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Tém tét - Phuong phap dong lyc hoc phan tar (DLHPT) duoc sir
dung dé mo phong mau vat lieu 6-xit Al205-SiOz-CaO (ASC)
trong qua trinh lam ngudi tir nhiét d¢ cao xudng nhiét do thép.
Céc cAu tric vi md ciia mau vat liéu tai cac nhiét do khac nhau
dugc phan tich théng qua ham phan bé xuyén tam (HPBXT), s6
phéi tri (SPT), phan bé gdc lién két, phan tich simplex va phan
tich entropy cuc bo. Su thay dbi SPT ciia nguyén tir Ca xay ra
manh mé nhét trong khoang nhiét d tir 1200 K xuéng 700 K, dai
nhiét d6 xay ra su chuyén pha thiy tinh véi nhiét 6 chuyén pha
thuy tinh la T4=1106 K. Phén tich simplex va phan tich entropy
cuc bé cho thiy, trong miu vat ligu 6-xit ASC ludn tdn tai nhiing
vling mat dé cao “nhu chét rdn” va nhirng ving mat do thap “nhu
chit long” & ca trang thai long va trang théi thay tinh.

Tir khoa - M6 phong dong luc hoc phan tir; Al20s-Si0-Ca0;
nhu chat ran; nhu chat long; qua trinh nguoi

1. Gigi thiéu

O-xit ASC c6 tam quan trong ddi vai khoa hoc dia chat
boi ching 1a thanh phan déng ké cua mac-ma trong long
dat, & d6 cac tinh chét nhiét dong hoc cua 6-xit ASC phu
thudc manh mé& vao dac tinh cau tric vi mé [1]. Do c6 tinh
chat chiu nhiét cling v&i co tinh va tinh chat quang hoc tdt,
6-xit ASC tré nén hap dan véi nhiéu tng dung cong nghiép
va dan dung [2, 3]. Ngoai ra, 6-xit ASC nong chay ciing 1a
thanh phan chinh cua xi trong qua trinh luyén gang va thép.
Do d6, viéc nghién ctru ciu tric vi md cua 6-xit ASC trong
qua trinh ngudi tir nhiét d6 cao vé nhiét do thap la can thiét.

