压下的结构相变及其物理性质的第一性原理计算研究仍显

不足。本研究将采用基于密度泛函理论（density functional theory，DFT）的第一性原理计算方法，系统研

究 NaI 在 0～40 GPa 压力范围内从 B1 相转变为 B33 相的相变行为，以及这一过程中所涉及的光学和力

学等性质变化，深入剖析 NaI 在高压下的结构、力学、电子、热力学及光学等多方面物性与压力之间的

内在联系，为揭示极端条件下碱金属卤化物的行为特性奠定理论基础。 

1    计算方法

采用 CASTEP 程序开展基于 DFT 的第一性原理计算[34–37]。交换关联势采用广义梯度近似（generalized
gradient approximation，GGA）中的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）进行处理，采用平面波超软赝势法在较

低的截断能下计算晶胞最小能量来进行几何优化 [38–39]。采用拟牛顿法中的 Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno（BFGS）算法优化 NaI 的几何结构，平面波截断能量设为 600 eV。B1 相和 B33 相的 NaI 的空间

群不同，其 k 点网格分别设置为 6×6×6 和 8×3×6；关于收敛精度，最大自洽能量为 5×10−6 eV/atom，原子

最大作用力为 0.01 eV/Å，原子最大位移为 5×10−4 Å，最大应力偏差为 0.02 GPa。计算中 Na 的电子排布

为 1s²2s²2p63s¹，I 的电子排布为 1s²2s²2p63s²3p64s²3d104p65s²4d105p5。本研究中，所有结构优化和性能计算

均在静水压力下进行，施加的压力范围为 0～40 GPa。 

2    结果与讨论
 

2.1    结构相变

Fm3m

首先，利用 CASTEP 软件构建 NaI 的 B1 相和 B33 相晶胞，采用总平衡能量计算方法（total equilibrium
energy calculation method）对 2 个相进行晶格优化[40–42]。图 1(a) 和图 1(b) 分别展示了优化后 NaI 的 B1 相

和 B33 相在常压下的晶胞结构。如图 1(a) 所示，NaI 在常压下为具有面心立方（face-centered cubic，
FCC）结构的立方晶系（空间群为 ，No.225），阳离子的配位数为 6，构成了 Na-I6 正八面体结构。

NaI 的高压相则呈现出对称性较低的正交晶系（空间群为 Cmcm，No.63），其阳离子配位数变为 7[43]。如

图 1(b)所示，在高压相中NaI的阳离子配位数改变后，低压相中的正八面体结构对称性降低，变为普通的Na-I7
八面体结构，其变化如图 2 所示。据此推测，NaI 在高压下的相变是 B1 相中的原子在压力作用下滑移

形成[44]。

G0

为了研究 NaI 在不同压力下的结构稳定性和相变压力，计算了 NaI 的 B1 相和 B33 相在 0～40 GPa
压强范围内的能量。能量可以用吉布斯自由能 描述[45]，计算公式为 

G0 = E + pV �TS

式中：E 为内能，p 为压力，V 为晶胞体积，T 为温度，S 为振动熵。因为计算的温度 T = 0 K，所以焓 H 的

表达式可以改写为 

H = E + pV

本研究采用恒定压力下的量子力学计算方式。为了简化研究，仅考虑理想状况下压力变化对
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G0

