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Tém tit. Bai bao nay trinh bay vé mot sé md hinh cAu truc phd bién da dugc xay dyng & thiy tinh kim
loai: md hinh vi tinh thé, mé hinh qua cau ran xép chit ngau nhién, mé hinh hoa hoc lap thé, mé hinh cum
nguyén tir xép chit hiéu dung va mo hinh cum lién két chit ch&. M6 hinh vi tinh thé duge xem 14 khong
phil hop dé mo ta cau tric cua thiy tinh kim loai. M6 hinh qua cau ran xép chit ngau nhién chi giai thich
thoa déng cac thuy tinh kim loai véi thanh phéan 13 nhitng nguyén tir c6 kich thude trong duong nhau va c6
trat tw hoa hoc gan khong dang ké. M6 hinh héa hoc 1ap thé mé ta dugc mot s thity tinh kim loai hai thanh
phﬁn dang kim loai-phi kim loai. Ca& mé hinh cym nguyén tur xép chat hi€u dung va mo hinh cym lién Kkét
chit ché déu c6 thé mé ta mot sb hé da thanh phan va déu c6 tiém ning phat trién dé giai thich ciu tric va
tinh chét cua thuy tinh kim loai mot cach toan dién hon.

Tir khéa. Thuy tinh kim loai, thuy tinh hoa, mé hinh, cdu trac, v6 dinh hinh.

1 MODAU

Vit lidu v6 dinh hinh 13 tén goi chung cuia tit ca cac vat liéu trong d6 cac nguyén tir phan bd mot cach ngiu
nhién twong tuy nhu chat 16ng, thuy tinh. Néu thanh phan chinh cta vat liéu v6 dinh hinh 14 kim loai thi
ching duogc goi 1a kim loai v6 dinh hinh. C6 nhidu phuong phap khac nhau dé ché tao kim loai v6 dinh
hinh, néu céc kim loai v dinh hinh duoc ché tao bang cach 1am ngudi nhanh hop kim nong chay thi ching
dugc goi la thuy tinh kim loai (metallic glasses) (Debenedetti & Stillingeret, 2001; Langer, 2007,
Suryanarayana & Inoue, 2012).

Céc nghién ctru cho thay thuy tinh kim loai ¢6 nhiéu tinh chét vuot tréi hon so véi cac vat liéu khac (Eckert
et al., 2007; Trexler et al., 2010; Yang et al., 2014, Yiu et al., 2020; Lebrun et al., 2024). Ching bén gép
d6i thép, c6 kha niang chéng mai mon tét hon, cimg hon gdém st nhung van c6 d6 dan hdi cao hon (Loffler,
2003; Telford, 2004; Zhao & Zhang, 2016). Khong nhitng vay, mot $b thuy tinh kim loai con thé hién do
déo rat cao (Ashby & Greer, 2006; Yang et al., 2014). Bén canh do, thuy tinh kim loai nén Fe con c¢6 nhiing
wu diém vé tr tinh nhu dd tr thAm cao va hao hut nang lugng thép (Chakri et al., 2014; Han et al., 2016),
thity tinh kim loai nén Mg va Zn c6 d9 thich g sinh hoc cao va khong gay di ing (Kazuhiro, 2016)... Vi
nhitng tinh chit vu viét nay, thuy tinh kim loai htra hen tiém ning tmg dung trong nhiéu linh vuc nhu y hoc,
cong nghé khong gian, cong nghiép dién tir, cong nghiép 6 t6... (Salimon et al., 2004; Muhammad et al.,
2018; Gao et al., 2022). Tuy nhién, hién nay chung van chua dugc sir dung rong rdi vi nhitng han ché vé
mit cong nghé trong kha ning ché tao & kich thudc 16n va cac hop kim c6 thé tao thanh thay tinh kim loai
dang khdi thuong c6 gia thanh chwa pht hop. Thir nghiém dau tién ché tao thanh cong thiy tinh kim loai
duoc thyc hién bdi Duwez va cdng sy ndm vao nam 1960 véi hgp kim Au-Si, ban dau, ho chi thu duoc
thity tinh kim loai dudi dang nhitng manh vyn dién tich 0,2 mm?, bé day khoang 10 um (Klement et al.,
1960). Theo thoi gian, nhd vao su hiéu biét rd hon cac nhan t6 gitp ich cho qua trinh thily tinh hoa, kich
thudc cua thuy tinh kim loai dan dan dugc cai thién. Mic di vay, kich thudc 16n nhét hién nay ciing chi la
nhitng khdi try duong kinh 80 mm, chiéu dai khoang 85 mm duoc ché tao thanh cong tir hop kim nén Pd
(Lebrun et al., 2024).

Tuy vao thanh phén, thily tinh kim loai ¢ thé c6 nhiing tinh chét dién, tir, hoa hoc... khac nhau, nhung
chiung déu c6 dic diém chung 1a co tinh chit co hoc vuot trdi so voi kim loai tinh thé cling thanh phan.
Nhirng tinh chit co hoc khac biét ndy xudt phat tir cdu trac vo dinh hinh trong phan bd nguyén tir. Tuy
nhién, do thiy tinh kim loai & trang thai can bang khong bén nén dudi tac dung nhiét ciu trac cta chung dé
dang thay d6i dén trang thai bén viing hon, kéo theo cac thay doi tinh chat, dac biét 1a tinh chat co hoc
(Chen, 1978; Lambson et al., 1986; Schuh et al., 2007). Py ciing la mot trong nhitng 1y do 1am han ché
kha nang ung dung cuia thiy tinh kim loai.