O-xit ASC c6 c4u trc mang tron vao nhau cua hai
6-xit SiO, va Al,O3 tao mang tir dién véi cac lién két manh
Si-O va Al-O. Cation Ca?* 1am thay ddi mang cau tric caa
Si-O va Al-O béi su canh tranh lién két véi nguyén ti O
[4]. Cac nguyén tir O & vi tri “cau ndi” (bridging oxygen —
BO) hoic & vi tri “khong cau ndi” (nonbridging oxygen —
NBO). Cac vi tri BO lién két cac tir dién AlO4 hoidc SiO,
tao thanh céc lién két bén viing. Céc vi tri NBO lién két tu
dién AlO4 hoic SiO, véi cation Ca2* tao nén lién két twong
d6i yéu. O trang théi long, 6-xit ASC c6 mang Al-O chia
hau hét 1a don vi AlO,4 va mot phan nho don vi AlO3 va
AlOs. Trong khi d6, mang Si-O chtra hau hét 1a don vi SiO4
va mot phan rat nho don vi SiOs. Nguoc lai, mang Ca-O
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Abstract - Molecular dynamics (MD) simulations have been
used to simulate the sample of Al203-SiO2-CaO (ASC) oxide
during the cooling process from high to low temperature. The
microstructures of the sample were analyzed by the radial
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The change in CN of Ca atoms occurs most strongly in the
temperature range from 1200 K to 700 K, in which the glass
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density regions, such as “solid-like” regions, and low density
regions, such as “liquid-like” regions, in both liquid and glass
states.
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chtra cac don vi Ca0Q4, CaOs, CaOg, CaO7, CaOg véi don vi
CaOs la chu yéu. O-xit ASC ¢ trang thai thuy tinh c6 ti
phan (fraction -F) don vi AlO3 va AlOs khong dang ké,
trong khi d6 ti phan CaOs ting 1én dang ké va khong phat
hién don vi SiO;3 [4-7]. Cac nghién citu m6 phong & muc
nguyén tir da tién hanh nghién cau ciu trac, su chuyén pha
va co tinh cua 6-xit ASC [8-10]. Cac két qua md phong vé
ciu trac nhu d6 dai lién két Al-O, Si-O, Ca-O, SPT cua
nguyén tir O quanh cac nguyén tir Al, Si, va Ca la phu hop
t6t vai thuc nghiém. Véi viéc sir dung phuong phap mo
phong, céc tac gia da tinh dugc cac phan bd goc lién két
0-Si-O c6 dinh phan b6 ¢ 108,2° va gia tri gc nay rat gan
V6i gid tri goc caa mot tir dién déu (109,4°). Trong khi d6
phan b6 goc O-Al-O rong hon so véi phan bd géc O-Si-O
va c6 dinh ¢ 107,2°. Biéu nay cho thay cac don vi cau triic
AlO, bi bién dang hon so véi cac don vi ciu tric SiO4 [8].
Nhu vay, ca thuc nghiém va md phong déu cho thiy 6-xit
ASC ¢ trang théi long ciing nhur trang théi thuy tinh c6 ciu
trdc mang Al-O, Si-O va Ca-O véi cac don vi c4u trlic cha
yéu 1a AlO,, SiO4 va CaOe. Nhu vay, ¢ trang thai long
0-xit ASC c6 thé ton tai nhirng viing c6 ciu tric nhu dam
dic (c6 mat do cao) va ¢ trang théi ran thay tinh 6-xit ASC
ciing c6 thé ton tai nhitng vang cé cau tric lodng (mat do
thip). Bé 1am sang to nhan dinh nay can c6 nhiing cong cu
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phan tich nhu phan tich cau trdc simplex [11] hozc entropy
cuc bd [12]. Nhitng viing ¢6 ciu triic lodng thudng & 1a noi
tap trung nhiéu cac simplex ¢ ban kinh 1on va cac nguyén
tir cd gié tri entropy cuc bd I6n. Nguoc lai, nhitng ving c6
ciu trac dam dic s& 1a noi cac simplex c6 ban kinh nhé va
cac nguyén tir ¢6 gia tri entropy cuc bd nho.

Do vay, trong nghién cau nay nhom tac gia tién hanh
nghién ciru cac dic trung ciu tric cua 0-xit ASC trong qua
trinh 1am ngudi tir nhiét 6 cao xubng nhiét d6 thap bang
phuong phap mé phong PLHPT. Cac phuong phap phan
tich cAu trac nhu HPBXT, SPT, phan bd gdc lién két, phan
tich simplex va tinh toan entropy cuc bo dé lam sang to cac
dic trung cau tric trong qua trinh lam nguoi.

2. Phuong phap tinh toan

Phuong phap PLHPT duoc sir dung dé md phong mau
vt liéu 6-xit ASC. Chuong trinh mé phong sir dung thé
tuong tac cdp cho cac tuong tac gitia cac nguyén ti, & d6 bao
gom tuong tac tinh dién Cu-Iong cung véi ham thé
Buckingham. Céc thong sé cua thé tuong tac cip nay duoc
trinh bay chi tiét & cong trinh [9]. Trong cong trinh [9], cac
tAc gia cling da chi ra cu tric caa m hinh vat liéu 6-xit ASC
m6 phong bang DLHPT phu hop tét véi két qua thuc nghiém
[7]. O mb phong vat liéu 6-xit ASC nay, phuong phép
DLHPT st dung thuat toan Verlet véi budce thoi gian md
phong 1a 1 fs. Biéu kién bién tuan hoan dwoc &p dung cho
mau md phong vat liéu 6-xit ASC. Mau vat liéu 6-xit ASC
chira 10250 nguyén tir voi 6250 nguyén tir O, 1500 nguyén
tir Al, 1500 nguyén tir Si va 1000 nguyén tir Ca. Anh huéng
kich thuéc md hinh 1én dic tinh cau tric cta cac O-xit
da thanh phan ciing da duoc nghién ctu [13]. Nghién ciu
nay chi ra rang, chi nhitng mé hinh véi s6 nguyén tr nho hon
3000 c6 thé dan dén cac két luan khong chinh xé4c. Trong md
phong ndy, ban dau toa do céc nguyén tir dwoc gieo
ngau nhién trong khéng gian mé phong vai kich thugc 54 A
x 54 A x 54 A. Mau vat liéu duoc nung néng tai nhiét do
5000 K trong khoang thoi gian 100 ps voi ap suat P=1at
(diéu kién NPT) dé dam bao céc vi tri nguyén tir ban dau bi
pha v& hoan toan. Sau do, cac miu dugc 1am lanh xubng
nhiét 6 300 K vai hé s6 1am lanh 12 102 K/s. Ciing & nghién
cau [13], céc tac gia chi ra rang néu tdc do 1am lanh khéng
16n hon 10 K/s thi higu ting lam lanh khéng lam anh huéng
dén céu trdc tam trung cua mo hinh. Trong qua trinh lam
ngudi, toa d6 cuia cac nguyén tir trong mau duoc luu lai tai
c4c nhiét do xac dinh dé tién hanh phan tich cac dic trung
cau triic théng qua HPBXT, SPT, phan b géc lién két, phan
tich simplex va céc tinh toan entropy cuc bd.