NaI 晶体结构的影响，忽略温度的影响，即 T=0 K。

一般情况下，通过计算不同相的焓与压力的关系，

可以评估这些相的稳定性。在固体物质中，晶格

会寻求能量最低状态的方式保持稳定，通常认为

两相的 趋于相等是物质结构发生相变的前提条

件。当外界压力增大时，晶体结构趋于更致密的

结构以降低其内能；随着压力的进一步升高，晶格

可能发生畸变、扭转或相变，从而保持能量最小

值，以适应外部压力的变化。图 3 显示了 NaI中
B1 相 和 B33 相 的 焓 与 压 力 之 间 的 关 系 ，以 及

B1 相与 B33 相在压力下的焓差。从图 3 可以发

现：0～20 GPa 时，  B1 相 NaI 的焓值低于 B33 相；

20～40 GPa 时，B33 相的焓值低于 B1 相。这表明

B1 相 NaI 的结构稳定性在 20 GPa 以内高于 B33 相，高于 20 GPa 时低于 B33 相，暗示 NaI 在 20 GPa 附

近发生 B1→B33 的压致相变。将这一结果与前人的研究结果[31] 进行比较，发现本研究的相变压力略低

于前人研究结果（25 GPa），其误差可能是由于前人的实验中没有传压介质。 

2.2    结构性质

表 1 汇总了通过计算和实验得到的 NaI 的 B1 相和 B33 相的晶胞参数（a、b、c）和晶胞体积（V）。

分析表 1 所列数据发现，本研究中 NaI 晶体在零压下的晶胞体积为 279.82 Å3，略高于室温室压下的实

验测量值 269.58 Å3[46]，与 Messaoudi 等 [43] 的计算结果 278.19 Å3 十分接近，偏差仅为 1.63 Å3。这是实验

与理论计算存在的不可避免的系统误差（压强偏差、样品纯度等因素导致）和 GGA-PBE 近似算法的固

有误差所导致的正常现象[47–48]。
  

表 1    计算和实验得到的晶格参数和晶胞体积

Table 1    Lattice parameters and cell volume obtained from theoretical calculations and experiments

Phase p/GPa a/Å b/Å c/Å V/Å3 Method

B1 0

6.54 279.82 This study

6.52 278.19 Calc.[43]

6.46 269.58 Exp.[46]

B33 31
3.57 10.34 4.17 154.35 This study

3.59 10.43 4.17 156.44 Exp.[31]

 

 

(a) B1 (b) B33

Na

I

图 1    NaI 的 B1 相和 B33 相的晶体结构

Fig. 1    Crystal structures of B1 
and B33 phases of NaI

 

Na

I
B1 B33

Phase transition

图 2    NaI 的结构相变与配位数变化示意图

Fig. 2    Phase transition of NaI and schematic diagram
of coordination number change

 

0.6

0.4

0.2

0

图 3    高压下 NaI 的 B1 相与 B33 相的焓差

Fig. 3    Enthalpy difference between B1 and B33 phases
of NaI at high pressure
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图 4 给出了计算得到的 NaI 的晶胞参数随压力的变化曲线。如图 4(a) 所示，随着压力的升高，

B1 相和 B33 相的晶胞参数均减小，其中，由于 B33 相具有较高的各向异性，其 b 轴对压力更敏感。如

图 4(b) 所示，随着压力升高，晶胞体积塌缩，在 20 GPa 时晶胞体积发生不连续塌缩（3.11%）。发生体积

塌缩时，Na—I 键的键长反而增大，Na—Na 键的键长迅速减小，以保持晶格的稳定性。这说明 NaI 的高

压相变产生了较大的结构差异，进一步验证了 20 GPa 时 NaI 发生了对称性破缺的一级相变。B1 相和

B33 相的键长随压力的变化如图 4(c) 所示。受低对称性 B33 相的各向异性影响，Na—I 键从原来固定

的 1 种键长演变为 3 种不同键长。此外，B1 相中阳离子的配位数为 6，相变后，B33 相的配位数增至 7，
形成了一种罕见的奇配位数构型[31, 49]。
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图 4    压力作用下 B1 相和 B33 相的晶胞参数 (a)、归一化晶胞体积 V/V0 (b)、键长 (c) 随压力的变化

Fig. 4    Cell parameters (a), normalized volume V/V0 (b), and bond length (c) for B1 and B33 phases under different pressures
  

