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高压下钒的结构相变研究

刘海平，曾祥华＃，胡永金，张　萱

（扬州大学物理科学与技术学院，江苏 扬州２２５００２）

摘　要：运用密度泛函理论研究了钒（Ｖａｎａｄｉｕｍ）在高压下的结构相变。通过对体心立方（ｂｃｃ）结构

的钒在不同压强下剪切弹性系数犆４４的计算，发现当压强约９５ＧＰａ时犆４４＜０，说明体心立方结构的

钒在此条件下是不稳定的。进一步计算分析得到钒在高压下发生了从体心立方到菱面体

（Ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ）的结构相变，相变压强约７０ＧＰａ，这一结果与最近的实验结果符合。还首次发现

当压强约３８０ＧＰａ时，将会发生菱面体到体心立方的结构相变，这有待实验的验证。
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１　引言

相变的研究受到广泛重视，通过相变研究可以

认识物质的内部结构，可以了解原子核的内部性

质。尤其是极端条件下———高温、高密（或高压）下

相变的研究一直是人们关注的热点，对能量很高的

重离子反应能形成高温、高密的区域，在这种条件

下会出现许多奇异现象［１］。原子在高压下也会出现

许多新的特征，如发生结构相变。过渡金属钒

（Ｖａｎａｄｉｕｍ）由于有较高的超导转变温度犜ｃ，最近

成为实验和理论研究的主题［２—８］。Ｉｓｈｉｚｕｋａ等
［２］对

钒的实验研究发现：常压下钒的转变温度犜ｃ为５．３

Ｋ，并随压强成线性增长的关系，当压强为１２０

ＧＰａ时犜ｃ＝１７．２Ｋ（迄今是金属中最大的犜ｃ），但

压强大于１２０ＧＰａ，犜ｃ出现了反常，即不再随压强

成线性增长而保持不变。Ｔａｋｅｍｕｒａ等
［８］对高压下

的钒进行了Ｘ射线衍射实验，结果显示状态方程并

没有奇异性，体心立方结构的钒在压强达到１５４

ＧＰａ时仍是稳定的。Ｓｕｚｕｋｉ和Ｏｓｔａｎｉ利用第一性原

理对钒进行了计算，发现横向声子模在加压下有明

显的软化，当压强约１３０ＧＰａ时变成虚的，能 说明

可能发生了结构相变，但并未给出相变细节［３］。

Ｎｉｒｍａｌ等
［４］理论计算表明，压强约１４０ＧＰａ时会发

生体心立方到简立方（ｓｃ）的结构相变。Ｌａｎｄａ等
［５，６］

计算了体心立方结构的钒在加压下剪切弹性系

数犆４４的大小，发现压强约２００ＧＰａ时会出现力学不

稳定，并用费米面嵌套解释了不稳定的原因，但并

没有给出相变后的结构。最近Ｄｉｎｇ等
［７］在常温下首

次从实验上得到当准静压约６３ＧＰａ时钒会发生从

体心立方到菱面体的结构相变，并分析了产生结构

相变的原因。他们认为，排除传统的ｓｄ电子跃迁的

驱动，相 变 可 能 与 来 自 于 费 米 面 嵌 套、带 的

ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ扭曲以及电子拓扑跃迁等因素有关。

基于如上原因，本文运用密度泛函理论研究钒

在高压下的结构相变，即通过计算体心立方结构的

钒在不同压强下的剪切弹性系数犆４４得到结构相变

的信息。研究得到钒在高压下发生从体心立方到菱

面体的结构相变，相变压强为７０ＧＰａ；当压强

约３８０ＧＰａ时，又会发生菱面体到体心立方的结构

相变，这需要实验的论证。

２　计算方法和模型

在密度泛函理论中，单电子运动的Ｓｃｈｒｄｉｎｇｅｒ

方程按原子单位可表示为

－
２

２
－∑

狇

犣狇
狘狉－犚狇

［ 狘
＋∫
ρ（狉）

狘狉－狉
′
狘
犱狉′＋犞ｘｃ（ρ ］）×

犻（狉）＝ε犻犻（狉）， （１）