3. Két qua va thao luan

Hinh 1 trinh bay HPBXT cua mau 6-xit ASC tai cac nhiét
d6 khéc nhau trong qua trinh 1am nguoi xudng 300 K. Nhém
tc gia nhan thdy, & nhiét do 3600 K, cac dudng cong cua
HPBXT c6 dinh thtr nhét cao vai d6 rong kha I6n, trong khi
d6 dinh thtr hai thap hon va rong hon. Cac duong cong nay
14 12 x4p xi bang 1 khi ban kinh r tang lén. Didu ndy cho thay
ring 6-xit ASC c6 ciu tric trat ty gan tai 3600 K. Nhiét do
cang xudng thip ta thiy cac dinh caa duong cong HPBXT
ting cao va do rong dinh hep lai, dac biét 1a dinh thir nhat.
Diéu nay cho thiy cau tric cta vat ligu trat ty hon trong qua
trinh 1am nguoi. Tir vi tri dinh tha nhit caa HPBXT c6 thé

suy ra do dai lién két trung binh cua cac nguyén tir trong mau
vat lidu. Vi tri dinh thir nhat caa ham gaio(r) tang tir 1,75 A
tai nhiét d6 3600 K 1én dén 1,77A & nhiét do6 300 K, trong
khi d6 vi tri dinh thir nhat ham gsi.o(r) 1a 1,61 A khong thay
d6i véi nhiét do va vi tri dinh thir nhat ham gea.o(r) tang tir
2,33 A tai nhiét d6 3600 K dén 2,39 A & nhiét d6 300 K.
Nguoc lai, voi cac HPBXT & trén, vi tri dinh thir nhat ham
go-o(r) lai giam tir 2,70 A tai nhiét 6 3600 K xuéng 2,63 A
& nhiét do 300 K. Cac do dai lién két Al-O, Si-O, va Ca-O
ctia mau md phong nay la pha hop tét véi céc két qua thuc
nghiém: 1,76+ 0,02 A cho Al-O, 1,62+ 0,02 A cho Si-O va
2,35+ 0,05 A cho Ca-O [6, 7].
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Céu tric cua 6-xit ASC gdm cac don vi cau tric AlOy,
Si0Oy, va Ca0; lién két véi nhau boi nguyén tir O. Cac don
vi cau tric AlQ,, SiO4 va CaOs chiém ti phan chu yéu
trong mang ludi cau tric. Cac phan bd géc lién két O-Al-
O trong don vi cau trdc AlQ,, O-Si-O trong don vi cau
trdc SiO4, va O-Ca-O trong don vi cau tric CaOs thay doi
theo nhiét do duogc trinh bay trén Hinh 2. Quan sat thay
rang, phan b cua goc O-Al-O rat rong va cé dinh tai vi
100,7° ¢ nhiét ¢6 3600 K. Nhiét do giam xudng lam cho
do rong phan bd goc nay nhanh chong thu hep lai va ting
chiéu cao. Hon nita vj tri dinh phan b dich chuyén vé vi
tri 106,6°. Diéu nay cho thiy 4 nguyén tar O cua don vi
cau tric AlO4 c6 xu hudng tao thanh ti dién déu khi nhiét
d6 giam vé 300 K. Twong tu, phan bé géc O-Si-O ciing
giam d6 rong, ting d6 cao khi nhiét do6 giam va co vi tri
dinh phan b 1a 109,4° ¢ nhiét d6 300 K. D& dang nhan
thiy, phan b goc O-Si-O hep va cao hon phan b goc O-
Al-O cuing & nhiét d6, chirng to cau trdc AlOy4 bi bién dang
hon cau SiO4 nhu di dugc phat hién & nghién ctru trude
[8]. Phan bb g6c O-Ca-O cho thiy, ting do cao dinh tai vi
tri 89° khi nhiét d6 giam xudng 300 K, cho thay bét dién
tao bai 6 nguyén tir O 6 nguyén tir Ca ¢ tAm c6 xu hudng
tao thanh bat dién déu khi nhiét d6 giam xudng.
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Hinh 4. Sy thay déi thé tich mdu vat liéu theo nhiér dg 1am ngugi