2.3    力学性质

弹性常数是材料重要的力学参数，可以提供材料受到外部压力时的稳定性和刚度等关键信息。根

据胡克定律，采用弹性模量的二阶张量 Cij（i, j=1, 2, 3, 4, 5, 6）描述晶体力学性质，且考虑到不同晶体结

构的对称性不同，独立弹性常数的个数也不同。NaI 的 B1 相属于对称性较高的立方晶系，拥有 3 个独

立的弹性常数；而 B33 相属于对称性较低的正交晶系，需要 9 个独立的弹性常数才能描述其力学性

质。通常情况下，可用波恩力学稳定条件来判断材料的力学稳定性 [50]。图 5(a) 和图 5(b) 分别显示了

B1 相和 B33 相的独立弹性常数在压力下的演变。由弹性常数计算得到体积模量（B）、剪切模量（G），

可以描述晶格对外部压力的动态响应。
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图 5    (a) B1 相的弹性常数，(b) B33 相的弹性常数，(c) 压力下 B1 相和 B33 相的 G/B 和泊松比 μ
Fig. 5    (a) Elastic constants for B1 phase; (b) elastic constants for B33 phase;
(c) G/B and Poisson’s ratio μ for B1 and B33 phases under high pressures

 

对于 B1 相立方结构的稳定性，需要同时具备以下条件 

C11 +2C12 > 0; C44 > 0; C11 �C12 > 0

而对于 B33 相正交结构，则需要满足 
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C11 > 0; C44 > 0; C55 > 0; C66 > 0; C11C22 �C2
12 > 0;

 

C11C22C33 +2C12C13C23 �C11C2
23 �C22C2

13 �C33C2
12 > 0

如图 5(a) 所示，B1 相的弹性常数 C11 和 C12 随压力的升高而单调增大，C44 却几乎保持稳定，没有表

现出压力敏感性。经计算，B1 相在 0～40 GPa 压力范围内符合 Born 准则，表现出良好的力学稳定性。

图 5(b) 则显示了 B33 相弹性常数随压力的变化。与 B1 相相比，在压力作用下，B33 相中几乎所有方向

的弹性常数均随压力的升高而增大，其中，C66 在 5 GPa 下小于零，不满足 Born 力学稳定性准则，在常压

环境下表现为亚稳态。

根据 Voigt-Reuss-Hill（VRH）近似 [51–52]，引入张量矩阵 Sij（i, j=1, 2, 3, 4, 5, 6），可以估算多晶材料的

B 和 G。Voigt 近似和 Reuss 近似分别表示 B 和 G 的下限和上限，而多晶材料的弹性模量则是它们的平

均 Hill 值[53]。正交结构中，B 和 G 的计算公式为 

BV =
1
9

(C11 +C22 +C33)+
2
9

(C12 +C13 +C23)
 

GV =
1
15

(C11 +C22 +C33)�
1
15

(C12 +C13 +C23)+
1
5

(C44 +C55 +C66)
 

BR =
1

(S11 +S22 +S33)+2(S12 +S13 +S23)
 

GR =
15

4(S11 +S22 +S33)�4(S12 +S13 +S23)+3(S44 +S55 +S66)
 

BVRH =
1
2

(BV + BR) ; GVRH =
1
2

(GV +GR)

式中：BV、BR、GV、GR 分别为 Voigt 体积模量、Reuss 体积模量、Voigt 剪切模量、Reuss 剪切模量，

BVRH 和 GVRH 分别为体积模量和剪切模量。通过以上参数，可计算材料的杨氏模量（E）和泊松比（μ），即 

E =
9BG

3B+G
 

� =
3B�2G
6B+2G

根据 Push 准则 [54]，可以用 G/B 判断材料的延展性和脆性。当 G/B<0.571 时，晶体呈现延展性；否

则，呈现脆性。如图 5(c) 所示，蓝色曲线表示 NaI 在不同压力下的 G/B。0 GPa 时，G/B≈0.58，推断其表

现为脆性；5 GPa 时，G/B≈0.45，且随压力的升高，G/B 逐渐减小，推断其具有延展性。随着压力的不断升

高，B1 相的延展性不断变强，B33 相的延展性变弱。为了进一步展现 NaI 在不同压力下的力学性质，

图 5(c) 中用红色曲线绘制了泊松比 μ，当 μ>0.33 时，材料呈延展性，与基于 G/B 得到的结论一致。 

2.4    电子性质

为了研究 NaI 在压力下的电子性质，计算了其能带结构和投影态密度（projected density of states，
PDOS）。如图 6(a) 所示，0 GPa 时 B1 相的带隙为 3.56 eV，高压下带隙出现反常的先增大后减小现象，

