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(2021 年 11 月 7日收到; 2021 年 12 月 12日收到修改稿)

高压结构与相变研究对理解物质在极端压缩条件下的性质变化和动力学响应行为具有重要的科学价值,

然而部分过渡金属的动/静高压熔化线差异一直是多年来悬而未解的科学难题. 其中动、静高压固-液相界幅

值差异最大的是第五副族金属, 以钒最为反常, 至今仍缺乏自洽的物理认识和理解. 本文采用高能脉冲激光

驱动的瞬态X射线衍射诊断技术, 对冲击压缩下钒的熔化特性进行了研究, 首次获取了冲击压缩下钒在 200 GPa

范围内的晶体结构响应随压力变化的衍射图谱. 研究发现, 冲击压力为 155 GPa时, 钒仍保持固态 bcc相; 至

约 190 GPa时转变为液态. 这一结果否定了早期确定的静压熔化线, 与最新的冲击熔化线及高温高压相图符合,

为钒高压熔化线的统一认识提供了新的微观实验证据. 本工作亦可推广至其他材料熔化特性的研究工作中.
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1   引　言

固体材料在冲击加载的高温高压条件下失去

力学强度转变为液态称为冲击熔化. 冲击熔化是材

料动力学特性研究的核心问题之一, 在国防科学、

地球科学及能源安全等国家战略领域中具有重要

的应用价值. 因此精确熔化线测量一直是国际高压

界学者关注的焦点, 它不仅对理解材料高温高压相

图十分重要, 更为解释不同的熔化机制理论模型提

供了可靠证据. 因此, 极端压缩条件下固-液相变一

直是凝聚态物理关注的焦点, 当前通过多种实验手

段 (如激光加热的 DAC实验 [1], 冲击压缩温度测

量, 冲击压缩声速测量 [2] 等), 开展了许多过渡金

属 (如 V, Fe[3], Ta[4,5], Mo[6,7] 等)的动静高压熔化

特性研究, 最令人困惑的是部分过渡金属动高压与

静高压固-液相界之间的巨大差异, 对于这些差异

的物理解释也并未达成一致.

其中动/静高压固-液相界差异幅度最大的是

第五副族钒和钽及其近邻副族的钼和钨 [7]. 与许多

过渡金属一样, 钒在常温常压下具有稳定的体心立

方结构 (bcc), 其在高温高压的作用下, 将发生 bcc-

rh-bcc-液相的相变序列 [8−14], 并与 Nb一样, 伴随

有剪切模量的压致软化和热致硬化双重反常 [13,15,16].

针对材料相结构的变化, 特别是涉及固-液相变时,

通常可以通过热力学状态、力学特性变化及原位结

构诊断等方法进行甄别. 在静高压实验方面, 2001年

Errandonea等 [1] 利用激光加热金刚石压砧技术

(LH-DAC)系统地开展了过渡金属的熔化线测量

(压力范围约 100 GPa, 温度范围约 4000 K), 根据

样品表面形貌状态作为熔化判据 , 确定了钒在

100 GPa以内的固-液相界, 实验范围内最大压力

80 GPa时的熔化温度约为 2700 K. 而在动高压实

验中, 同年 Dai等 [2] 报道了钒在冲击压缩下的固-
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液相变行为, 通过声速的不连续性变化获得在冲击

压力 225 GPa时发生了部分熔化, 对应的熔化温

度为 7800 ± 800 K. 在压力-温度 (P-T)相图上, 将

静高压熔化线及其外推线与冲击实验确定的 Linde-

mann等 [1] 熔化线进行对比, 发现两者在 200 GPa

时熔化温度差异高达 2倍 (约 4000 K). 这样巨大

的差异, 给理论计算的准确性和过渡金属在极端条

件下的物理模型建立带来了极大的困难. 许多假

设, 如诊断技术、加载应变率、力学响应等在静态

加载与动态加载实验中的不同, 被用来解释这种差

异, 但实验和理论之间的一致性和可靠性还需要更

多可靠实验数据的支持. 2019年, Errandonea等 [17]