SPT cua cac nguyén tir O xung quanh nguyén ti Al, Si
va Ca theo nhiét d6 lam nguoi dugc trinh bay trén Hinh
3(a). O nhiét d6 3600 K, SPT cua Al, Si va Ca lan luot la
3,70, 3,85 va 6,09. Khi nhiét 6 dan giam xuéng, SPT cua
Al va Si lan luot tir tir ting dan t6i 4,01 va 4,00. Piéu nay
cho thdy, & nhiét ¢ cao xuat hién mot Iugng nho don vi
cau tric AlOz va SiOs trong mau vat ligu. Trong khi do,
SPT cua Ca ting dan ti 6,84 ¢ nhiét d6 1200 K roi dot
ngot giam xudng 6,32 & nhiét do 700 K va sau d6 ting nhe
I&n 6,35 & nhiét d6 300 K. Quan sat trén Hinh 3(b), cd thé
thdy duoc su thay ddi ti phin cac don vi ciu tric CaO,
(z=5+8) theo nhiét d6. Ti phan cua cac don vi cu tric nay
thay di manh m& nhét trong khoang nhiét 6 giam tir 1200
K xudng 700 K. Do dé, chirng t6 1a c6 su chuyén pha cu
tric trong khoang nhiét do nay. Nhom téc gia tién hanh tinh
toan sy thay di cua thé tich mau vat liéu theo nhiét d6 1am
ngudi nhu trinh bay trén Hinh 4. Buong trung binh cua su
thay d6i thé tich theo nhiét d6 gap khlc tai nhiét do
1106 K. Pay chinh 1a diém chuyén pha tir long sang thiy
tinh cua mau vat liu. Mau vat liéu Al-Si-Ca-O nay co
R=CaO0/Al,03~1,333 va ti phan (mol%) cua SiO, chiém

~46%. Do vay, nhiét do chuyén pha thay tinh caa mau vat
liéu ndy, T4=1106 K, Ia phu hgp véi dix liéu thuc nghiém
[6]. Tuy nhién, & day nhom téc gia ciing cha y rang nhiét
d6 chuyén pha thiy tinh giam khi téc do 1am lanh ciia mau
giam [14]. Dy 1a mét hiéu émg binh thuong vi mau vat liéu
hoi phuc nhiéu hon ¢ tc d6 1am lanh thap hon. R rang,
su chuyén doi don vi ciu trc caa Ca manh mé hon Al va
Si trong qua trinh 1am nguéi. Diéu nay cho thay cac nguyén
tir Ca tac dong manh vao qua trinh chuyén pha thuy tinh
cua vat liéu 6-xit ASC.