10 GPa 时带隙达到峰值 4.62 eV；而 B33 相的带隙随压力的升高逐渐减小，呈现从绝缘体向宽带隙半导

体转变的趋势。考虑到高压下 B1 相带隙的异常变化，本研究使用 Heyd-Scuseria-Ernzerhof（HSE）杂化泛

函计算其在压力下的带隙。计算结果表明，NaI 的带隙在 B1 相中出现拐点，与 PBE 泛函计算结果相

似，如图 6(b) 所示。

图 7 显示了 40 GPa 时 B33 相的能带结构和 PDOS。计算结果显示，导带底部和价带顶部均位于高

对称点 Γ 处，表明 NaI 的带隙在 0～40 GPa 范围内表现为直接带隙。通过进一步分析 PDOS，可以发现，

在 0 GPa 处，导带底部态密度的主要贡献源于 Na-s 态，带隙打开的主要原因是 Na-s 态向高能量方向移

动。不同压力下 NaI 的能带结构和 PDOS 如图 8 所示。20 GPa 时，B1 相的导带底 I-s 态为主要贡献态，

B1 相的带隙在压力作用下逐渐减小的现象归因于 I-s 态在压力作用下向低能量方向移动。此外，在导
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图 6    高压下 NaI 的 B1 相和 B33 相带隙演变 (a) 以及 HSE 杂化泛函计算的能带曲线 (b)

Fig. 6    (a) Evolution of the band gap of B1 and B33 phases in NaI under high pressure;
(b) energy band curve of NaI calculated by HSE hybrid functional
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图 7    40 GPa 压力下 NaI 的 B33 相的能带结构和投影态密度

Fig. 7    Band structure and PDOS in B33 phase of NaI at 40 GPa
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图 8    不同压力下 NaI 的能带结构和投影态密度

Fig. 8    Band structure and PDOS of NaI under different pressures
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带 3～8 eV 区域，Na-p 态与 I-s 态出现杂化现象，这种杂化作用倾向于增强原子间的成键能，表现出类

似于共价键的典型特征。重要的是，这种出现在 NaI 中的杂化现象仅在高压下存在，表明压力可以导

致原本为离子晶体的 NaI 在高压下展现出共价化合物的特性，该结论与以往其他碱金属卤化物的研究

结果[12] 吻合较好。 

2.5    振动性质

物质的振动性质与动力学稳定性密切相关。为了验证本研究所构建的 NaI 理论模型是否符合动

力学稳定性原理，在 0～40 GPa 压力范围内分别计算了 B1 相和 B33 相在布里渊区 X-R-M-Γ-R 和 Γ-Z-T-
Y-X-U-R-S 2 个方向上的声子色散及声子态密度（phonon density of states，PhDOS） [55–56]。如图 9 所示，在

0 和 20 GPa 压力下，B1 相的声子色散谱中未出现任何软模，说明 B1 相在低压（小于 20 GPa）下具有动

力学稳定性。图 10 更加详细地展示了在 20 GPa 以内声子色散与态密度的演变过程，可以看出，这些变

化是连续的。B33 相在低压（0 GPa）下有虚频，见图 9(b)，而在高压（20～40 GPa）下没有虚频，说明

B33 相在高压（20～40 GPa）下具有动力学稳定性。此外，如图 9(a) 和图 9(b) 所示，NaI 的 B1 相声子谱

中 R-M 处的声子斜率较小，但高压（20 GPa）下 R-M 处的声子斜率降低，导致模式软化现象。根据软模

相变理论，NaI 中 B1 相有转变为 B33 相的趋势。
 
 

X MR R

图 9    NaI 的声子色散和声子态密度
Fig. 9    Dispersion and phonon density of states in NaI

 