O bai bao nay, thong qua viéc tim hiéu vé dong hoc qué trinh thity tinh hoa va phuong phap nghién ctru
thyc nghiém ciu tric ciia thiy tinh hoa kim loai, trén co sé nghién ciru, tong hop cac tai liéu tham khao,
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tac gia s& trinh bay tong quan vé mot sé mod hinh cau tric vo dinh hinh phd bién da duoc xay dung, danh
gid kha nang ap dung ciing nhu gidi han cia timg md hinh trong viéc nghién ctru cau tric va tinh chét ctia
thuy tinh kim loai. Viéc nghién ctru cAu tric vo dinh hinh trong phan bb nguyén tir 1a mot trong nhing co
so dé kham pha ra phuong phap ché tao thily tinh kim loai v6i kich thuéc 16n hon. Pay ciing 1a co so dé
phat hién nhimmg hop kim co6 kha nang tao thanh thuy tinh kim loai voi gia thanh phu hop hon. Nghién ctu
cAu trac phan bd nguyén tur cling gop phan tim ra bién phap khéc phuc sy thay doi cdu triic ctia ching nhim
duy tri sy phan b bat trat ty, dong nghia véi viée duy tri cac tinh chat wu viét va mé rong pham vi img
dung cua thuy tinh kim loai.

2  PONG HQC QUA TRINH HINH THANH THUY TINH KIM LOAI

Thity tinh kim loai dugc ché tao bang phuong phap lam ngudi nhanh hop Kim néng chay véi tée do cao,
dong hoc lam ngudi co thé phan tich dya vao sy phu thudc cia thé tich riéng V vao nhiét d6 T nhu trén
hinh 1 (Khonik, 2001). Gia st ban dau hgp kim néng chay c6 nhiét @ T >T,, véi T, 1a nhiét do két tinh.
Khi duoc 1am ngudi, thé tich riéng ctia hgp kim néng chay bat ¢au giam cham (duong MC). Tham s6 quan
trong trong truong hop nay 1a tde do lam ngudi T (8T/at). Tuy thudc vao T ma su thay ddi cua thé tich
riéng c6 thé dién ra theo hai khuynh huéng khac nhau. Néu qua trinh 1am ngudi dién ra véi tde do T nho
hon toc d6 1am ngudi t6i han T, dic trung cho hop kim néng chay twong ting thi ¢ nhiét do T =T, s& dién
ra qua trinh két tinh hoa, thé tich riéng dot ngdt giam manh (duong CC’). Khi tinh thé tiép tuc duoc lam
ngudi thi thé tich riéng s& tiép tuc giam cham (duong C’S) va & nhiét 6 phong Tr s& thu duoc kim loai tinh
thé vai thé tich riéng twong ting véi diém S. Néu qua trinh 1am ngudi dién ra véi téc do 16n hon tde d6 lam
ngudi t6i han (T >T, ) thi sy két tinh & nhigt &6 T =T, khong dién ra. Hop kim néng chay s& chuyén sang
trang thai long siéu lanh - thé tich riéng ctia né giam nhanh theo sy giam nhiét d6 (duong CE). Ciu tric cta
hop kim long siéu lanh s& kip thay ddi theo su giam nhiét do: mdi modt nhiét dd c6 clu trac twong ung cua
né. Trang thai nay dugc goi la trang thai gia bén, mot mit thi cdu trac cua hop kim 16ng si€u lanh can bé“mg
v6i nhiét 6, mit khic can bang nay 1a khong bén, boi vi néu dimg qua trinh lam lanh lai thi hop kim néng
chay s& két tinh. Sy giam nhanh cua thé tich riéng trong qué trinh lam ngudi din dén sy giam dang ké tinh
linh dong ciia nguyén tir. Khi thé tich riéng giam dén gia tri nhat dinh, cu tric s& khong kip thay doi theo
su giam nhiét do, vat liéu s€ dong cung cAu hinh, hay néi cach khac, vat li€u s€ bi thuy tinh hoa. Nhiét 6
xay ra hién tugng nay dugc goi la nhiét do thiy tinh hoéa. Piém thay tinh héa trén hinh 1 dugc ki hiéu 1a
diém G, con nhiét do thity tinh hoa 1a T ;. Sy giam nhiét d¢ tiép theo s& dan dén sy gidgm twong dbi chdm
cua thé tich riéng, do vay ¢ nhiét do phong Tr s& thu dugc thiy tinh kim loai véi thé tich riéng tuong Gng
v6i diém My. Néu hop kim néng chay dugc 1am ngudi véi toe do T, <T, thi su thay tinh hoa s& xdy ra &
nhi¢t d6 Ty, <T;,. Qua trinh lam ngudi xdy ra twong ing v&i dudong cong MCEG2M; va & nhiét d6 phong
s& nhan duoc thiy tinh kim loai véi thé tich riéng nho hon - tuong tmg diém M,. Néu tiép tuc giam toc do
1am nguoi thi thé tich riéng cua thuy tinh kim loai nhan duoc & nhiét do phong lai tiép tuc giam. C6 thé
thiy, khi thay d6i tbc d6 1am ngudi thi trang thai ciu triic cua thuy tinh kim loai nhan dugc s& thay d6i, dan
dén tinh chat thay doi.
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Hinh 1: Minh hoa ddng hoc két tinh va thuy tinh hoa cta hop kim néng chay, twong Gmg vdi nhiing tdc do 1am ngudi
khac nhau thong qua vi du vé su phu thudc cua thé tich riéng vao nhiét d6 (Khonik [Xonwuk], 2001).

3 PHUONG PHAPNGHIEN CUU THY'C NGHIEM CAU TRUC CUA THUY TINH KIM
LOAI

Néu nhin bé ngoai, thuy tinh kim loai hdu nhu khong khac gi so v6i kim loai tinh thé c6 cung thanh phan
hoa hoc. Dé nhan dang ciu tric phi tinh thé ching ta c6 thé sir dung cac phuong phap phan tich ciu trac
nhu phuong phép nhiéu xa tia X, nhiéu xa dién tir va nhiéu xa neutron. Bén canh d6 con c6 mot sd phuong
phap twong d6i mé&i nhu phuong phap phd Mossbauer va cac phuong phap phd hap thy tia X ... Trong hau
hét cac truong hop, viée sir dung cac phuwong phap nay dbi véi thiy tinh kim loai va kim loai tinh thé s&
nhén dugce cac két qua khac biét dang ké, cho phép nhan dang trang thai phi tinh thé va thu thap thong tin
vé cau tric ctia chung. Sau day 1a cac két qua chinh thuong dat duge théng qua hai phuong phép phd bién
12 nhiéu xa tia X va nhiéu xa dién tu.