再次通过 LH-DAC加载, 通过原位 X射线衍射进

行结构诊断, 结合固定压力下温度-激光功率平台

的测量, 获取了新的钒的熔化线, 发现较之前给出

的 DAC实验熔化线更高, 而较 Dai等 [2] 通过冲击

波实验给出的熔化线更低, 在 120 GPa时, 熔化温

度约 4000 K. 2020年 Li等 [18] 成功将 Fe在冲击测

温实验中获得的熔化线与 LH-DAC实验熔化线结

果统一 , 消除了动静压熔化线间的差异 ; 同年 ,

Zhang等 [19] 利用 LH-DAC与冲击波测温实验和

理论计算相结合对钒的熔化线进行研究, 发现冲击

熔化线与静压熔化线的延长线相吻合, 并且与理论

计算相符较好, 同时与 Errandonea等 [1] 的静压熔

化线也相符较好. 可见, 通过实验技术的发展, 对

于动/静高压熔化线争议有了较为统一的认识, 但

相关研究工作, 尤其是动高压实验仍是基于宏观热

力学量诊断来推断冲击熔化的发生. 从微观相态变

化来进一步识别, 对于深化动高压下材料的熔化特

性是十分必要的.

确定冲击加载下物相结构是理解动/静固-液

相界差异及其物理机制的基础, 而原位地获取微

观结构的直接证据更是其中的重点 . 自 1972年

Johnson等 [20] 对冲击压缩状态下的 X射线衍射测

量技术进行探索, 但所获取信号质量不高难以充分

分析. 此后, 相关技术得到了长足的发展, 并获得

了巨大的突破 . 1999年 Gupta等 [21] 将火炮加载

与 X射线衍射测量技术结合, 使用 HP闪光 X射

线源 (脉冲为 50—90 ns)结合 CCD探测系统记录

衍射信号, 并利用靶面上的 PZT探针触发来控制

火炮加载与 X射线光源的时间同步, 获得了冲击

加载下的 LiF单晶晶格响应行为. 同年, Kalantar

等 [22] 将激光冲击加载与 X衍射测量技术结合, 以

八路 Nova激光烧蚀靶对进行冲击加载, 另两路指

向金属背光靶产生 X射线源, 采用条纹相机进行

原位 X射线衍射测量, 获取了 Si(111)冲击加载下

的晶格变化信息. 并且 Kalantar等 [23] 利用该技术

首次观测到单晶铁的冲击加载下 a→e 结构相变,

这标志着极端条件下材料相结构转变从此可以由

直接证据进行验证, 引发了相关研究的热潮 [24−26].

近年来, 国内的相关技术也得到了重视与发展, 采

用激光进行冲击加载, 利用泵浦-探测技术进行冲

击加载与 X射线源的时序控制, 并使用 IP成像板

记录衍射图像, 在一发实验中实现静态与动态衍射

信号的同时获取. 目前已实现了单晶材料 [27] 与多

晶材料 [28] 的冲击加载下原位 X射线衍射测量, 证

明了该技术路线的可行性. 因此本研究采用高功率

激光驱动结合瞬态 X射线衍射技术, 分别选择原

有静压熔化线上下的压力点, 获取了冲击加载下的

原位物相结构信息, 结合冲击 Hugoniot结果, 获

取 P-T 相图上不同热力学状态点对应的物相结构

信息, 了解冲击加载至熔化线附近区域可能的相结

构变化, 对前人报道的差异进行确认和验证. 

2   实验方法

本文通过纳秒高功率激光装置驱动样品进行

冲击加载, 产生高温高压的物质状态, 利用同时产

生的超短超强 X射线源进行瞬态 X射线衍射诊

断, 原位获取冲击加载状态下样品的物相结构. 瞬

态 X射线衍射实验采用透射式衍射, 针对多晶样

品开展, 结合宏观热力学量测量, 以确定冲击至不

同压力、温度状态时的物相结构.