基于振动模式的差异，一般将声子分为 2 种类型：一种在低频区与声学声子（LA）相关，另一种在

高频区与光学声子（TO）相关。NaI 晶胞由 8 个原子组成，具有 24 个振动分支，包括 21 个光学支声子

和 3 个声学支声子。声学支决定了晶体的热力学性质，如热导率和热膨胀系数；光学支对晶体的电子

结构产生影响，如极化率和介电常数。为了便于比较，将 NaI 的 B1 相和 B33 相中的声子间隙与压力的

依赖关系绘于图 11。B1 相中，低频声子与高频声子在 0 GPa 下的模态存在 0.06 THz 的间隙，而

20 GPa 时间隙扩大到 3.03 THz。与此相对应的是，在 B33 相中，频率从 20 GPa 时的 1.13 THz 增加到

40 GPa 时的 1.86 THz。通过分析图 11(a) 中的数据，可以发现，压力导致两相声子间隙明显扩大。间隙
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的扩大通常表明材料的热导率相对较低[57–58]。图 9(c) 和图 9(d) 给出了 20 和 40 GPa 压力下 B33 相的声

子谱。可以看出，Na 原子的态密度在高频区域的贡献更显著，而 I 原子的态密度则主要在低频区域作

出贡献，其原因是它们的原子质量存在差异。因此，可以得出如下结论，在压力作用下，Na 原子声子能

量的提升比 I 原子更显著，主要原因在于小质量的原子对压力的变化更敏感，该结论与前人的报道[59–60]

保持一致。 

2.6    光学性质

介电函数、折射率和反射率都是光子频率 ω 的函数，它们是相互关联的。通过麦克斯韦方程[61–62]，

可以用其中一种属性来推导其他属性 [63–64]。为了研究 NaI 在压力作用下的光学性质，计算了其在压力

下的介电函数。介电函数是描述辐射在介质中传播行为的物理量，表达式[65] 为
 

" (!) = "1 (!)+ i"2 (!)

式中：ε1(ω) 和 ε2(ω) 分别为介电函数的实部和虚部。根据式 (12)，可求出吸光度 α(ω)、反射率 R(ω) 和复

折射率 n(ω)[66–67]
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图 10    0～20 GPa 压力下 NaI 的声子色散和声子态密度

Fig. 10    NaI phonon dispersion and phonon density of states under pressures from 0 to 20 GPa
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图 11    (a) NaI 两相中的声子间隙与压力的关系，(b) 0 GPa 下 NaI 的 B33 相的声子色散和声子态密度

Fig. 11    (a) Pressure dependence of phonon gap in both phases of NaI;
(b) phonon dispersion and PhDOS of B33 phase in NaI at 0 GPa
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吸光度 α(ω) 也称吸收系数，用来描述在介质内每单位传播距离的光强衰减所占的百分比。NaI 在

不同压力下的吸收谱如图 12(a) 所示。当压力为 0 GPa 时，最小吸收边位于 2.66 eV，表明 NaI 在可见光

范围内具有高度的透明性；当光子能量达到 8.51 eV 时，可以观察到明显的吸收峰，说明 NaI 在紫外光

区域的吸收能力较强。随着压力的升高，B1 相和 B33 相的吸收峰均发生蓝移，且高压使吸收峰的强度

显著上升，意味着价带电子向导带的跃迁程度增强，进一步提升了 NaI 对深紫外光的吸收能力。同时，

由于压力的作用，NaI 的光吸收区域显著扩大，拓宽了 NaI 在紫外区的光学响应范围。
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图 12    NaI 在不同压力下的吸收谱、反射谱和复折射率

Fig. 12    Absorption spectrum, reflection spectrum and complex refractive index of NaI at different pressures
 