- Thuy tinh kim loai ] - Tinh thé
| a) Pd4oCusoNizoP2o i b) Pd40CusoNi1oP20

cuong d6 (a.u)
cuong do (a.u)

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30
20, rad 20, rad

Hinh 2: Hinh anh nhiéu xa tia X cta thuy tinh kim loai PdsoCusoNi1oP20 (a) va kim loai tinh thé twong tmg (b)
(Makarov [Maxkapog], 2014).

Hinh anh dic trung vé nhidu xa tia X (X-ray Diffraction - XRD) cta thuy tinh kim loai va kim loai tinh thé
cling thanh phan dugc thé hién trong hinh 2 (Makarov, 2014). Ph6 nhiéu xa dugc do ddi vai thity tinh kim
loai PdsoCuszoNiioP20 & trang thai ban dau (chua qua xtr 1y nhiét) va sau khi dugc nung nong véi toe do 5
K/min dén nhiét d6 773 K va giit dang nhiét trong 300 s. Pho nhiéu xa tia X ctia thuy tinh kim loai khi chua
qua xir Iy nhiét rat don gian (Hinh 2a): ching ta c6 thé quan sét thdy hai cuc dai cudng d6 phan xa khong
13 nét, thé hién tinh trat tu gr:in va khong tdn tai mang tinh thé & thay tinh kim loai. Vi tri goc trng voi cuong
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d6 nhidu xa cuc dai cung cap thong tin vé khoang cach trung binh cta nguyén tir. Véi tbe d6 nung nong 5
K/min, thuy tinh kim loai PdsoCusoNiioP20 ¢6 nhiét d¢ thuy tinh hoa T, 1a 559 K (Bobrov et al., 2006; Nu
et al., 2009) va nhiét do két tinh T, 1a 628 K (Makarov, 2014). Xtr 1y nhiét ¢ nhi¢t d6 773 K (vuot qua
nhiét d6 két tinh T.) din dén sy thay d6i co ban trong hinh anh nhidu xa (Hinh 2b): thay vi cac g cudng
d6 mo, chung ta quan sat thay cac dinh nhon sic nét va rd rang, thé hién tinh trat ty xa, nguyén tir sip xép
theo m6t md hinh tudn hoan va c6 trét tu trong khong gian, nghia 1a cac mau kim loai twong tmg da két tinh.
Hinh 3a-3¢ mo ta sy thay ddi cu trac cua thiy tinh kim loai CusoZrssTis sau khi dugce chiéu xa electron
200 keV trong (a) 0 phit, (b) 15 phut va (c) 30 phat. Cac hinh 1ng vao 1a cac mau nhidu xa dién tir lya
chon ving (Selected Area Diffraction - SAD) cho cic hinh anh kinh hién vi dién tir truyén qua
(Transmission Electron Microscopy - TEM) twong tig. Ca hinh anh SAD va TEM trong hinh 3a déu cho
thiy tinh v dinh hinh trong c4u tric cta thiy tinh kim loai, cic nguyén tir sip xép khong déu dan va hinh
anh nhidu xa dién tir thé hién mot sé cac vong halo phén tan. Sau khi duoc chiéu xa electron trong 15 phut,
& mau SAD trong hinh 3b bét dau cho thay cic chAm nhidu xa mau trang, thé hién sy hinh thanh cta cac
nano tinh thé. Tuy nhién, & giai doan nay kich thudc clia cac nano tinh thé con rat nhé duéi gi6i han phat
hién ctia TEM. Sau khi duogc chiéu xa electron trong 30 phut, cac nano tinh thé dugc hinh thanh trong hinh
anh TEM trén hinh 3c, con mau SAD twong ting cho thiy cac diém sang sic nét va nhiing dudng tron 1o
rang.

Hinh 3: Hinh anh TEM va nhiéu xa SAD tuong tng cua thity tinh kim loai CusoZr4sTis sau khi durge chiéu xa
electron 200 keV trong (a) 0 phut, (b) 15 phut va (c) 30 phuat (Fu et al, 2009).

Tur dit liéu thuc nghiém vé nhiéu xa tia X, nhiéu xa dién tir hodc neutron cé thé tinh toan hé so cau triic
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S(Q), trong d6, Q=4zsind/A 1a vector tin xa, 6 1a goc nhiuxa va A 1a budce song (Miller et al, 2007;
Jiang et al, 2008). Tir d6 suy ra ham phan bd cip (Pair Distribution Function - PDF) g(r) hodc him phan
bd xuyén tim (Radial Pair Distribution Function - RPDF) G(r )= 47r? £,9(r), véir la khoang cach gitra
cac nguyén tu, p, - la mat do trung binh cua cac nguyén tir. Cac ham nay mo ta sy twong quan trong vi tri
twong ho cia cac nguyén ti va do d6 cung cap thong tin dinh luwong vé cau tric cia vat liéu. Ham phan bo

cap dugc xac dinh tir h¢ s6 cau trac theo cong thirc:

1 7 .
0(r)=1+ 52 [[5(2) 1] sinar-Qu0Q

g(r)

Hinh 4: So @5 mé ta cac mit cau phdi vi thir nhat va thir hai ciia thuy tinh kim loai va ham phan bd cip twong ting
(Rodriguez et al., 2021).