多晶样品动态加载 X射线衍射实验 (dynamic

X-ray diffraction, DXRD)冲击加载方式与单晶实

验相同 , 与单晶材料动态晶格响应测量实验方

法 [27] 有所不同的是, 多晶材料原位 X射线衍射实

验的核心设计采用了透射式衍射技术, 结合全光波

双光源混频测速技术 (DLHV)[29], 实现了速度剖

面、晶体结构的宏-微观信息同时获取, 建立的实验

靶装置及测试系统如图 1所示. 实验中样品采用多

层结构见图 1(b), 准直孔由高原子序数钽箔制成,

厚度为 100 µ0, 孔径为 300 µm. 样品箔前段粘贴

聚酰亚胺 (Polyimide, PI)烧蚀层, 两者之间用金

箔作为热屏蔽层, 防止样品被激光等离子体产生的

热电子加热. 当高功率激光直接辐照至 PI表面,
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材料被加热并迅速气化, 形成等离子体向真空高速

扩散, 在烧蚀面上产生指向样品的强冲击波, 将样

品迅速加载到高温高压状态. 样品盒采用高原子序

数的钨合金, 以有效屏蔽高亮度的本底辐射 (包含

X射线、g 射线和电子束等).

 
 

加载激光纳秒高功率激光

背光靶

样品

DLHV激光干涉测速

直射X射线

衍射线

2

(a)

(b)

冲击加载激光

X射线驱动激光

X射线

背光靶样品
准直孔

探测器阵列

带透镜
光纤探头

德拜衍射环

烧蚀膜

DLHV

图 1    基于高功率激光驱动的多晶材料瞬态 X射线衍射

诊断技术实验靶装置结构及测试系统布局示意图

Fig. 1. The  sketch  of  experimental  setup  for  in  situ X-ray

diffraction of shock compressed polycrystalline.
 

由于样品后端面未添加窗口, 因此从 DLHV

技术获取的样品自由面速度历史可近似得到样品

中的真实粒子速度 (up = 1/2uf, up 为真实粒子速

度, uf 为自由面速度). 样品中的冲击压力可由已知

材料 Hugoniot关系计算获得: 

us = C0 + λup,

P = ρ0usup,

金属钒的 Hugoniot参数分别为: r0 = 6.105 g/cm3,

C0 = 5.044 km/s, l = 1.242.

实验中利用高功率激光轰击背光靶金属钒箔,

产生热等离子体, 金属离子退激产生高亮度、准单

色的超短、超强脉冲 X射线源用于原位 X射线衍

射诊断. 特征 X射线能量由背光靶材料决定, 见

图 2. 背光靶距离样品约 28 mm, 与样品被加载面

法线呈 45°, X射线穿过准直孔与样品, 当满足布

拉格条件时发生 X射线衍射, 其诊断采用高感光

度 X光 IP板进行记录, 前端加上塑料箔及铝箔作

为软 X光屏蔽层. 加载激光与诊断激光的时间同

步性需要通过实验物理设计完成, 利用理论预估加

载激光对应的冲击速度, 结合样品厚度得到冲击波

渡越时间, 只要在冲击波未抵达样品后界面时刻进

行诊断均可获取有效衍射信号 . 在实验结束后 ,

IP板经扫描仪扫描得到 X射线衍射图像, 根据系

统结构将二维衍射图像转化为一维 X射线衍射曲

线, 并通过 XRD精修获得样品在对应热力学状态

下的晶体结构及晶格压缩度等信息.
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图 2    平面晶体谱仪测得激光驱动钒箔产生的 X射线源

能谱

Fig. 2. The X-ray spectrum of vanadium foil driven by laser

were measured by crystal spectrometer. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    静态衍射图相