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ρ（狉）＝∑
犻

狀犻狘犻（狉）狘
２， （２）

其中，
２为Ｌａｐｌａｃｅ算符，犣狇为核电荷，狉为绕核运

动的电子的位置矢量，犚狇代表两核之间的距离，

ρ（狉）表示电子密度，犻（狉）和ε犻分别表示单电子的波

函数和能量，狀犻表示本征态的电子占有数。（１）式中

第１项为体系中有效电子动能；第２项为体系中原子

核对 电 子 的 吸 引 库 仑 势，本 文 采 用 超 软 赝

势（ＵＳＰ）
［９］来描述离子实与价电子之间的相互作

用；第３项为电子库仑势；第４项为交换相关势，本

文采用广义梯度近似ＧＧＡ
［１０，１１］。

在晶体势场中，采用周期性边界条件后，电子

轨道波函数满足Ｂｌｏｃｈ定理，用平面波展开为

犻（狉）＝ｅ
ｉ犽·狉
＝∑

犵

犆犽犻（犵）ｅ
ｉ犵·狉， （３）

式中，犵是原胞的倒格矢，犽是第一布里渊区内的波

矢，犆犽犻是单电子轨道波函数的Ｆｏｕｒｉｅｒ系数。

本文基于平面波赝势（ＰＷＰ）方法对钒单胞进

行计算，参与计算的钒价态电子为３狊２３狆
６３犱３４狊２。

平面 波 截 止 能 量（ｃｕｔｏｆｆｅｎｅｒｇｙ）取５００ｅＶ，采

用１０×１０×１０的Ｍｏｎｋｏｒｓｔｐａｒｔ特殊犓点对全布里渊

区进行采样，自洽计算结束时，能量收敛于２．０

×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，原子间的相互作用力的收敛低

于０．０５ｅＶ／?。

３　结果与讨论

计算前对几何结构进行优化，常压下钒为体心

立方（ｂｃｃ）结构，空间群为Ｉｍ３
－

ｍ（２２９），优化得到

的体心立方结构钒的平衡晶格常数犪０，体模量犅０列

在表１中。从表中可看出，计算得到的犪０和犅０与实

验理论符合得较好。

表１　常压下体心立方结构的钒的晶格常数犪０和体模量犅０

基态性质 犪０／? 犅０／ＧＰａ

本文计算值 ２．９９２ １６９ＧＧＡ

实验结果 ３．０３１ １８８［１］，１５８［７］

理论结果 ３．０３４ ２００［４］

图１给出了体心立方结构钒约化体积犞／犞０随着

压强犘变化的关系图，犞０＝１３．９２?
３为常压下实验

测得的单胞的体积。从图中可以看出，随着压强的

增大，约化体积是逐渐减小的，减小的程度随压强

的增大而变小。

图１ 约化体积犞／犞０随压强犘的变化

　　对钒进行几何结构进行优化后，我们将讨论加

压下体心立方结构钒的结构相变。首先计算剪切弹

性系数犆４４＝ω
２

ρ／犓
２，其中ω，ρ，犓分别为声子频

率、密度和声子波矢。在长波极限下，与体心立方

结构的三角形扭曲相联系。由压强导致钒的结构相

变可通过声子软化引起犆４４的不稳定性来分析
［７］。

常压下犆４４＝１８，随着压强的增大而增大，压强约

为６０ＧＰａ时，犆４４达到最大值，之后随着压强的增大

而减小；压强约为９５ＧＰａ时，犆４４＝０；压强再增

大时，犆４４＜０（如图２所示）。图２给出了体心立方结

图２ 体心立方结构的钒的剪切弹性系数犆４４随压强犘的变化

构的钒在不同压强下的剪切弹性系数犆４４，所得结

果与Ｌａｎｄａ的犆４４结果定性的一致，定量的差别可能

是选的 交 换势不 同，本 文 选 的 交 换 势 为ＧＧＡ

而Ｌａｎｄａ选的为局域密度近似ＬＤＡ
［１２］。一个晶体的

力学稳定性要求它的弹性能必须是正的，对于一个

立方 晶 体 要 求犆４４＞０
［１３］。 因 此， 可 以 得 出９５

ＧＰａ是犆４４不稳定的上限，超过这一压强，体心立方
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结构的钒中一个有限的剪切会导致无限大的张力而