Hinh 5 hién thi truec quan hda mau vt liéu tai nhiét do
3600K, 1200 K va 300 K. D& dang quan sét thay, ¢ nhiét
do cao, mau c¢6 nhitng 16 hong 16n xuat hién. Bé 1am rd
diéu nay nhom tac gia da tinh toan phan bd ban kinh céac
simplex dugc trinh bay trén Hinh 6. Quan sét thay, su thay
dbi cua dudng cong phan bé theo nhiét do: dinh phan bé co
d6 cao thap va loang rong sang bén phai ¢ nhiét d6 cao; do
cao dinh phan bd tang va do rong thu hep khi nhiét do giam.
Diéu nay cho thdy, ¢ nhiét d6 cao trong mau c6 nhiéu
simplex Ién (twong wng véi 16 hong 16n) va sb lugng cac
simplex 16n nay giam khi nhiét d 1am nguoi giam xudng.

va 300 K (mau dé: nguyén tx O, mau cyan: nguyén ti Al,
mau xanh dwong: nguyén tir Si va mau vang: nguyén tiz Ca)
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Hinh 6. Phan bé ban kinh (Rs) cia cac simplex trong
mau tgi tac nhiér @ khac nhau
Trén Hinh 7 nhém tac gia truc quan héa cac simplex cd
ban kinh Rs>2,7A. Trong qua trinh phan tich simplex c6
thé thay, cé simplex chi chira nguyén tdr O — goi la
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O-simplex; cd simplex chi chira nguyén ti O va Al —goi la
OAl-simplex; c6 simplex chi chira nguyén tir O va Si — goi
1a OSi-simplex; c6 simplex chi chia nguyén tir O va Ca —
goi la OCa-simplex; cé simplex chi chita nguyén tir O, Al
va Si — goi la OAISi-simplex; cd simplex chi chira nguyén
tir O, Al va Ca — goi la OAICa-simplex; c6 simplex chi
chira nguyén tir O, Si va Ca — goi la OSiCa-simplex; c6
simplex chara nguyén tir O, Al, Si va Ca — goi la OAISICa-
simplex. Nhém tac gia khong tim thdy simplex nao ma
khong chtra nguyén tir O. Nhu quan sat trén Hinh 7 ¢6 thé
thay, & nhiét 6 cao 3600 K sb luong simplex Ion nay la rat
nhiéu. S6 lugng nhiéu la O-simplex, OCa-simplex, OAI-
simplex, OSi simplex va OAICa-simplex. Cac simplex nay
¢6 xu hudng két cum lai vi nhau tao thanh cum Ién lién
théng véi nhau. Didu nay ching to, da phan cac simplex
nay tao thanh cac viing lodng c6 mat do thap va nhitng ving
khong chira ching ddm dac hon c¢6 mét do cao hon. Khi
nhiét 6 giam xudng, s6 lugng simplex 16n ndy giam nhanh
chéng. Tuy nhién, & nhiét d6 300 K van thay sé luong
simplex 16n 14 dang ké. Chang van c6 xu hudng két cum
lai v&i nhau. Diéu nay cho thay, 6-xit ASC & trang thai thiy
tinh van ton tai nhitng viing lodng mat dé thip chtra cac
cum simplex I6n nay.

Nhom tac gia da tinh toan entropy cuc bd trung binh
('S5 ) caatirng nguyén tir trong mé hinh vat liéu 6-xit ASC.
Sy phan bé entropy cuc b trung binh nay duoc trinh bay
trén Hinh 8. Quan sét thy rang, ¢ nhiét do cao 3600 K,

phan bd Sg co do rong lon véi gia tri trai dai tir -27 kg dén
-15 ke. Khi nhiét do giam xudng, phan bé S giam do
rong, ting chiéu cao ddng thoi vi tri dinh phan bd ciing dich
chuyén sang phia tréi noi c6 cac gia trj S nho hon. Gia tri
Sg cua nguyén tir cang nhé thi nguyén tir d6 nam trong

ving “nhu chat ran (solid-like)”, nguoc lai gid tri S5 I6n
thi nguyén tr d6 ndm trong ving “nhu chat long (liquid-
like)” [12]. Quan sat phan b Sg thiy rang, cac phan b6
nay c6 d¢ xen phu nhau du nhiét do thay d6i tir long sang
thuy tinh. Dieu nay ching to ¢6 cau trlc tao thanh cac ving
dam déc nhu “nhu chat ran” cua vat lieu & trang théi long
va c0 cau tric tao thanh ving lodng “nhu chat long” cua
vat liéu & trang thai thay tinh. D€ 1am rd hon diéu nay,
nhém téc gia truc quan héa cc nguyén ta theo gid tri Sg