2θ − ϕ

实验在神光 III原型装置上进行, 通过第九路

激光 (激光波长 351 nm, 脉冲宽度 3 ns, 能量 500—

3000 J)驱动样品产生强冲击波; 当冲击波阵面传

至有效衍射厚度区域时, 四束强激光 (激光波长

351 nm, 脉冲宽度 1 ns, 能量 800 J/束 × 4束)聚

焦驱动金属钒箔产生 X射线源. 此刻状态下样品

钒的微观原子结构所对应的衍射图像被 IP成像板

记录, 后续实验数据处理分析通过坐标变换将衍射

图像转换到  空间, 并进一步沿 f 方向积分得

到常规的 X射线衍射曲线.

实验中钒薄膜样品与钒背光靶均采用尺寸为

2 mm×2 mm厚度为25 µm的多晶材料 (Goodfellow

公司, 纯度为 99.8%). 图 3所示为无冲击载荷下

(静态样品)多晶钒 X射线衍射图谱, 图 3(a)和图

3(b)显示实测结果 (含钒样品和钽准直孔的谱线)

与实验前数值模拟的衍射图像吻合很好, 能够得
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到 (110)bcc 和 (200)bcc 晶面的衍射线. 同时钽 (110)bcc
和 (200)bcc 晶面的衍射峰位置在动态加载过程中

因钽未受到冲击压缩而保持固定不变, 可作为动态

实验中衍射探测器角度校准的参考基线. 从图 3中

也可看出, 实验获取了较好信噪比的衍射谱线, 屏

蔽了激光等离子体产生的高亮度、宽能谱的本底辐

射 (主要包含 X射线和电子束), 由此验证了本实

验设计空间布局、X射线屏蔽及防护的有效性. 

3.2    冲击衍射图相

在获取静态衍射图相基础上, 通过调整第九路

激光能量强度, 获取了多个较高冲击压力状态下

多晶钒的 X射线衍射图谱. 图 4所示为冲击压力

61.7 GPa多晶钒的动态衍射谱线. 根据实验诊断

的泵浦-探测方式, 衍射信号对应于冲击波阵面传

至有效衍射厚度区域时的晶体结构, 同时包含了波

阵面前的未压缩区和波阵面后的压缩区. 从图 4不

难看出, 相比于静态样品衍射图谱, 除了原有未压

缩的钒 (110)bcc, (200)bcc 晶面和钽 (110)bcc晶面

衍射峰之外, 该压力下在 2q = 74.6°处新增了一条

衍射峰且谱线存在较明显的展宽特征 (图 4中红色

箭头指示处). 首先假设钒在当前高温高压条件下

依然保持体心立方 (bcc)结构不变, 那么新衍射峰

则对应于 61.7 GPa下钒 (110)bcc 晶面. 同时基于

冲击压缩前、后 (110)bcc 晶面衍射角度变化, 计算

得到钒高压下密度并结合 DLHV计算所得样品压

力得到实验获取的材料压缩特性状态 , 与钒的

Hugoniot曲线比较, 符合较好 (见图 5), 确认了冲

击加载至该压力下的多晶钒仍为 BCC结构, 未发

生相变.

图 6给出了更高冲击压力下多晶钒的动态

X射线衍射图谱 , 3个压力点分别为 187.3 GPa,

197.6 GPa和 253.7 GPa. 容易观察到随着冲击压

力的增大, 衍射线谱的信噪比变差: 1)冲击压力为

187.3 GPa时 , 能够较清晰获取参考基线—钽

(110)bcc 和 (200)bcc 晶面的衍射峰, 钒的衍射线极

为微弱; 2)冲击压力为 197.6 GPa时, 除了钽的基

准衍射线之外, 原有钒的衍射线呈现为片状曝光

区域; 3)冲击压力为 253.7 GPa时, 在强冲击条件

下, 加载激光与物质相互作用产生高额的 X射线

本底. 另外高压条件下样品衍射效率显著下降, 因

此所有衍射线均无法有效获取. 此外, 获取了冲击
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图 3    无冲击载荷 (静态样品)下多晶钒 X射线衍射图谱　(a)数值模拟计算结果; (b)IP板实测图谱; (c)转换至 2q-j 空间的衍