造成结构的崩塌，在到达这一极限以前将发生结构

相变［７］。

为了验证体心立方结构的钒在高压下的结构

相变，我们通过计算来讨论是否存在体心立方到简

立方的结构相变。体心立方结构和简立方结构的

钒的总能量犈ｔｏｌ随体积的变化如图３所示。体积相同

时，钒的体心立方结构的总能量始终小于简立方结

构的总能量，即体心立方结构始终比简立方结构稳

定，说明钒在高压下不会发生从体心立方到简立方

的结构相变。简立方结构计算得到的犆４４＝－１２１

ＧＰａ（压 强犘＝０），犆４４＝－２７６ ＧＰａ（压 强犘＝１００

ＧＰａ），这也说明简立方结构的钒在常压和加压下

都是不稳定的。

图３ｂｃｃ和ｓｃ结构的钒在不同体积下的总能量

　　钒菱面体（Ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ）结构空间群为Ｒ３
－

ｍ，

是一个三角Ｂｒａｖａｉｓ晶格，用三角晶格单胞的棱长和

两个三角轴的夹角αｒ表征。当αｒ＝１０９．４７°时，菱面

体结构变为特殊的体心立方结构；αｒ＝９０°时，为简

立方结构；αｒ＝６０°时，为面心立方结构（ｆｃｃ）。吉布

斯自 由 能 为犌＝犈ｔｏｌ＋犘犞＋犜犛。因 为 理 论 计 算

中犜＝０Ｋ，所以吉布斯自由能等犌于焓犎＝犈ｔｏｌ＋

犘犞
［１４］。为了验证钒是否发生体心立方（ｂｃｃ）到菱面

体（Ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ）的结构相变，我们计算了菱面体

结 构（αｒ＝１０９．６５°）和 体 心 立 方 结 构 的 焓 差

Δ犎＝犎Ｒ－犎ｂｃｃ， 如 图４所 示。 Δ犎＝０时， 压

强犘≈９０ＧＰａ；当犘＜９０ＧＰａ时，Δ犎＞０；而犘＞９０

ＧＰａ时，Δ犎＜０。 所 以， 体 心 立 方 到 菱 面

体（αｒ＝１０９．６５°）的结构相变的相变压强约为９０

ＧＰａ，与实验测得的８０ＧＰａ时钒从体心立方结构转

变为αｒ＝１０９．６５°的菱面体结构较符合
［７］。

图４ 不同压强下菱面体（αｒ＝１０９．６５°）结构和体心立方结

构的 Δ犎焓差Δ犎

另外，还详细计算了不同约化体积（或压强）

下，钒的总能量最低时对应的αｒ的变化，来研究结

构相变，如图５所示。图５中右纵坐标为钒在不同约

化体积犞／犞０下，所有的αｒ中对应的最低总能量犈ｔｏｌ，

其中犞０＝１３．９２?
３为常压下实验测得的单胞的体

积，犞是计算所取的体积。左纵坐标为不同约化体

积犞／犞０下最低的总能量犈ｔｏｌ对应的αｒ。总能量随着

图５ 钒在不同约化体积犞／犞０下最低的总能量犈狋狅犾和对应

的αｒ

约化体积的减少先减少后增大，即有一极小值对应

着基态，此时约化体积犞／犞０＝０．９５，αｒ＝１０９．４７°，