nhu trén Hinh 9. Cac nguyén tir ¢6 mau do tuong tng ¢
gia tri S5 I6n biéu thi ching nam trong ving loing “nhu
chét long”. Nguoc lai, cac nguyén tir mau xanh tuong @ng
c6 gia tri Sg nho biéu thi chdng nam trong ving dam dic
nhu “nhu chét rin”. RS rang, ¢ nhiét do cao, T=3600 K,
van thay cac dam nguyén tr mau xanh tu thanh timg ddm
chting t6 ton tai nhitng ving “nhu chat ran”. Nhiét d6 cang
giam thi cac dam nguyén tir mau dé giam dan va cac dam
nguyén tr mau xanh loang rong hon. Khi nhiét do giam
xuong 300 K, cdc dam nguyén tir mau xanh chiém da so
trong khi d6 van ton tai nhitng dam nguyén tr mau do tao
thanh timg dam. Do d6, ching to rang ¢ trang thai thuy tinh
van ton tai nhirng dam nguyén tir “nhu chat long”. Nhém

tac gia da tinh toan ti 1€ nguyén tir Al, Si va Ca tai nhiét do
3600 K & ving “nhur chét ran” 1a Al:Si:Ca~3,52:3,50:1. Ti
1€ nguyén tir Al, Si va Ca tai nhiét d6 1200 K & ving “nhu
chat rin” 1a Al:Si:Ca~1,91:1,75:1. Trong khi d6, ti l&
nguyén tir Al, Si va Ca tai nhiét d6 300 K & viing “nhu chét
long” 1a Al:Si:Ca~1,35:2,28:1. Nhu ta da biét ti I nguyén
tir Al, Si va Ca trong mau la Al:Si:Ca~1,5:1,5:1. Két qua
cho thay, & nhiét d6 cao thi cac nguyén tir Al va Si chu yéu
tao nén ving “ran hoa”. Tai nhiét o thip 300 K, nguyén
tir Si chiém s6 lwong nhiéu nhét tao nén ving “long hoa”.

Hinh 7. Truc quan hda cac simplex véi ban kinh Rs>2,7A
(mau do: O-simplex, mau cyan: OAl-simplex, mau xanh
duong: OSi-simplex, mau vang: OCa-simplex, mau xanh I&: OAISi
simplex, mau tim: OAICa-simplex, mau xadm: OSiCa-simplex)

0.15+ —=— 3600 K
—0— 2400 K
—4—1200K
—v— 700 K

0.10+

TR
0.05+
0.00 -

26 24 22 20 18
S(k,)
Hinh 8. Phan bg entropy cuc bg trung binh cia
Cac nguyeén tir tai cac nhiér do khac nhau

3600 K 2400 K 1200 K

700 K 300K

¥ 2115k,

23,30k,

Hinh 9. Tryc quan hoa cac nguyén ti theo gid tri entropy cuc
bg trung binh cua cac nguyén ti tai cac nhié¢r @o khac nhau
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4. Két luan

Mau vat liéu 6-xit ASC duoc lam ngudi tir nhiét d6 cao
xudng nhiét d6 300 K bing md phong DPLHPT. Céu tric
md hinh vat liéu 6-xit ASC phu hop tét véi két qua thuc
nghiém. Sy chuyén d6i don vi cau trdc ciia nguyén tir Ca
I& manh m& hon nhiéu so vai nguyén tir Al va Si, dac biét
trong khoang nhiét dé tir 1200 K xubng 700 K. Nhiét do
chuyén pha thuy tinh cia mau vat liéu 6-xit ASC nay 1a
1106 K cho thdy, nguyén tir Ca da tac dong manh vao sy
chuyén pha nay. Phan tich simplex va entropy cuc bo da
chi ra mau 6-xit ASC tai nhiét d6 cao 3600 K ton tai déng
ké nhiing ving “nhu chét ran”, va nhiig ving “nhu chat
ran” nay tang lén loang rong khi nhiét do giam. Khi nhiét
d6 giam xudng nhiét do phong 300 K, 6-xit ASC van chira
nhitng ving nho ¢6 cau trac “nhu chét long”.
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