射图像; (d)沿 j 方向积分的 X射线衍射谱线, 图中红色虚线为各衍射峰的理论位置

Fig. 3. The X-ray diffraction image of un-shocked crystalline vanadium: (a) the result of numerical simulation; (b) the original im-

age recorded by image plates; (c) X-ray data projected into 2q-jspace; (d) the one-dimensional X-ray diffraction pattern, the red
dashed lines represent the theoretical position of diffraction peaks. 
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至 155 GPa时 (100)bcc 单晶钒的动态衍射谱线

(见图 7), 捕获了 (002)bcc 晶面在冲击压缩前、后的

衍射谱线, 表明该压力下钒仍保持 bcc相结构. 关

联上述不同热力学状态点的物相信息, 可以推断

在 187.3 GPa及以上钒衍射线获取的缺失可能对

应着非晶态转变, 即冲击熔化的发生.
 

3.3    冲击熔化及相图

进一步将获取的动态 X射线衍射数据置于相

图中 (其冲击温度由状态方程计算得到)与文献报

道的原有动、静高压熔化线进行比较, 如图 8所示.

分析表明 , 在原有静压熔化线下方的固相区域 ,

冲击加载下获取的动态晶体结构与静高实验结
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图 4    冲击压力 61.7 GPa下获得的钒原位衍射图谱　(a) IP板实测图谱, 新增衍射峰见红色箭头所示; (b)转换至 2q-j 空间的衍

射图像; (c)沿 j 方向积分后的 X射线衍射谱线.

Fig. 4. The  in situ X-ray diffraction images under 61.7 GPa: (a) the original image recorded by image plates,  the new diffraction

peak is indicated by the arrow; (b) X-ray data projected into 2q-j space; (c) the one-dimensional X-ray diffraction pattern. 
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果一致, 都为 bcc结构; 但在原有 DAC熔化线上

方、冲击熔化线下方的区域 (155 GPa), 冲击压缩

下钒仍保持固态结构 (bcc结构), 至更高压力后

(187.3 GPa)可能变为液体非晶态, 基于衍射数据

推断固-液相变发生在 190 GPa附近区域. 对此,

本文首次通过直接证据确定了冲击加载下钒的物

相结构, 也清楚地确认出沿冲击路径的固-液相界

会明显偏高于原有静压熔化线, 并低于原有的冲击

熔化线.

在最近的报道中, Errandonea等 [17] 重新进行

了 LHDAC加载下的熔化温度实验测量, 并结合

DFT计算, 所得的新静压熔化线较原有报道更高,

同时较原有冲击熔化线更低 ;  Zhang等 [30] 利用

AIMD方法, 对 470 GPa内熔化线进行了计算, 得

到新的理论熔化线; Zhang等 [19] 利用 LH-DAC加

载技术结合同步辐射 XRD衍射测量、二级轻气炮

动高压加载技术结合冲击温度测量以及从头算分

子动力学结合密度泛函理论计算, 对钒的熔化线进

行了精细研究, 给出了动态与静态加载熔化线基本

一致的结果. 将本文结果与近期报道比较 (见图 9),

DXRD测量的非晶态区域恰好处于新给出的熔化

线附近, 从原位微观结构演化观测到的钒的冲击熔

化的角度, 为新的熔化线及动静压熔化线统一认识

提供了可靠的微观证据.
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图 6    更高冲击压力下钒的原位衍射图谱　(a) 187.3 GPa; (b) 197.6 GPa; (c) 253.7 GPa

Fig. 6. The in situ X-ray diffraction pattern under higher pressure: (a) 187.3 GPa; (b) 197.6 GPa; (c) 253.7 GPa. 
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4   结　论