Ham phén b cip PDF c6 thé duge xem giéng nhu mot ban dd khoang cach bén trong vt liéu, né cung cip
thong tin vé sy phan bo cac nguyén tir & cac khoang cach khac nhau tir nguyén tir trung tdm, cho thay cac
dinh tai cac khoang cach tuong ing véi cac mat cau phoi vi (Hinh 4). Doi véi thiy tinh kim loai, ham phan
bod cdp bang 0 voi cac khoang cach nho hon ban kinh nguyén tir va khi khoang céach tang 1én dén hang chuc
ban kinh nguyén tir, n6 tién dén gié tri bang 1. Khi g(r) bang 1, mat do nguyén tir tai khodng céch r tuong
duong véi mat do trung binh cta hé, nghia 13 anh hudng cua nguyén tir trung tim khong con dang ké. Khi
g (r) 16n hon 1, mat d§ nguyén tir tai khoang cach r 16n hon mat d6 trung binh, cho th?iy su ton tai clia cAu
trac nguyén tir hodc cac 16p nguyén tir tai khoang cach d6. Khi g(r) nho hon 1, mét d§ nguyén tur tai
khoang cach r nho hon mat d¢ trung binh, cho thdy c6 su thiéu ving cac nguyén tir. Két qua tinh toan ham
phén bo cédp cho thay cau tric trat ty xa va tinh tuan hoan ¢ sy phan bo nguyén tir khong ton tai & thiy tinh
kim loai. Ton tai cau truc trat ty gan, tirc 1a cac nguyén tir dugc sap xeép mot cach co to chue trong khoang
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cach ngan (vai nguyén tir 1an cén), nhung & khoang cach xa hon thi sy phan bb nguyén tir tré nén phirc tap
va khong dong nhat. Haim phan b cip cua thily tinh kim loai twong tu nhu ciia kim loai 16ng. Tuy nhién,
v6i kim loai 16ng, dinh thir nhat ctia ham phan b cap s& thap hon & trang thai thiy tinh (thé hién trat tu
trong phan bd nguyén tir thip hon) va khong co hién twong tach dinh thir hai. Khi chuyén tir trang thai 1ong
sang thiy tinh s€ xuét hién hién twong tach dinh thir hai, day dugc xem 1a tin hi€u ddc trung ctia trang thai
ran vo dinh hinh va lién quan dén céc lién két giita cac nguyén tir trong don vi cdu triic dic trung cua thiy
tinh kim loai.

4  MOQT SO MO HINH CAU TRUC CUA THUY TINH KIM LOAI

Dé mo ta cau tric cia cac thily tinh kim loai, nhiéu mé hinh dai dién khéc nhau da duoc dé xuét. Phan 16n
cac mo hinh ciu tric duoc xdy dyung duya trén viée st dung truc gidc vat 1y két hop véi thong tin nhat dinh
vé trang thai cAu trac cua hé vat liéu. Dya trén cdc mé hinh di xay dung, nguoi ta tinh toan khdi lugng
riéng, ham phan bd cap, ham phan bd xuyén tam va cac déc tinh khac cua thuy tinh kim loai, sau d6 so sanh
véi cac gia tri tuong ung dugc xac dinh tu thyc nghiém.

4.1 M@ hinh vi tinh thé

Khi tang toc do 1am ngudi ciia hgp kim nong chay thi kich thudc ctia cac phan tir tinh thé giam di, bén canh
do, vi tri cuc dai dau tién ciia ham nhidu xa dbi voi nhidu kim loai v6 dinh hinh ndm gan cuc dai phan xa
Bragg ctia cic pha tinh thé twong tng (Kovneristyy et al., 1983), ddy 1a cic co s¢ dé dua ra mé hinh vi tinh
thé. Theo mo hinh vi tinh thé, thity tinh kim loai dugc coi nhu 1a sy két hop cac cum tinh thé dinh huéng
ngiu nhién kich thudc nhé hon 2 nm (Chen et al., 1980). Do kich thudc cua cac cum tinh thé thuong rat
nho va dinh huc’rng cua chung la ngﬁu nhién nén chung khong tao nén trat tu xa trong toan bg vat licu. Mo
hinh nay c6 thé giai thich mét so dit liéu XRD cuia vai thily tinh kim loai, tuy nhlen ham phan b6 xuyén
tam khong phu hop tot VO‘l dir lidu thue nghiém (Bagley et al., 1968). Cac chi tiét ciu truc ciia ving vi tinh
thé va ving ranh gi6i van chua rd, va hon nita cac nha khoa h()c cling khong quan sat dugc nhirng khu vuc
nay trong thuc nghiém (Wagner, 1969; Cargill et al., 1970). Do méat d6 ranh gidi cao nén cAu tric s& chira
mot s6 lwong 16n cac khiém khuyét va bién dang. Khi kich thudc cta vi tinh thé cang nho thi thé tich ranh
gidi s& chiém quéd nhiéu va rit kho dé xac dinh nguyén tir sip xép trong cac ving lién doi. Su tn tai ranh
gidi giita cac cum tinh thé din dén viéc giam dang ké khéi lugng riéng ctia thity tinh kim loai theo tinh toan,
va diéu nay khong dong nhat véi dit liéu thuc nghiém rang khdi lugng riéng ctia thuy tinh kim loai chi kém
1-2% so v&i céc tinh thé tuong tng (Mikhailov, 1998). Tham chi céc tac gia Shen et al. (2003) d3 chi ra
rang hop kim PdaoNiaoxCuxP20 v6i x > 30 ¢ trang théi thity tinh ¢6 khdi luong riéng 16n hon ca & trang thai
tinh thé. Tuong tu, Zhao et al. (2017) ciing da chimg minh ring thuy tinh kim loai khdi Ce0GasCuzs (BMG)
thé hién sy gidn nd thé tich, dong nghia véi su giam khdi luong riéng khi két tinh. Trén co sé cac dir liéu
thuc nghiém, mé hinh vi tinh thé dugc xem 1a khong phii hop véi cdu triic cua thuy tinh kim loai.

S

Hinh 5: Minh hoa m6 hinh vi tinh thé (Yue et al., 2017).
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4.2 Mo hinh qua ciu rin xép chit ngiu nhién

M0 hinh cac qua cau ran xép chit ngau nhién duoc dé xuat boi Bernal vao nim 1959 nhim mé ta céu tric
ctia chat 1ong don nguyén tir (monoatomic liquids) (Bernal, 1959; Bernal, 1960; Bernal & Mason 1960)
Sau do md hinh nay di dugc st dung dé mo ta cau tric cua thuy tinh kim loai. M6 hinh qua cau rin xép
chat ngau nhién dugc xay dung dua trén y tuong rang nguyén tir co thé duoc xem nhu nhitng qua cau cing,
khong bién dang va khong chong l4n 1én nhau. M6 hinh cha yéu chira nim khdi da dién Bernal véi cac
canh c6 do dai bang nhau, nhu thé hién trong hinh 6. Cau triac v6 dinh hinh c¢6 thé duge moé phong bang
cach dong goi ngdu nhién day dic cic qua ciu cimg va tap hop can thiét ctia cac khéi da dién dugc xac dinh
chi voi diéu kién 1ap day khong gian tdi da.