与实验测得的基态较符合。αｒ随着约化体积的变化

分为４个部分：（１）犞／犞０（１．２→０．９５），αｒ从１１２°减

少到１０９．４７°，这一部分并不对应常压或加压下的

情形，因为计算的基态约化体积犞／犞０为０．９５；（２）

犞／犞０（０．９５→０．７５）对应压强约（０→７０ＧＰａ），αｒ保

持１０９．４７°不变，即为体心立方结构；（３）犞／犞０

（０．７５→０．５）对应压强约（７０→３８０ＧＰａ），这一范围

的αｒ都偏离１０９．４７°，即不再是体心立方结构而是菱

面 体 结 构； （４）犞／犞０ （０．５→０．４）对 应 压 强

约（３８０→９４０ＧＰａ），αｒ保持１０９．４７°不变，即为体心
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立方 结 构。钒 在 加 压 下 发 生 两 次 结 构 相 变：

在犞／犞０＝０．７５对应压强约为７０ＧＰａ时，发生体心

立方到菱面体的结构相变，与实验结果较符合［７］；

当犞／犞０＝０．５对应压强约为３８０ＧＰａ时，发生了菱

面体到体心立方的结构相变，与犜ｅ发生菱面体到体

心立方的结构相变相似［１４，１５］，该结果尚没有实验

对比，有待实验的进一步检验。

晶格参数随压强的变化是连续的，但它的斜率

在相变压强处是不连续的，表示钒从体心立方到菱

面体的结构相变为二级相变［７］。根据Ｌａｎｄａ理论，

序参量定义为（αｒ／α０）－１，这里α０为１０９．４７°，我们

计算了菱面体结构的αｒ随压强的变化，优化开始时

的αｒ＝１１０．５°，计算的序参量随压强的变化关系与

实验定性一致，如图６所示。序参量是从０逐渐变大

的，所以该相变为二级相变，相变压强约为７０

ＧＰａ，与实验测得的相变压强为６３ＧＰａ基本符合。

图６ 不同压强下的序参量（αｒ／α０）－１

４　结 论

本文运用密度泛函理论研究了钒在高压下的

结构相变，体心立方结构的钒在不同压强下计算得

到的剪切弹性系数犆４４表明，外界压强约为９５ＧＰａ时

犆４４＜０，即体心立方结构的钒是不稳定的。通过计

算发现，钒在高压下不会发生体心立方到简立方的

结构相变，而是发生体心立方到菱面体的结构相

变，相变压强约为７０ＧＰａ，与实验得到的结果符合

较好。这将对钒在高压下的超导转变温度犜０的研究

提供重要信息。当压强约为３８０ＧＰａ时，将会发生

菱面体到体心立方结构的相变，这有待实验的进一

步检验。
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［４］ ＮｉｒｍａｌａＬｏｕｉｓＣ，ＩｙａｋｕｔｔｉＫ．ＰｈｙｓＲｅｖ，２００３，Ｂ６７：０９４５０９．