作为动/静高压熔化线幅值差异最大的典型材

料, 确定钒冲击加载至静压熔化线附近及以上区域

的物相结构或形态, 探测它可能的相结构变化以及

至冲击熔化发生的过程是深入理解过渡金属动/静

固-液相界差异及物理机制的必要基础. 本文利用

高功率激光驱动的动态 X射线衍射技术, 实现了

沿冲击路径 200 GPa内钒相结构的原位测量, 获

取了钒在动态响应过程中晶体结构变化的直接图

像: 确认了钒在冲击加载 60 GPa附近的结构为

bcc结构; 确认了在原有 DAC熔化线的上方、冲击

熔化线的下方区域 (155 GPa)仍保持为 bcc相固

态; 结合最近文献结果对比, 发现实验结果与文献

中新的动、静高压熔化曲线相一致, 为动/静高压

相界具有统一性的认识提供了直接的微观证据, 确

认了 200 GPa内钒的固-液相界. 该研究成果的获

得, 极大地拓展和丰富了后续工作的视野和思路,

对进一步理解和解释过渡金属的高压熔化行为具

有重要的科学意义.
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图 9    钒动-静高压熔化线的统一相图 [1,2,17,19,30]

Fig. 9. The phase diagram of vanadium with melting curve

at high pressure[1,2,17,19,30]. 
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Abstract

The  solid-liquid  phase  transition  under  shock  wave  loading  in  materials  is  called  shock  melting.  Shock
melting  is  important  not  only  in  fields  like  high  pressure  EOS  or  material  dynamic  response,  but  also  in
applications  like  device  protection  in  modern  industry  and  national  defense  construction.  The  obtaining  of
precise  melting curve is  more  than understanding the  high pressure  melting behavior,  and it  can provide  the
reliable  evidence  for  the  theoretical  model  of  melting  mechanism.  So  the  solid-liquid  phase  transition  under
extreme  conditions  is  a  research  hotspot,  and  a  lot  of  researches  have  been  carried  out.  But,  the  enormous
discrepancy  between  the  melting  curve  of  dynamic  loading  and  hydrostatic  loading  in  transition  metals,
especially,  the vanadium has been unclear for decades.  The difference in melting temperature under 200 GPa
between dynamic loading and hydrostatic loadirng is  as large as twice (about 4000 K). Recently,  Errandonea
and  Zhang’ s  experiments  present  a  new insight  into  this  discrepancy,  indicating  that  the  new shock  melting
curve  is  consistent  with  the  extrapolated  melting  curve  contained  by  LH-DAC.  But  all  the  dynamic  loading
experimental  data  are  measured  by  macroscopic  quantities;  they  can  determine  the  occurrence  of  the  phase
transition,  but cannot provide the microscopic  structure of  the material  under  extreme conditions.  So,  as  the
technic  of  in  situ  X-ray  diffraction  has  developed  well  in  recent  years,  we  use  the  high  power  laser  driving
technic  combining  with  in  situ  X-ray  diffraction  measurement  to  explore  the  structure  of  vanadium near  the
melting line. We measure the micro structure of vanadium at up to 200 GPa in shock experiment for the first
time. We find that the bcc phase transition is not observed at around 60 GPa, which is different from previous
experiments in DAC or gas gun loading experiments, but consistent with Chen’s leaser driving experiment. The
result confirms that when the impact pressure is 155 GPa, vanadium still remains solid BCC phase. It becomes
liquid at about 190 GPa. In contract to Zhang’s results,  the DXRD melting point is consistent with the new
melting  line.  This  work  provides  the  evidence  of  the  consistency  of  shock  and  hydrostatic  melting  curve,
confirming the phase boundary of vanadium under 200 GPa. This work has important scientific significance in
understanding the pressure melting behavior of transition metals.  The method in this work can be applied to
the research of melting properties of other materials.

Keywords: vanadium, shock melting, in situ X-ray diffraction, high power laser facility
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