Hinh 6: Cac khdi da dién Bernal trong mé hinh qua ciu rin xép chit ngiu nhién (Zolotukhin & Kalinin, 1990).

Ap dung mé hinh qua cau rin xép chit ngiu nhién cho thuy tinh kim loai vi thanh phan kim loai - phi kim
loai (phi kim hodc 4 kim) cho thdy dinh d4u tién ctia ham phéan bd xuyén tdm phu hop tot voi két qua thyuc
nghiém, nhung dinh th hai c6 mét sb khac biét nhat dinh (Adams & Matheson, 1972; Matheson, 1974).
Nguyén nhan cta sy khong phit hop nay c6 thé 1a do ngay tir ddu mé hinh dwoc xdy dung dé mé ta cac hé
don nguyén tir, trong khi thay tinh kim loai luén 13 hop kim chtra it nhét hai thanh phan, do d6 mé hinh chi
phtt hop v6i nhitng thity tinh kim loai véi thanh phan 1a nhitng nguyén t6 c6 kich thudc nguyén tir twong
duong nhau. Sadoc va cong su dd ap dung md hinh && mo rong tinh toan cho trudng hop cac qua ciu co
hai loai kich thuéc khic nhau véi gia dinh ring ching khong cham vao nhau (Sadoc, 1973). Céc két qua
tinh todn cua hg cho ham phan bd xuyén tim mot sb thiy tinh klm loal phu hop véi du' liéu thyc nghiém,
nhung khdi lugng riéng lai thip hon C6 thé n6i do mé hinh qua cau ran xep chit ngau nhién chi don gian
coi cac nguyén tir 1a nhitng qua ciu ctng va khong xét dén sur khac biét vé loai nguyén tir hay cac luc lién
két khac nhau, cho nén n6 chi pht hop mé ta cac thily tinh kim loai ¢6 trat ty héa hoc gan khong dang ké.
Nhin chung, day chi 1a m6t mé hinh hinh hoc, cung cip mét cach tiép can don gién dé hiéu vé mét do va
phan bd khong gian cua cac nguyén tir trong thity tinh kim loai, nhung khong du dé mo ta chi tlet cu trac
phuc tap cua chung. Céac nguyén tir cau tao nén thuy tinh kim loai khong phai la nhu‘ng qua ciu cing, va
viéc sap xép chung khong phai la ngau nhién. D& c6 thé mé ta chinh xac hon, mé hinh cin xem xét sy khac
biét vé loal nguyén tir va tinh dén thé nang tuong tac giita chiing. Mic du con nhiéu han ché nhung mé hinh
da cung cap nén tang dé phat trién cic md hinh phirc tap hon va cai thién hiéu biét vé thity tinh kim loai.

4.3 Ma hinh héa hoc lap thé

Khing dinh vé viéc tOn tai trat tw hoa hoc gn dang ké, nghia 1a co su sip xép hoa hoc dang ké & khoang
cach ngin giita cac nguyen tu, trong thuy tlnh kim loai da dan dén viéc xay dung mo hinh héa hoc lap thé.
bay 1a mot mo hmh cAu tric dua trén viée xép chit ngdu nhién khong phai cac nguyén tir riéng 1é ma 1a
cac cac nguyén td cAu tric phire tap hon. Gaskell di dira ra mé hinh cho thuy tinh k1m loai hai thanh phén
dang kim loai-phi k1m loai nhu dugc md ta trong hinh 7 (Gaskell, 1978) Ong cho rang trong thuy tinh kim
loai c6 mot don vi cAu triic co ban tuong tu nhu tmh thé voi thanh phan twong tng. Pon vi ciu trac nay co
dang lang tru tam giac ba ndp (cdu trac hinh hoc gdbm mat ling tru tam giac voi ba phdi tir bd sung (ndp)
gan xung quanh), n6 c6 thé hinh thanh mang ludi bang cac diém dong phang va cac mat dong phang. Cac
hat mau xanh duong trong hinh 7 1a nguyén tir phi kim loai, cac hat mau xanh 1a 1a nguyén tir kim loai. Vi
du, d6i v6i thiy tinh kim loai Ni-P, & tdm 12 nguyén tir P va & sau dinh cta ling tru tam giac ba nip 1 sau
nguyén tir Ni, ba nguyén tir Ni khac bao phi cdc mit vudng ciia lang try & khoang cach 16n hon. Cau tric
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trong hinh 7 thé hién mot két ndi dang chudi cua ling tru tam gidc bang cach chia sé cac canh.

Hinh 7: M6 hinh hoa hoc 1ap thé (Chuang et al., 2019).

Gaskell da sir dung m6 hinh hoa hoc 1ap thé dé tinh toan ham phan b xuyén tam cua thuy tinh kim loai Pd-
Si va thay rang n6 phu hop tot véi dix lleu thuc nghiém (Gaskell, 1978; Gaskell, 1979) Tuy nhién, van ton
tai mot s6 han ché trong viéc mo ta cau trac ciia thily tinh kim loai néi chung bang mé hinh nay (Waseda
& Chen, 1978; Boudreaux & Frost, 1981; Lamparter, 1995). Vi du, Waseda & Chen nhan thiy riang cu
trac vi mo ctia Fe-B khac voi cdu triic vi mo ciia Fe-P. Boudreaux & Frost tim thdy hai cau triic (bat dién
va lang try tam giac) trong Fe-P va Fe-B véi sy hd trg cia mo phong may tinh... Bén canh d6, két qua thuc
nghiém ciing cho thdy mé hinh hoa hoc 1ap thé khong thé mé ta day du ciu triic chung cia thuy tinh kim
loai, ton tai cic ciu trac cuc bd phirc tap hon va lang tru tam gidc ba nap khong phai 1a don vi cdu tric duy
nhit (Cheng & Ma, 2011). M6 hinh gia dinh rang do dai va goc lién két 1an can 1a khong thay dbi lam cho
hé c6 khdi lugng riéng nho hon tinh thé twong tmg. Theo quan diém nay mo hinh khong dap tng nguyén
tic dong goi day dic cua thuy tinh kim loai, din dén chénh 1éch khéi lugng riéng thu duoc bang tinh toan
1y thuyét va thuc nghiém (Inoue et al., 1998; Wang et al., 2000). M6 hinh hoa hoc 1ap thé da lam ndi bat
tam quan trong cua trat ty hoa hoc, n6 c6 thé mé ta mot sé thiyy tinh kim loai hai thanh phan dang kim loai-
phi kim loai. M6 hinh khéng chi cho thdy tinh dong nhét ctia thay tinh kim loai & cip d6 vi md, ma con giai
thich tai duoc sao ciu trac cua thiy tinh kim loai khéng c6 trat ty xa.