图 12(b) 给出了计算得到的 NaI 的反射率 R(ω) 曲线。可以观察到，NaI 在可见光波段的反射能力

较弱，但随着光子能量的增加，其反射率迅速上升，并在 12.18 eV 达到 99.72% 的峰值。而在深紫外区

以外，其基准反射率接近零。由于压力的作用，反射峰发生蓝移，NaI 的光学响应范围也得到扩展，使得

其在深紫外区的反射性能得到明显提升。该现象表明 NaI 具有良好的抵抗紫外辐射的能力。

图 12(c) 展示了 NaI 在不同压力下的折射率 n(ω) 曲线。折射率的实部用于描述电磁波在介质中传

播的相速度。0 GPa 时，NaI 的静态折射率 n(0) 为 1.79，并且随着压力的升高呈现单调上升趋势，并在

40 GPa 时达到 2.36。光子能量为 5.17 eV 时，折射率达到峰值 2.60；光子能量为 12.12 eV 时，折射率达到

极小值 0.000 6，折射率的谷与反射率的峰在压力作用下的表现一致。 

3    结　论

采用基于 DFT 的第一性原理计算，研究了压力下 NaI 在 0～40 GPa 压力范围内的相变行为。基于

能量最低的热力学稳定性、声子振动的动力学稳定性、Born 准则的机械力学稳定性，构建了 NaI 压致

相变模型，从理论上确定了 NaI 在 20 GPa 发生从立方 B1 相到正交 B33 相的一级结构相变，进而阐述

了 NaI 的物理性能与压力的依赖关系。计算得到 B1 相和 B33 相的晶胞参数及晶胞体积与前人获得的

实验测量值及理论计算值一致。在压致相变过程中，NaI 的对称性显著降低，导致其阳离子配位数从

6 增加到 7，呈现出一种罕见的奇配位数构型。通过分析弹性常数，发现 B1 相在 0～40 GPa 压力范围内

均符合 Born 准则，表现出良好的力学稳定性，而 B33 相在常压环境下表现为亚稳态。NaI 的能带结构

和 PDOS 结果表明，NaI 的带隙在压力作用下先增大后减小，且两相在 0～40 GPa 范围内均为直接带

隙。其中，B33 相的带隙随压力的升高逐渐减小，并呈现压致金属化趋势。B1 相和 B33 相在布里渊区

X-R-M-Γ-R 和 Γ-Z-T-Y-X-U-R-S 2 个方向上的声子色散及相应的声子态密度揭示了压力与振动性质的关
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系，结果表明，B1 相和 B33 相分别在 0～20 GPa 和 20～40 GPa 具有动力学稳定性。压力扩展了 NaI 的

光响应范围，导致吸收峰和反射峰蓝移，从而增强了其对紫外光的响应能力。
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XU Wei1, QI Wenming1,2, ABDUGOPUR Hadiqa1, LU Guihua3, WEI Lai3, LI Peng1, GAO Min1,3

（1. Xinjiang Key Laboratory of Solid State Physics and Devices, School of Physical Science and Technology,

Xinjiang University, Urumqi 830046, Xinjiang, China;

2. Center for High Pressure Science and Technology Advanced Research, Shanghai 201203, China;

3. Xinjiang Laboratory of Phase Transitions and Microstructures in Condensed Matter Physics,

College of Physical Science and Technology, Yili Normal University, Yining 835000, Xinjiang, China）

Abstract:  It has been shown that NaI undergoes a pressure-induced phase transition which is different from
other  alkali  metal  halides  such  as  NaCl.  Previous  X-ray  diffraction  experiments  show  that  NaI  will
experience a structure phase transition from B1 to B33 phase under high pressure. However, there may exist
pressure  difference  of  the  structure  phase  transition  in  experiments  due  to  the  lack  of  pressure  transmit
medium and the high water absorption of NaI. In this study, we predict the structural phase transition from
B1−B33 phase at 20 GPa based on density functional theory of the first principles calculation method. The
results  of  the theoretical  calculations confirm the previous reported data,  but  the calculated pressure of  the
phase  transition  is  slightly  lower  than  the  experimental  value.  In  addition,  detailed  evolution  of  physical
properties in NaI under high pressure was investigated. The band gap of NaI shows a gradual closure with
increasing pressure, while its brittleness and ultraviolet light reflectance exhibit an enhancement. This work
establishes  a  theoretical  foundation  for  exploring  the  potential  applications  of  alkali  metal  halides  under
extreme conditions.
Keywords:  high pressure；phase transition；first principles calculation；NaI；mechanical stability
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