［５］ ＬａｎｄａＡ，ＫｌｅｐｅｉｓＪ，ＳｄｅｒｌｉｎｄＰ，犲狋犪犾．ＪＰｈｙｓＣｏｎｄｅｎｓＭａｔ

ｔｅｒ，２００６，１８：５０７９．

［６］ ＬａｎｄａＡ，ＫｌｅｐｅｉｓＪ，ＳｄｅｒｌｉｎｄＰ，犲狋犪犾．ＪＰｈｙｓＣｏｎｄｅｎｓＭａｔ

ｔｅｒ，２００６，６７：２０５６．

［７］ ＤｉｎｇＹ，ＲａｊｅｅｖＡｈｕｊａ，ＳｈｕＪＦ．ＰｈｙｓＲｅｖＬｅｔｔ，２００７，９８：

０８５５０２．

［８］ ＴａｋｅｍｕｒａＫ．ＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅ，２０００，４４３．

［９］ ＶａｎｄｅｒｂｉｌｔＤ．ＰｈｙｓＲｅｖ，１９９０，Ｂ４１：７８９２．

［１０］ＰｅｒｄｅｗＪＰ，ＣｈｅｖａｒｙＪＡ，ＶｏｓｋｏＳＨ，犲狋犪犾．ＰｈｙｓＲｅｖ，１９９２，

Ｂ４６：６６７１．

［１１］ＨａｍｍｅｒＢ，ＨａｎｓｅｎＬＢ，ＮｏｒｓｋｏｖＪＫ．ＰｈｙｓＲｅｖ，１９９９，Ｂ５９：

７４１３．

［１２］ＣｅｐｅｒｌｅｙＤＭ，ＡｌｄｅｒＢ．ＰｈｙｓＲｅｖＬｅｔｔ，１９８０，４５：５６６．

［１３］ＦａｎＣＺ，ＳｕｎＬＬ，ＷａｎｇＹＸ，犲狋犪犾．Ｐｈｙｓｉｃａ，２００６，Ｂ３８１：

１７４．

［１４］ＥｌＨａｊＨａｓｓａｎＦ，ＨｉｊａｚｉＡ，ＺｏａｅｔｅｒＭ，犲狋犪犾．Ｐｈｙｓｉｃａ，２００５，

Ｂ３６３：８２．

［１５］ＫｉｒｃｈｈｏｆｆＦ，ＢｉｎｇｇｅｌｉＮ，ＧａｌｌｉＧ．ＰｈｙｓＲｅｖ，１９９４，Ｂ５０：

９０６３．
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犛狋狌犱狔狅狀犛狋狉狌犮狋狌狉犲犘犺犪狊犲犜狉犪狀狊犻狋犻狅狀狅犳犞犪狀犪犱犻狌犿

狌狀犱犲狉犎犻犵犺犘狉犲狊狊狌狉犲


ＬＩＵＨａｉｐｉｎｇ，ＺＥＮＧＸｉａｎｇｈｕａ＃，ＨＵＹｏｎｇｊｉｎ，ＺＨＡＮＧＸｕａｎ

（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犘犺狔狊犻犮狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犢犪狀犵狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犢犪狀犵狕犺狅狌２２５００２，犑犻犪狀犵狊狌，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＷｅｈａｖｅｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＶａｎａｄｉｕｍｕｎｄｅｒｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｓｂｙｄｅｎｓｉｔｙ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｔｈｅｏｒｙ．Ａ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｅｓｈｅａｒｅｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ （犆４４）ｈａｓｂｅｅｎｆｏｕｎｄｆｏｒ

ｂｏｄｙｃｅｎｔｒｅｄｃｕｂｉｃ（ｂｃｃ）Ｖａｎａｄｉｕｍａｔａｂｏｕｔ９５ＧＰａ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｔｒａｎｓｉ

ｔｉｏｎ．Ｂｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ，ｗｅｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｗａｓａｂｃｃｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｔｔｈｅ

７０ＧＰａ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄａｔａ．Ｏｕｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｌｓｏｆｉｒｓｔｌｙｇａｖｅｔｈａｔｔｈｅｒｅｗａｓａ

ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌｂｃｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｔａｂｏｕｔ３８０ＧＰａ，ｗｈｉｃｈｎｅｅｄｓｔｏｂｅｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎｔｈｅｏｒｙ；ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｓｈｅａｒｅｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ；ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

·３６·　第１期 刘海平等：高压下钒的结构相变研究

 犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：３１Ｍａｒ．２００８；犚犲狏犻狊犲犱犱犪狋犲：２９Ｍａｙ２００８

　　 犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＪｉａｎｇｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ（ＢＧ２００７０２６）

　　＃ 犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＺｅｎｇＸｉａｎｇｈｕａ，Ｅｍａｉｌ：ｘｈｚｅｎｇ＠ｙｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．