4.4 Mo hinh cum nguyén tir xép chit hiéu dung

M6 hinh nay cho ring ton tai ciia cac cum nguyén tir sip xép trt tu trong cu truc cua thuy tinh kim loai.
Theo md hinh, c4u tric chinh cta thity tinh kim loai c6 thé duge hinh thanh bang cach sap xép day dic cac
cum nguyén tu de lap day khong gian t6i da (eracle 2004; Miracle, 2006, Miracle et aI ,2007). Hinh 8 la
vi du minh hoa vé& md phong may tinh sy sip xép ngiu nhién chat che cua cac cum gan nhu tuong dwong
trong thity tinh kim loai AlgsLagNis (Sheng et al., 2008). C6 thé thay rang cau triic ndy chita cac nguyén tir
dugc dat vao trung tim ciia cac cum (La, Ni). Cac cum & day khong dugc hiéu nhur 1a céc cau hinh nguyén
tir riéng 1é hodc c6 14p, ma mdi nguyén tir trung tim dugc bao quanh boi cac nguyén tir dung moi (nguyén
td c6 néng dd cao nhét, vi du & hinh 8 1a Al), va két qua la trong cAu tric co thé xac dinh mot s6 da dién
phéi tri. Su chia sé canh va dinh ton tai gitra cac cum khac nhau.

Vi duong kinh ctia cac nguyén tir trong kim loai dién hinh vao khoang 0,2 - 0,3 nm, nén trat tu gﬁn xuét
hién & quy md < 0,5 nm. Tuy nhién, tir phan tich dit liéu thyc nghiém cho thiy rang trong céc thity tinh kim
loai con cod m()t loai trat ty "tim trung" véi quy mé dic trung tir 1 - 1,5 nm. Sy tOn tai cta loai trat ty nay
d3 1a mot bi 4n trong thoi glan da1 Trong cdng trinh (Sheng et al., 2006), cac két qua nghién ciru thuc
nghiém va 1y thuyét chi tiét vé cau triic clia cac loai thay tinh klm loai khac nhau trén co s& niken va
zirconium (NigoP2o, NigiBus, ZrssPtss, ...) dd dugc trinh bay, gitp hiéu rd nguyén nhan vat 1y cta sy hién
dién cua trat tu tim trung trong chang. Trat tu g@?m duoc xac dinh c6 thé lién quan dén su hinh thanh cac
cum nguyén tir, trong d6 cac nguyén tir (P, B, Pt) ndm & trung tim, bao quanh bdi cau trac cum nguyén tir
dung méi (Ni, Zr). Hinh dang cu thé ctia cdc cum nay phu thudc vao ty 1é ctia cac ban kinh nguyén tir hiéu
dung. S6 lwong phbi tri co thé thay ddi nhe tir cum nay sang cum khac, dam bao su sép xép hiéu qua hon
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clia cic nguyén tir trong mau. Bét ké chi tiét cau tric cta cic cum, tirc 12 bt ké loai trat ty nguyén tir gan,
van ton tai trit tw cum gﬁn, tire 1a su srflp xép ¢6 trat tu ciia mot s& cum 1an c4n véi nhau. Ddi vai cac nguyén
tur tao thanh cac cum, trat ty ndy khong phai la xa nhung ciing khong con 1a gﬁn nita, tirc 13 trat tu tim trung:
khoéang 70 - 80 nguyén tir duoc sip xép co trat ti trén quy mo 1,5 nm.

Hinh 8: Minh hoa mé hinh déng goi hidu qua cac cum nguyén tir gan nhu twong duong trong thity tinh kim loai
AlgsLasNis (Sheng et al., 2008).

Phan 16n cac mo hinh vat 1y cua thuy tinh kim loai da dugc thuc hién trén cac hé hai thanh phén. Vi thuy
tinh kim loai da thanh phan, mé hinh cum nguyén tir xép chit hiéu dung c6 thé cung cép sy don gian hoa
néu hai hodc nhiéu nguyén té c6 kich thudc nguyén tir gan nhu giéng nhau; Vi du, Ni-Nb-Ti va Ni-Nb-Ta
duoc xem la thuy tinh kim loai hai thanh phﬁn t6po, vi Nb, Ti va Ta déu c6 ban kinh nguyén tir gan nhu
glong nhau. Tuong ty, Zr- Al-Cu-Ni 14 hé thng ba thanh phan topd vi cac nguyén tir Cu va Ni ¢6 kich thude
gan nhu glong nhau. Cac nguyén tur co6 ty 1€ ban kinh R trong pham vi £2% cua nhau dugc coi 1a twong
duong vé mit topd (Miracle, 2006). M6 hinh cum nguyén tir xép chat hiéu dung dua ra quan diém ring
khéng c6 kha ning c6 nhidu hon bén kich thuéc nguyén tir riéng biét, giup don gian héa hon nita viéc phan
loai thuy tinh kim loai (Miracle, 2012).

M6 hinh cum nguyén tu xép chat hiéu dung tai hién kha tt dit liéu thuc nghiém vé nhiéu xa cho cac hé
thuy tinh kim loai khac nhau (Xi et al., 2007; Fujita et al., 2009; Almyras et al., 2010; Almyras et al., 2011;
Hirata et al., 2011; Antonowicz et al., 2012; Lekka et al., 2012). C6 thé noéi mé hinh 1a dai dién twong dbi
chinh xé4c cho cac ddc diém cau trac chinh chiém wu thé trong thuy tinh kim loai. M6 hinh cung cip kha
nang du doan dinh lugng thong tin cAu trac cu thé, khoi luong riéng, kich thudc va néng d0 cua cac thanh
phan. Kha ning dyu doan ctia mé hinh nay hd tro cho viéc kham pha ra cac loai thay tinh kim loai méi. M6
hinh cum nguyén tir xép chit hiéu dung mo ta tot cac thuy tinh kim loai da thanh phan vai hai kich thudc
nguyén tir va ciing htra hen kha niing c6 thé phat trién ddy da hon dé mé ta thuy tinh kim loai v&i ba, bén
kich thu6c nguyén tir. Tuy nhién, viéc mé ta ranh gidi gitra cic cum trong cac mé hinh nay con gip nhiéu
kho khén. M6 hinh cum nguyén tir thuong bod qua hodc don gian hoa céac tuong tac gitra cac cum khac nhau,

dan dén sy thiéu toan dién khi mo ta cAu truc téng thé cua vat liéu vo dinh hinh. Pay 1a mot mé hinh t6po,

duogc xay dung bang cach giai quyét 1 rang kich thude nguyén tir twong dbi ctia cic thanh phan. Bén canh
do thi cac hiéu tmg hoa hoc cung cip mot dong gop quan trong cho dd on dinh cua thity tinh kim loai va
{rmg suét bén trong ciing c6 thé anh hudng dén d6 on dinh, do d6 chung cin dugce xem xét bd sung trong
mo hinh.
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45 Mo hinh cum lién két chit ché

Gan day nhat, Fan et al. di tién hanh cac nghién ctru c¢6 hé théng vé su thay doi ctia ham phan b cip theo
nhiét d6 cua thay tinh kim loai tir trang thai ban dau lén t6i ving 16ng siéu lanh. Dya trén nhitng nghién
ctru nay ho da dé xuét mé hinh cum lién két chat ché cho thuy tinh kim loai (Fan et al., 2009; Fan et al.,
2011; Fan et al., 2014; Fan et al., 2015). M6 hinh nay vé co ban bao gdm ba phan chinh: cac cum, ving thé
tich ty do va ving két nbi. Ban dau cac khai niém nay dua dinh nghia dinh tinh nhu sau: cac cum nguyén
tir ¢6 lién két dinh huéng manh; Vung thé tich tu do dwoc hinh thanh giira cic cum, trong do cac nguyén tir
lién két long 1é0; va cac vung két ndi vai lién két it dinh hudng hon hoic lién két chuyén tiép, két ndi cac
cum véi nhau (Fan et al., 2009). So dd mé hinh thuy tinh kim loai dya trén cac khai niém nay duoc thé hién
trong hinh 9. Cac vong tron dic mau den A, B va C, cling nhu vong tron dac mau xanh Al, B1 va C1 biéu
thi cac cum lién két chat ché va cac ving két ndi duoc thé hién dudi dang cac duong lién mau xanh. Trong
sb cac cum nay, lién két dai hon tao thanh céc thé tich tu do, nhu duogc chi ra béi cac duong dudng nét dut
mau d6 (Hinh 9a). Chiéu dai lién két ctia cac nguyén tir giita cac cum tré nén gidn ra dang ké khi ching thu
duogc nang luong, ddn dén sy hinh thanh cac thé tich tu do b sung khi nhiét 6 cao hon nhiét do thity tinh
hoa Ty. Thiy tinh kim loai chuyén sang trang thai 1ong siéu lanh khi cac cum dugc bao quanh bdi mot mang
luéi cac thé tich tu do nhu thé hién trong hinh 9b.

Theo md hinh nay, cac ving két ndi va thé tich tw do déng vai trd quan trong trong cic co ché chiu luc va
bién dang & nhiét d6 trén va dudi Ty. Cac ving két ndi gitr cho cac cum duoc két ndi voi nhau & T < T,
dan dén cuong do chiu lyc cao. Cac vung két ndi duoc hoa vao mang ludi thé tich tu do tai T > Ty, va cac
cum twong tu chat ran di chuyén hodc quay dé de‘lng trong ma tran thé tich tu do tuong tu chat long, dan
dén bién dang ddng nhét dudi tac dung clia irng suét thap. Vi chi co cac ving lién két chuyén tlep bi pha vo
thanh thé tich ty do, nén chi co sy hip thu ning luong nhé co lién quan trong qua trinh chuyén doi trang
thai cua thuy tinh kim loai tai nhiét 6 thuy tinh hoa Tg.

—@— vung két noi
------- thé tich tr do

Hinh 9: So d6 biéu dién cac cum nguyén tir, ving két ndi va thé tich tu do
(a) bén dudi Ty va (b) bén trén Ty (Fan et al., 2015).
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Céu hoi 1am thé nao dé hiéu dinh lwong ving két ndi, lién két kiéu cum chit dén murc ndo va lién két kiéu
thé tich tu do long dén murc nao — da dugc Fan et al. (2014, 2015) nghién ctru thdng qua viéc st dung cac
phan tich lién quan ham phan bd cip va phuong phap mé phong dong luc hoc phan tir ab-inito (ab-inito
MD) véi thity tinh kim loai ZrssCussAlig. Cac khai niém trong mé hinh dugc hiéu dinh lugng nhu sau: (i)
Cum (cluster) la tép thé tu nhién céc nguyén tir duge két ndi manh, trong d6 khoang cach lién két ciia cac
nguyén tir gan nhat bang hoac ngan hon khoang cach cta cc nguyén tu trong cac hat tinh thé cua tinh thé
twong tng; (ii) Vung két ndi (1nterconnect1ng zone) la cac ving bao gdm cac nguyén tir lién két yéu, ¢ do
dai lién két clia cac nguyén tir gan nhét tuong du’orng v6i khoang cach cua cac nguyén tir trong ranh g101
tinh thé ctia tinh thé trong tng, tinh chat lién két trong viing nay twong ty nhu ranh gi6i hat trong tinh thé;
(i) Thé tich tr do (free volume) 13 cac viing chtra cac nguyén tir lién két yéu nhét, khoang cach lién két
clia cac nguyén tir gan nhét dai hon so véi khoang cach ton tai trong tinh thé twong tmg. Thé tich ty do
khong ton tai trong tinh thé twong tng va c6 thé dugc coi 1a ving giéng chat 16ng siéu lanh. Hinh 10 (Fan
et al., 2014) cho thay mot ving cau trac theo md phong ab-inito MD ciia thuy tinh kim loai ZrssCuasAlio,
trong d6 hién thi tat ca cac cip nguyén tir. Cac lién két c6 mau xanh 14 cdy 1a cac lién két ving dua trén
dinh nghia dugc xac dinh ¢ trén, tao thanh mdt viung két ndi. Ty 1€ cac cap lién Kkét ving chiém khoang 10
- 20% trong céu trac. Cac lién két c6 mau do hién thi cac lién két kiéu thé tich tu do, va mau den danh cho
cac lién két kieu cum.

Hinh 10: Céc cap lién két trong ciu tric nguyén tir cuc bd theo md phong ab-inito MD cuia thuy tinh kim loai
ZrssCussAlig. Lién két ki€éu cum mau den, lién két ki€u vung mau xanh 14 cay va
lién két ki€u thé tich tu do mau do (Fan et al., 2014).

Mo hinh cum lién két chit khong nhitng gop phan vao sy hleu biét co ban vé cdu trac nguyén tir ma diém
noi troi cua mo hinh 1 con thé hién duoc médi quan hé glu'a cdu tric va tinh chat cua thuy tinh kim loai ¢
trang thai rin va long si€u lanh. M6 hinh c6 thé giai thich vé mat dinh tinh mot s6 hién tuong vat ly ¢ thay
tinh kim loai, vi du cac thay doi vé tinh chat nhiét va co hoc xung quanh nhiét d6 thuay tinh hoa Tg. Tra 1o
cac cAu hoi nhu diéu g1 Xay ra trong qué trinh chuyén d6i thay tinh, tal sao luong nhiét nho giai phong dan
dén qua trinh chuyen dbi tir rén sang 16ng siéu lanh, va cac thay ddi vé tinh chat co hoc twrong tng, bao gdm
sy gidm manh ve do bén va tang tinh déo - tur bién dang déo han ché sang bién dang siéu déo (Fan et al.,
2011; Fan et al., 2012; Zhao et al., 2016; Zhao et al., 2017). Tuy nhién m6 hinh chi méi dugc thir nghiém
trén mot sb it thiy tinh kim loai, va chi giai thich vé mat dinh tinh cac tinh chat. Can c6 nhiéu cong trinh
nghién ctru hon va voi nhiéu loai thuy tinh kim loai khac nhau dé xac dinh dinh lugong mbi quan h¢ gitra
tinh chat co hoc ciing nhu cac tinh chat khac cua thiy tinh kim loai va cdu tric nguyén tir.
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5 KET LUAN

Cho dén nay, ¢6 nhidu mé hinh gn diing khac nhau mo ta sy sip xép khong gian cuia cac nguyén tir trong
cAu tric thuy tinh kim loai, tai tao dir liéu thuc nghiém v&i muc d6 chinh xac khac nhau cua cac dac tinh
nhay cam vé cAu tric trong mot pham vi nhiét do nhat dinh cho mot ) luong han ché cac thiy tinh kim
loai. Tuy nhién, chua mé hinh nao c6 thé giai thich tong thé cac két qua thuc nghiém lién quan dén tinh
chat ctia thuy tinh kim loai. M6 hinh vi tinh thé cho két qua ham phan b xuyén tdm va khdi lugng riéng
déu khong phu hop tét v6i thue nghiém nén c6 thé xem 1a khong phut hop dé mé ta cau trac cua thiy tinh
kim loai. M6 hinh qua cau ran xép chat ngau nhién chi 1a mot mo hinh hinh hoc, cung cdp mét cach tiép
can don gian dé hiéu vé mat do va phan bd khong gian cua cac nguyén tir trong thity tinh kim loai, n6 chi
phtt hop vé6i nhitng thuy tinh kim loai véi thanh phan 1a nhitng nguyén tir ¢ kich thugc tuong duong nhau
va c6 trat tw hoa hoc gan khong dang ké. Mo hinh hoa hoc l4p thé da 1am ndi bat tim quan trong cta trat tir
héa hoc, né c6 thé md ta mot sé thuy tinh kim loai hai thanh phan dang kim loai-phi kim loai. C& mé hinh
cum nguyén tir xép chat hiéu dung va mo hinh cum lién két chit ch& déu c6 thé mo ta thity tinh kim loai da
thanh phan. M6 hinh cum nguyén tir xép chit hidu dung cung cap kha ning dy doan dinh luong thong tin
cAu trac cu thé, khéi lugng riéng, kich thudc va néng dd cua cac thanh phén, hd tro cho viéc kham phé ra
cac loai thuy tinh kim loai méi. M6 hinh cum lién két chit bén canh viéc mo ta ciu tric nguyén tir con cod
thé giai thich vé mat dinh tinh cac thay dbi vé tinh chét nhiét va co hoc xung quanh nhiét do thily tinh hoa.
Hai mé hinh cudi ciing déu c6 tiém ning phat trién dé mé ta cdu trac va tinh chét caa thuy tinh kim loai
mot cach toan dién hon.
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Abstract. The article presents some popular structural models that have been built in metallic glasses: the
microcrystalline model, the random close-packed hard-sphere model, the stereochemical model, the
efficient cluster packing model and the tight-bond cluster model. The microcrystalline model is considered
unsuitable for describing the structure of metallic glasses. The random close-packed hard-sphere model
satisfactorily explains only metallic glasses with constituent species having comparable atomic sizes and
insignificant chemical short-range order. The stereochemical model describes certain binary metal-
nonmetal metallic glasses. Both the efficient cluster packing model and the tight-bond cluster model can
describe some multi-component systems and have the potential for further development to provide a more
comprehensive description of the structure and properties of metallic glasses.
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